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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron dos tipos de membrana, un conjunto sintetizadas
en las instalaciones de CIDETEQ y otro conjunto obtenidas por la Universidad
Autonoma de Querétaro. La caracterizacion de estas membranas consistio en pruebas
electroquimicas de Voltamperometria Ciclica, Voltamperometria Lineal vy
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para celda de combustible; y
cronoamperometria en su evaluacion para la compresion electroquimica. Los grupos de
membranas evaluadas los conforman: membranas de Nafion® compositas, modificadas
por adicion de 6xidos metalicos (6xido de hafnio y 6xido de Zirconio). Estas membranas
se sintetizaron por el método de Sol-Gel utilizando un 1% (peso) de los materiales
inorganicos. Otro grupo de membranas evaluadas fueron las compuestas por una
matriz polimérica S-PEEK (Poli éter éter cetona sulfonada) en las cuales se utilizé6 un
material inorganico mesoporoso (SBA-15) a diferentes concentraciones a fin de
modificar su capacidad de retencion de humedad asi como su conductividad protdnica

mediante la adicion de un heteropoliacido (PWA, acido fosfotangstico).

Las membranas sintetizadas se evaluaron en una celda de combustible de 5 cm? (FC-
05-02 Electrochem®) utilizada como compresor electroquimico. Se establecieron como
condiciones de prueba temperatura de 30 °C, presién anddica 1psi, como flujo de
hidrégeno 120 ml/min utilizando 100% HR y 10 minutos a potencial constante como
periodo de estabilizacion. La méaxima compresién se obtuvo con la membrana
comercial Nafion® 115 (20 psi totales, 4 psi/cm?). La membrana compdsita Nafion-
ZrO,mostré6 mejor rendimiento en celda de combustible comparada con Nafion®115
comercial, la mayor retencion de agua que proporciona el ZrO, a la estructura del
Nafion, se ve reflejada en el aumento de la corriente. En las membranas con base
polimérica S-PEEK, la inclusion de inorganicos aumenta la difusion de hidrégeno de
catodo a anodo, por lo que mejor desempefio se obtuvo con S-PEEK sin modificar. El
heteropoliacido no modifico la conductividad protonica pues el andlisis por S-BET vy
XRD indica que este posiblemente se encuentre al interior del SBA-15 de modo que el

PWA no esta disponible para intercambio proténico.



ABSTRACT

In this paper two types of membrane, a synthesized set in CIDETEQ facilities and
another set obtained from the Autonomous University of Queretaro were evaluated. The
characterization of these membranes consisted of electrochemical tests Cyclic
voltammetry, linear voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy for fuel
cell; and chronoamperometry in its assessment for the electrochemical compression.
Groups evaluated the form membranes: Nafion® membranes compositas, modified by
the addition of metal oxides (hafnium oxide and zirconium oxide). These membranes
were synthesized by the sol-gel method using 1% (weight) of the inorganic materials.
Another group of membranes were evaluated by a polymeric composite S-PEEK (poly
ether ether ketone sulfonated) matrix in which a mesoporous inorganic material (SBA-
15) was used at different concentrations in order to change its moisture holding capacity
and as its proton conductivity by the addition of a heteropolyacid (PWA,
phosphotungstic acid).

The synthesized membranes were evaluated in a fuel cell 5 cm2 (FC-05-02
Electrochem®) used as electrochemical compressor. They were established as test
conditions at 30 ° C, 1 psi pressure anode as hydrogen flow 120 ml / min using 100%
RH and 10 minutes at constant potential as a period of stabilization. Maximum
compression is obtained with the Nafion 115 (total 20 psi, 4 psi / cm2) commercial
membrane. Composita ZrO2 Nafion membrane showed better fuel cell performance
compared to commercial Nafion-115, the more water retention for providing the ZrO2
Nafion structure is reflected in the increased flow. In polymer-based membranes S-
PEEK, including inorganic increases hydrogen diffusion cathode to the anode, so that
better performance is obtained with unmodified S-PEEK. Did not modify the
heteropolyacid proton conductivity analysis for S-BET and XRD indicated that this may
be found within the SBA-15 so that the PWA is unavailable for proton exchange.
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GENERALES




Introduccion

La evolucion de los combustibles en la historia, desde el carbén a través del petroleo
hasta el gas natural, ha seguido la direccién del aumento de contenido de hidrégeno, y
finalmente debe alcanzar el hidrégeno puro como punto de destino [1-3]. La economia
de hidrégeno ofrece una vision prometedora de un futuro con energia abundante, limpia
y flexible. EI hidrogeno se podria producir directamente de la luz solar, con procesos
fotoelectroliticos, sin absolutamente ninguna produccién de carbono asociada. El
hidrégeno serviria de almacenador de energia para realizar trabajo eléctrico con celdas
de combustible en los sistemas de transporte, con una gran eficiencia en conversion de
energia, y resultando agua y calor como el U(nico residuo del proceso. El
almacenamiento de hidrogeno también podra contrarrestar el caracter intermitente de

otras fuentes de energia renovable, como la solar y la edlica.

El uso del hidrégeno como vector energético depende del desarrollo de tecnologias
eficientes para su produccion y almacenamiento. La electrélisis de agua en, el
electrolizador PEM es uno de los métodos de mayor eficiencia en términos de pureza,
su funcionamiento es exactamente opuesto al de una celda de combustible de
membrana de intercambio de protones (Proton Exchange Membrane Fuel Cell,
PEMFC), en la cual la reduccién de oxigeno en el catodo y oxidacion de hidréogeno en
el anodo dan como resultado la generacién de energia disponible para realizar trabajo
eléctrico, asi como agua y calor como unicos subproductos, lo que la convierte en el
dispositivo ideal para el aprovechamiento de la energia del hidrégeno (1 kg de
hidrogeno contiene la misma energia que 2.5 kg de gasolina). En cuanto los sistemas
de almacenamiento, los métodos hasta hoy disponibles requieren de gran inversion
energética, ya sea para comprimirlo, licuarlo o almacenarlo como hidruro metélico. El
nivel de madurez de la tecnologia de almacenamiento de hidrégeno no es suficiente
para satisfacer las demandas de infraestructura proyectadas ya que presenta muchas
limitaciones [4-6]. Algunas de las limitaciones de los compresores existentes consisten
en que son ineficientes y tienen muchas partes maviles, lo que resulta en el deterioro
de los componentes y por lo tanto un excesivo mantenimiento. Ademas de utilizar
aceites o0 lubricantes que migran hacia el interior del compresor provocando la
contaminacion del gas. Una alternativa poco explorada es la compresion electroquimica
gue sigue un principio de operacién cercano al de la celda de combustible en cuanto a
fendmenos de transporte se refiere. La inversion energética en este tipo de dispositivos
1



es muy baja, pues basta aplicar un potencial de 0.3 V 0 menos para promover la
oxidacion de hidrégeno en un lado del compresor y la reduccion en la camara de
compresion. Al igual que en una celda de combustible tipo PEM y un electrolizador de
polimero sélido, el corazon del compresor electroquimico es un ensamble membrana
electrodo. Es posible utilizar una celda de combustible tipo PEM como compresor, sin
embargo, se presentan nuevos retos en cuanto a materiales y disefio, pues estos
dispositivos no estan disefiados para operar en condiciones de gran diferencia de
presion entre &nodo y catodo (la maxima diferencia de presion la indica el fabricante de
la membrana conductora, comiunmente menor a 10 psi). Ademas de requerir materiales
de mayor resistencia mecanica, se precisa de un disefio de celda que permita
comprimir el hidrégeno sin incrementar su resistencia al contacto eléctrico entre difusor

y placa de flujo.
Almacenamiento

El hidrogeno tiene elevada energia especifica (energia/kg) y baja densidad energética
(energia/litro), significa que para tener una gran cantidad de H, almacenada en un
pequefio espacio se requieren elevadas presiones o temperatura inferior a 22 K para

licuarlo y atin en esa condicién su densidad es baja, 71 kg/m>.

A continuacién se describen los métodos de almacenamiento y sus ventajas y

desventajas.

e Compresién: El almacenamiento en cilindros es el método mas comun para
pequefias cantidades de H;, sin embargo no es conveniente para su uso en
sistemas moviles. Algunos sistemas [7] pueden almacenar mayor cantidad de
H,, su peso es considerablemente superior al de un cilindro comun y solo el 3%
del peso total corresponde a hidrégeno [8, 9].

e Almacenamiento como hidréogeno liquido (LH,). Por su gran consumo
energeético, este método solo es conveniente para grandes cantidades de H,. Un
sistema criogénico de almacenamiento que pueda ser utilizado en un vehiculo
contiene 14.2 % de H, con un peso total de 60 kg [10]. EI manejo de estos
sistemas es mas delicado puesto que los tanques deben estar completamente

libres de oxigeno, de otro modo se crearia una mezcla explosiva [11- 13].



Hidruros metalicos: Algunos metales y aleaciones de Ti, Fe, Mn, Ni, Cr y otros
pueden reaccionar con H, para formar hidruros metalicos (MH,). [9] La aleacién
o metal que formara el hidruro se encuentra contenido en un cilindro al cual se le
alimenta H, a presion ligeramente superior a la atmosférica. La formacion del
hidruro es una reaccion exotérmica por lo que se requieren sistemas de
enfriamiento. Por otro lado, la reaccién para liberar el H, es endotérmica por lo

gue se requiere energia.



Compresion electroquimica

En una PEMFC el H, se oxida en el &nodo y los protones se transfieren hasta el catodo
a través de una membrana conductora de protones, los electrones viajan por un circuito
externo con lo cual pueden producir energia Gtil en su camino hacia el catodo, donde el
O, se reduce y reacciona con los H' y los electrones, generando agua y calor como
subproductos. En un ECC no existe O, en el otro electrodo, por lo que los H se
recombinan para formar H,. La inversion energética en este tipo de dispositivos es muy
baja, pues basta aplicar un potencial de 0.3 V 0 menos para promover la oxidacion de
H, en un lado del compresor y la reduccion para formar el gas (Hy) en la camara de
compresion. La aplicacion que se dio inicialmente a este tipo de dispositivos, fue de
recirculacion del H, hacia una PEMFC [15, 16] y recientemente en sistemas de
refrigeracion [17].

Un sistema de compresion electroquimica (ECC) de H, puede adaptarse perfectamente
a un EPS o incluso a una Celda de Combustible Regenerativa Unificada (que es capaz
de operar como EPS o como PEMFC) y obtener la energia requerida para su
funcionamiento a partir de fuentes renovables (solar o edlica), de modo que el
dispositivo de consumo de H, (PEMFC) disponga siempre de combustible para la

produccion de energia.

En las instituciones participantes en este proyecto (CIDETEQ y UAQ) se tiene amplia
experiencia en el desarrollo, caracterizacion, evaluacion y acoplamiento de sistemas
EPS, PEMFC, URFC, edlico y fotovoltaico [18]. Se han realizado ya pruebas
preliminares del concepto ECC en una PEMFC de laboratorio obteniendo resultados
muy alentadores. Lo que se pretende con este proyecto es desarrollar un ECC dentro
del CIDETEQ.



Antecedentes historicos

Strobel (2002) [19] demostréo que es posible utilizar una celda de combustible de
membrana de intercambio de protones (PEM) como compresor electroquimico y
alcanzar presiones superiores a 54 bares. Con una mejora en la construccion a escala
y en el disefio de la celda alcanzaron presiones por arriba de los 100 bares. Los datos
obtenidos no dan una evidencia de limitaciones causadas por el principio de trabajo
electroquimico en el sistema. Se demostr6 que es posible incrementar el flujo del
hidrégeno para un sistema préctico de apilamiento de celdas. Por esta razén es posible

incluso fabricar unidades de mayor capacidad de compresion.

El trabajo de investigacion de S.A. Grigoriev durante el 2008 [20] consistié en el
desarrollo y caracterizacion de un compresor electroquimico basado en la tecnologia
de una celda de combustible de membrana de intercambio de protones. En este
dispositivo de compresion el hidrogeno puro (o mezclas que contiene hidrogeno) es
suministrado al anodo, y el hidrégeno purificado (99.7 %) y presurizado (a varios bares)
es colectado en el catodo. El compresor de hidrégeno puede ser usado para extraer el
hidrégeno de diferentes mezclas de gases y gases de desecho. Los resultados
reportados se refieren a diversos parametros de operacién (presion parcial de vapor de
agua, densidad de corriente, temperatura de funcionamiento) en la presién de salida
maxima que se puede alcanzar. Experimentalmente,Grigoriev, consiguié desarrollar un

compresor con capacidad de hasta 28 bares.

Durante el 2012,en el DOE (U. S. Department of Energy) se desarroll6 un compresor
electroquimico de hidrégeno que alcanzé una presion de 800bar. Comparado con un
prototipo anterior, el flujo de hidrégeno a través del compresor se incrementd hasta en
un 50% y se redujo en un 20% sus piezas, esto se tradujo en un menor costo de
capital. La durabilidad del compresor fue demostrada en una prueba de 6000 horas, lo

gue confirma su robustez.

En el 2014, Bouwman [21] alcanzO la presion de 400 bares con su compresor
electroquimico de hidrogeno. Siendo este el dispositivo mas eficiente para la

compresioén de hidrégeno reportado hasta la revisidn bibliografica para este documento.



Justificacion

El presente proyecto de investigacion se encuentra dentro de las tendencias
internacionales de produccion y almacenamiento de energia de manera limpia y
sustentable mediante el uso de sistemas de energia renovables, hacia una economia

basada en hidrogeno.

Debido a que el principal problema del uso del hidrégeno como fuente de energia,
consiste en su almacenamiento, se ha llegado a la necesidad de investigar nuevas
alternativas eficientes para este proceso, de modo que permita su uso en la generacion
de energia eléctrica. Las formas de almacenamiento actuales no pueden solucionar el
principal problema que consiste en la baja cantidad de hidrégeno contenido en un gran
volumen, por lo que actualmente para la acumulacion de este gas se utilizan sistemas
complicados que requieren gran cantidad de energia y equipos costosos para la
obtencién de hidrogeno el cual debe de ser purificado previamente para su uso como
combustible. Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se propone el estudio de
membranas de intercambio protonico modificadas con la incorporacion de elementos
inorganicos en el proceso de sintesis de la membrana, con el objetivo de mejorar la
resistencia mecéanica del polimero, sin modificar otras propiedades importantes para el

proceso de compresion electroquimica.

El estudio que se propone en este trabajo de investigacién permitira seleccionar una
membrana eficientemente en el transporte de protones entre el anodo y catodo, con
baja o nula difusion de catodo a &nodo causada por el gradiente de presion, de modo

gue pueda utilizarse en un sistema de compresion electroquimica de hidrégeno.



Hipotesis:

El desarrollo de un eficiente sistema de compresion electroquimico de hidrogeno, bajo
un esquema de operacion basado en una celda de combustible PEM, reside en
encontrar una membrana con resistencia mecanica capaz de soportar altas diferencias
de presion. El estudio de la inclusion de elementos inorganicos en el proceso de
sintesis de la membrana buscara mejorar esta caracteristica sin alterar
significativamente otras propiedades importantes para el correcto desempefio un

sistema electroquimico basado en la transferencia protonica.



Objetivos:

Objetivo general:
Caracterizar y evaluar membranas hibridas conductoras de protones para un prototipo

de compresion electroquimica de hidrégeno.

Objetivos especificos:

e Evaluar y seleccionar la membrana conductora de protones de alta
resistencia mecéanica. Evaluacion de membranas hibridas conductoras de
protones (Nafion 115, Nafion-HfO,-ZrO,, Nafion-ZrO,, S1, S2, S3, S4, S5)
con diferentes relaciones 6xido-polimero.

o Retencion de humedad, estabilidad mecéanica.

o Desempefio en compresion electroquimica y en celda PEM.
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Resumen

En este capitulo presenta el estado del arte de la tecnologia tipo PEM existente hasta
la redaccién de este documento, se explican sus caracteristicas y funcionamiento.
Adicionalmente se muestra una comparacion entre ellas para su mayor entendimiento.
También se discuten los componentes que constituyen a un compresor electroquimico
de hidrégeno tipo PEM, asi como también la funcion que desempefian dentro del
sistema, ademas de una explicacion detallada de todas las etapas del proceso de
compresion electroquimica, el cual se evalla en este trabajo, posteriormente se
detallan las principales caracteristicas de las membranas comerciales (Nafion) y

modificadas Nafion y S-PEEK, asi como su estructura molecular y propiedades fisicas.
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.1 Introduccion

Como resultado de su posible importancia en el panorama mundial como el vector
principal para la produccion de energia, se ha presentado una gran atencidon a un
complicado problema como lo es el almacenamiento de hidrogeno. Las dificultades
surgen porque aunque el hidrégeno tiene una de las mas elevadas energias
especificas (energia por kilogramo) razon por la que es el combustible preferido para
las misiones espaciales - su densidad es muy baja, y tiene una de las densidades de
energia mas bajas (energia por metro cubico) [1-4]. Esto significa que para obtener una
gran masa de hidrogeno en un espacio pequefio tienen que ser utilizadas presiones
muy elevadas. Un problema adicional es que, a diferencia de otros portadores de
energia gaseosos, su licuefaccion es complicada [5-7]. No es posible comprimirlo de la
misma manera que el GLP o butano lata y tiene que ser enfriado a aproximadamente
22 K para almacenarlo criogénicamente, e incluso en forma liquida su densidad es muy
baja en 71 kg/m*[8, 9].

Una alternativa poco explorada para el almacenamiento del hidrogeno es la compresion
electroquimica de H; (ElectroChemical Compression, ECC) [10, 11]. En una PEMFC el
H, se oxida en el &nodo y los protones se transfieren hasta el catodo a través de una
membrana conductora de protones, los electrones viajan por un circuito externo con lo
cual pueden producir energia util en su camino hacia el catodo, donde el O, se reduce
y reacciona con los H* y los electrones, generando agua y calor como subproductos.
En un ECC no existe O, en el otro electrodo, por lo que los H* se recombinan para
formar H,. La inversion energética en este tipo de dispositivos es muy baja pues de
acuerdo a la Ecuacion de Nernst (I.1), bastaria aplicar 30 mV a 25 °C para alcanzar
una presion catddica 10 veces superior a la anddica. En la practica es necesario aplicar
potenciales superiores (0.3 V o0 menos) a fin de vencer la polarizacion por resistencia
ohmica causada por el contacto eléctrico entre los elementos del MEA y la propia

resistencia de la membrana.

|/ = in (PZ) (1.1)
compresor nF P1 '
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Vcelda = oy in aH,0 (1.2)

Cabe mencionar que a medida que aumenta la diferencia de presién también lo hace la
resistencia 6hmica, de acuerdo a lo encontrado por Strobel, este sobre potencial se
mantiene constante mientras la presion se mantenga por debajo de los 25 bar, a
presiones superiores sera necesario incrementar el potencial aplicado para compensar
la caida 6hmica [1, 2]. La aplicacion que se dio inicialmente a este tipo de dispositivos,
fue de recirculacion del H, hacia una PEMFC [12, 13] y recientemente en sistemas de

refrigeracion [14].

Hasta la fecha, solo se han reportado cuatro sistemas de compresion electroquimica,
con su disefio, mecanismo y materiales diferentes entre si; por lo que sigue siendo un
area completamente nueva y con muchos avances cientificos atin por descubrir, como
lo son en el area de fabricacion de membranas con alta retencion de humedad y que
sean mecanicamente resistentes a las diferencias de presion producidas entre el anodo
y el catodo. También es necesaria la investigacion de nuevos materiales desarrollados
para el uso del compresor como almacenamiento de hidrogeno a elevadas presiones,
debido a que los materiales existentes son susceptibles a la corrosion debido a la alta
concentracion del hidrégeno, 0 no poseen la resistencia mecanica necesaria para
alcanzar elevadas presiones. A su vez se requieren nuevos disefios de placas de flujo
para uso exclusivo de compresion, debido a que las placas comerciales solo estan
pensadas para ser usadas como celdas de combustible y no para otras tecnologias tipo
PEM, por lo que es necesario un disefio de celda que permita comprimir el hidrégeno

sin incrementar su resistencia al contacto eléctrico entre difusor y placa de flujo.

I.2 Tecnologias tipo PEM (Proton Exchange Membrane)

Durante afios se han desarrollado diferente aplicaciones para la tecnologia con
membrana de intercambio proténico (PEM, por sus siglas en ingles), que van desde la
produccion de energia eléctrica como son las celdas de combustible de membrana de
intercambio protonico (PEMFC), para la generacion de gases Utiles en procesos

industriales utilizando como principal fuente el agua liquida, mediante un electrolizador
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tipo PEM y recientemente se ha utilizado para concentrar o purificar el hidrogeno a

partir de una mezcla de gases utilizando un purificador tipo PEM [15].

El elemento central de todas estas tecnologias es el Ensamble Membrana Electrodo
(MEA, por sus siglas en inglés). Est4 constituido por una membrana de polimero sélido,
que tiene a cada lado una capa electrocatalitica compuesta de varios elementos que
seran descritos mas adelante. Sobre el MEA ocurren reacciones de oxidacion de un
lado y reduccion del otro, la funcion de la membrana en cualquiera de las aplicaciones
en dispositivos PEM, es transportar protones e impedir la difusién y mezclado de los

reactivos.
[.2.1 Celda de combustible tipo PEM

Las celdas de combustible tipo PEM (también llamadas de electrolito polimérico sélido)
utilizan hidrogeno puro como combustible, este se oxida en el &nodo liberando protones
y electrones. Los electrones viajan a través de un circuito externo a la celda, esta
corriente eléctrica puede ser utilizada para realizar trabajo eléctrico en su camino hacia
el catodo. Los protones se transportan por la membrana hacia el catodo, donde el
atomo de hidrégeno reacciona con el oxigeno y los electrones, generando agua y calor
como unicos subproductos. Normalmente las celdas de combustible tipo PEM operan a
temperaturas relativamente bajas (inferiores a 90°C), pues aunque en términos de
cinética de reaccién el incremento de temperatura significaria un mejor desempefio de
la celda, en la préactica, es complicado mantener un estado 6ptimo de hidratacién de la
membrana, condicion absolutamente necesaria para el transporte proténico [16]. Un

ejemplo de una celda de combustible tipo PEM esta ilustrado en la figura I.1.

Reacciones: Oxidacion: H, » 2H* + 2e~
Reduccion: %02 + 2H? + 2e~ - H,0 + energia
Global: H, + %02 - H,0 + energia
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Figura 1.1 Diagrama que representa el funcionamiento de una celda de combustible tipo
PEM.

|.2.2 Electrolizadores tipo PEM

El funcionamiento de un electrolizador PEM es exactamente opuesto al de una Celda
de Combustible PEM. En un electrolizador el agua se oxida en el anodo produciendo
oxigeno gaseoso, los protones se transfieren hacia el catodo a través de la membrana
y se reducen en el 4nodo. Una de las grandes diferencias con las celdas de
combustible, es que los electrocatalizadores eficientes en un dispositivo, no lo son en el
otro. De este modo, las reacciones de evolucidon de oxigeno (REO), es decir, oxidacion
de agua, se llevan a cabo mas eficientemente en 6xidos de Ir, Ru o Rh [17]. Aunque
termodindmicamente bastaria aplicar un potencial de 1.23 V para llevar a cabo la
oxidacion de agua, en la practica se requieren potenciales cercanos a 2 V, pues el
sobre-potencial asociado a la reaccion suele ser 0.3 o0 0.4 V, esto evidentemente se
traduce en una menor eficiencia de conversion pues la inversién energética es elevada.
La corriente es directamente proporcional a la tasa de produccién de H,, que se acelera

por el aumento del voltaje aplicado.

[.2.3 Purificadores tipo PEM

El hidrégeno normalmente se recupera de corrientes de gas en las refinerias, plantas
petroquimicas, y de otras fuentes donde el hidrogeno esta presente, sin embargo,
ademas del gas de sintesis H, y CO,, contiene impurezas como N,, CO,, CH, y agua.
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El hidrogeno puede ser purificado utilizando en purificador tipo PEM mediante la
permeacion selectiva a través de una membrana, estos procesos de purificacion
utilizando una membrana se consideran algunas de las técnicas mas prometedoras
para la produccion de hidrégeno de alta pureza. En un purificador tipo PEM se
suministra en el anodo una mezcla de gases enriquecido con hidrégeno, al aplicar un
potencial y en contacto con el electrocatalizador, el hidrogeno se separa de los demas
gases ya que este se oxida en el anodo y se reduce en el catodo, siguiendo las mismas
etapas de reaccidn y transporte descritas con anterioridad.

|.2.4 Compresores tipo PEM

En este dispositivo el hidrégeno a presién anddica se oxida al estar en contacto con el
electrocatalizador (platino) y se reduce en el catodo, el cual se mantiene cerrado o
regulado mediante un BPR (Back Pressure Regulator) de modo que este lado de la
celda actia como camara de compresion. Este proceso requiere la cantidad minima de
energia de 300 mV para realizar diferencias de presiones eficientes [18]. En la figura I.2

se muestra el proceso de compresion electroquimica.

Reacciones
Oxidacién: [Hy]ps + energia » 2H™ + 2e~
Reduccién: 2H? 4+ 2e™ - [H,]pc
Global: [Hy]pa + energia — [Hy]pc
imentacion de _)O;) & ; _;Q_)
::dréa;no ‘ ANODO s — i CATODO

Membranade intercambio
Proténico

=

Salidade
Hidrégenoyagua

Figura I.2 Diagrama que representa el funcionamiento de un compresor tipo PEM.
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1.3 Componentes de un compresor electroquimico de hidrégeno

La expresion mas sencilla de estos dispositivos es la monocelda, la cual esta
constituida por un ensamble membrana-electrodo, dos placas de flujo que distribuyen
los reactivos hacia la zona electrocatalitica y dos placas terminales o de apriete que

mantienen el sistema cerrado. En la figura .3 se muestra claramente cada elemento.

Colector de corriente

Difusor de gases  pryey de fujo Fatisis
, _ - nira

. 2 \ ¥ ;
Ano@ y placa \  Entrada | .i
terminal ) / ME A |

r > tornillos
Salida Y 7 salida Citedo y placa
Placa dL‘ ﬂu.IO Empaquc [cr"linal

Figura 1.3 Segmentos de un compresor electroquimico de hidrégeno

El apilamiento de varias monoceldas es posible mediante el uso de placas bipolares, es
decir, anodo de un lado y catodo del otro, a esto se le conoce como Stack. El voltaje
del stack es proporcional al nUmero de celdas que lo constituyan [18], mientras que la

corriente es proporcional al area electrocatalitica disponible.

Desde luego, cada sistema electroquimico tendra diferentes requerimientos para los

materiales que lo constituyen.

18



I.3.1 Placas colectoras de corriente y de cierre

Son las placas finales usadas para cerrar todo el sistema con un torque determinado
(figura 1.4). Se requiere que los materiales con los que se construye este elemento
soporten el estrés mecanico que representa mantener cerrado y sellado el compresor
disefiado, deben ser ligeros si se busca una alta densidad energética, quimicamente
estable ya que estara en contacto con los gases reactivos y debera ademas aislarse
eléctricamente. Los métodos mas comunes de cierre son mediante tornillos que solo
unen los platos terminales o que atraviesan todo el sistema. Aunque estos elementos
no han recibido suficiente atencion en el pasado, ha mantenido ocupados a algunos
investigadores tanto en la seleccion de los materiales como en el disefio [19]. Tienen
también como funcion primordial el de alimentar el hidrégeno hacia dentro del sistema
del compresor electroquimico, asi también como funcionar de descarga o salida del
hidrégeno comprimido, poseen las entradas de corriente hacia el sistema que es donde
se llevara a cabo la aplicacién del voltaje para que el dispositivo tenga un adecuado

funcionamiento.

Figura 1.4 Placa de cierre y colectora de corriente de un compresor electroquimico
construido con acero inoxidable 304.
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1.3.2 Placa difusora o de flujo de gases

Las funciones descritas anteriormente para este elemento tanto en monocelda como en
stack, definen las propiedades mecénicas, fisicas y quimicas que debe cumplir el
material del cual se fabrican, un ejemplo se observa en la figura I.5. Conectan
eléctricamente celdas adyacentes, por ello deben ser eléctricamente conductoras (>100
S/cm); separan los gases reactivos de celdas adyacentes, deben ser impermeables a
los gases en cuestién (<2x10° cm® Ho/cm?s a 80 °C y 3 atm); proveen al sistema de un
soporte mecanico, deben ser mecanicamente resistentes; y estdn expuestas a un
medio oxidante y reductor (placas bipolares), por tanto deben ser resistentes a la
corrosién (<16 pA/cm?) [20]. Otra funcién de las placas de flujo de gran relevancia es la
distribucién de los gases reactivos sobre toda la zona electroactiva y el drenado del
agua acumulada por arrastre electroosmaético, es por esto que las placas cuentan
normalmente con un patréon de canales de flujo disefiados y dimensionados para

cumplir este propdsito [21].

MMMNN

0 L AL
Ao e e 7a 7

o K

Figura |.5 Placa difusora de gases para una celda tipo PEM

[.3.3 Empaques

Los empaques o sellos se a cada lado del ensamble membrana electrodo con el fin de
evitar que el hidrégeno se escape a la atmosfera o se mezcle con el oxigeno en el
catodo (en el caso de una PEMFC), con la consecuente pérdida de presion y eficiencia.
La principal razén para evitar que el hidrégeno se escape es que es el gas con mayor
densidad energética y al estar en contacto con el oxigeno puede crear una mezcla

altamente explosiva. Los empaques deben ser de un material inerte, no ser conductor
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eléctrico, ser ligeros, delgados y poseer buena adhesiéon entre los otros componentes
[22]. El material mas comunmente empleado es el silicon, sin embargo, si el material no
cumple con la condicion de ser inerte en el medio, es posible que su degradacion
cause alteraciones en el funcionamiento de la celda [23].

[.3.4 Ensamble membrana-Electrodo (MEA)
Esta constituido por una capa electrocatalitica y un difusor poroso colocados a cada

lado de una membrana de intercambio de protones.

En la Figura 1.6 se muestra la llamada zona de tres fases, es decir, donde se
encuentran juntos protones, electrones y gases. Los atomos de hidrogeno se oxidan al
contacto con el platino, el electron es transportado a través del carbono mientras que el
protén viaja por el electrolito hasta el lado catddico. Comunmente el electrocatalizador
(platino), el soporte (carbono) y el electrolito, se depositan en una mezcla o tinta sobre
la membrana o un difusor, por lo que se busca que en la técnica de depdsito se logre
obtener mayoritariamente la zona de tres fases en ambos electrodos, con el fin de

disminuir las pérdidas energéticas por transporte.

Carga externa

W
@ 550, + 2H' + 2¢ —pH,0

Soporte e) . *":; @ "'"‘}
(Carbon) - e i& " Citodo
%, -8 - e

Hidrdgeno

Protones \’ N l@""
Elcctrocatalizador Protons Zlma clectrocatalitica
— A Difusor Difusor
Zona Membruna
clectrocatalitica Membrana
Tres fasces

Figura 1.6 Ensamble membrana electrodo
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1.3.4.1 Electrodo

El electrodo es basicamente una capa compuesta por una mezcla de
electrocatalizador, un sustrato conductor y un ionédmero depositados a cada lado de la
membrana o difusor. El electrocatalizador mas comunmente empleado en una celda
PEM tanto para la reaccién de oxidacion de hidrogeno (ROH), como para la reaccion
de reduccion de oxigeno (RRO) es el platino (Pt). En los inicios de las celdas PEM se
utilizaban cantidades superiores a los 28 mg/cm?, pero debido al alto costo del platino
se han hecho numerosos esfuerzos en minimizar la cantidad depositada. Una
estrategia empleada desde los afios 1990 es el uso de un soporte eléctricamente
conductor, tipicamente se usa el carbono Vulcan XC72R, de este modo se han logrado
cargas de platino menores a 0.3 mg/cm?. El uso del ionomero PFSA (Nafion®) en la
capa electrocatalitica no solo provee de una zona de transporte para los protones hasta
la membrana, sino que también ayuda a incrementar el area superficial electroactiva,
esto se hace mezclando el electrocatalizador, el soporte y una cantidad definida de
Nafion® disuelto en alcohol y agua. Qi y Kaufman [24] concluyeron que para electrodos
de baja carga de platino un 33% en peso de Nafion® resultara en mayor potencia.

Existen varios métodos, para depositar esta tinta electrocatalitica [25,26], que buscan
gue estos tres elementos estén en intimo contacto. Estos métodos deben ademas
proporcionar una porosidad de la capa lo suficientemente alta, como para permitir el

flujo del combustible y del oxidante hacia la zona reactiva.

1.3.4.2 Difusor de gas

Sobre la capa electrocatalitica se coloca un difusor de gas, que aunque no participa en
la reaccion tiene importantes funciones en los sistemas tipo PEM: Distribuye los gases
reactivos hacia toda el area electroactiva y no solo a aquella que se encuentra
adyacente a los canales en los platos de flujo; permite que el agua producto de la
reaccion en el catodo llegue desde la capa electrocatalitica hasta los canales en los
platos de flujo; conecta eléctricamente la capa electrocatalitica con los platos de flujo,
de modo que permite colectar la corriente generada; conduce el calor generado por la
reaccion en el catodo hasta el plato de flujo, de esta manera es posible disipar el calor
del sistema; provee al ensamble membrana electrodo de un soporte mecanico de modo
gue este no se deforme y obstruya los canales de flujo. Estas funciones definen las

caracteristicas que debe tener este elemento [27].
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En muchas condiciones experimentales es posible que el agua se condense y se
acumule en la celda, esto ocasiona una caida en el desempefio debido a que el gas
deberé superar la barrera de difusiébn que representa el agua para poder acceder al
sitio de reaccion. Una estrategia normalmente empleada es hacer hidrofobico el difusor
mediante la aplicacion de teflon en una proporcion de aproximadamente 15% [28], sin

embargo se puede aplicar hasta un 30% sin afectar significativamente el desemperfio.

Cualquiera que sea el material usado como difusor y el tratamiento que se le aplique,
existen propiedades tales como la porosidad, la conductividad eléctrica en el plano y a
través del plano, la compresibilidad, la permeabilidad y el &ngulo de contacto, que rara
vez se determinan y sin embargo, resultan de gran importancia en condiciones de
operacion de estado estable y transitorio lo cual hace necesario prestar mas atencion

en la seleccion de este elemento.

1.3.4.3 Membrana

La membrana que se utilice en un sistema electroquimico tipo PEM debe tener una
conductividad proténica alta, ser impermeable a los gases reactivos y ademas ser
guimica y mecanicamente estable. La primera membrana cationica de base organica
fue desarrollada por William T. Grubb en 1959 [29], esto condujo posteriormente a la
sintesis de la membrana perfluorosulfénica acida (PFSA), que se usa en la actualidad
en celdas de combustible PEM. La membrana PFSA es esencialmente un copolimero
de politetrafluoretiieno (PTFE) mejor conocido como Teflobn y varios mondémeros
perfluorosulfonados. La membrana mas utilizada es el Nafion® de DuPont cuya

estructura se muestra en la Figura I.7.

La capacidad de absorcién de agua de las membranas resulta un factor importante en
el proceso de construccion del ensamble membrana electrodo y durante la operacion
de cualquiera de los sistemas PEM. La membrana aumenta en espesor y area al estar
en contacto con agua, lo que puede resultar en formacién de fracturas en la capa
electrocatalitica y pérdida de continuidad eléctrica, es decir, aumento en la resistencia

6hmica.

En cuanto a la estructura del Nafion®, el grupo SO3H esta i6nicamente unido al final de
la cadena, de modo que realmente se tiene un iébn SO3 con un i6n H'. El grupo

sulfénico acido (SO3H) es altamente hidrofilico, mientras que la estructura de Teflon es
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hidrofobica. Se crean regiones hidrofilicas alrededor de los cumulos de las cadenas

sulfonados, por esta razon este material pude absorber grandes cantidades de agua

[30].

F F O °F FF
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o
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Figura 1.7 Estructura del Nafion® donde se observa las cadenas laterales conteniendo

el grupo de intercambio proténico.

I.4 Funcionamiento de un compresor electroquimico de hidrégeno

El sistema de un compresor electroquimico de hidrégeno consiste en una serie de

procesos o etapas que se realizan simultaneamente, para llevar el hidrégeno de una

presion anodica menor a una presion catdédica mayor es necesario el total

funcionamiento de estos procesos para obtener la mayor eficiencia del compresor. La

figura 1.8 representa los procesos de un compresor electroquimico.

o gk wDn R

Alimentacion y humectacién de hidrogeno al sistema

Oxidacion del hidrégeno

Transporte de protones a través de la membrana de intercambio proténico
Transporte de electrones a través de un circuito externo

Reduccion de los protones

Almacenamiento y salida de hidrogeno del sistema
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Figura 1.8 Etapas de un proceso de compresion electroquimica

I.4.1 Humectacion y alimentacidon de hidrégeno al sistema

A diferencia de una celda PEM, donde el agua es uno de los subproductos de la
reaccion, en un compresor electroquimico dicha humedad debe de provenir del exterior
del sistema, por lo que es necesario el acoplamiento de un sistema de humectacion,

para asi, obtener el mayor rendimiento posible.

Se sabe que el transporte de agua de anodo a catodo ocurre por arrastre electro-
osmotico, este parametro esta definido como el nimero de moléculas transportadas por
cada protén y es funcion de la cantidad de agua en la membrana y la densidad de
corriente producida. Este fendbmeno ocasiona un gradiente de concentracion a través
de la membrana, lo que da lugar a la difusién de agua desde catodo a anodo.

[.4.2 Oxidacion de hidrégeno

Es generalmente aceptado que los procesos cinéticos en ambientes acidos involucran
principalmente al hidrogeno disociado en el proceso de adsorcion (llamado proceso
Tafel) seguido por la oxidacion electroquimica del hidrégeno adsorbido (proceso

Volmer):
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Estas reacciones son muy rapidas y casi independientes del electrocatalizador
metalico; correspondientemente, el intercambio de densidad de corriente es muy alto
obteniendo una pendiente de Tafel alrededor de 30 mV dec’ para varios
electrocatalizadores [31]. Esta es la principal razén por lo que solo una pequefia

cantidad de electrocatalizador es suministrada en el anodo.

1.4.3 Transporte de protones a través de la membrana de intercambio protonico

En general, un electrolito comdn es una sustancia que se disocia en iones cargados
positiva y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solucién
acuosa sea conductora de la electricidad debido al propio movimiento de los iones.
Pero en el caso de las pilas PEM el electrolito usado es un tipo de plastico similar en
apariencia a las peliculas usadas en el ambito doméstico para envolver alimentos v,
como se ha mencionado antes, recibe el nombre comercial de Nafion®. Las membranas
de este material poseen una extraordinaria estabilidad quimica y térmica, y soportan la
accion de numerosos agentes oxidantes o reductores, asi como temperaturas

relativamente elevadas. [32,33].

El electrolito de los sistemas PEM es un tanto peculiar, ya que para el correcto
funcionamiento de todo el dispositivo ésta debe mantenerse humedecida en todo
momento, de manera que el agua es absorbida por la membrana para que, debido a la
estructura quimica del Nafion®, los iones negativos queden retenidos dentro de él,
mientras que solo los iones positivos contenidos en la membrana son méviles y libres

para llevar carga positiva desde el anodo hasta el catodo.

La membrana de electrolito polimérico es un polimero organico sélido compuesto por
acido poli—perfluorosulfénico, y en el caso del Nafion consta de tres zonas bien
diferenciadas [34]:

e Una cadena principal de fluorocorbonos (Teflon), repetida cientos de veces.
e Cadenas laterales que conectan la cadena.

e Grupos iénicos formados por grupos sulfénicos.

El Teflon (Politretrafluoroetileno, o PTFE), es un polimero resistente al atague quimico
y fuertemente hidréfobo. Para sintetizar Nafion®, el PTFE se sulfata y en uno de los
lados de la cadena se afiade un grupo sulfonicos HSOj;. Este grupo se enlaza
ionicamente, obteniéndose al final de la cadena lateral un ion SO3'.
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Como consecuencia de la presencia de estos iones y de los H*, se produce una fuerte
atraccion entre los iones positivos y negativos de cada molécula, de manera que se
forman una serie de agrupaciones dentro del material. El &cido sulfonico es
fuertemente hidrdfilo, encontrdndose en el interior de una estructura hidréfoba.

La region hidrdéfila localizada alrededor de los agregados de cadenas laterales
sulfonadas puede absorber grandes cantidades de agua, de manera que dentro de
estas regiones hidratadas los protones son débilmente atraidos por los grupos SO3, y

gracias a ellos son capaces de desplazarse. Como se observa en la figura 1.9.

Figura 1.9 Circulacién de los protones a través de la membrana de Nafion®

La conductividad protdnica depende de la estructura de la membrana y su contenido de
agua, el cual a su vez depende del estado fisico del agua. Se ha demostrado que la
membrana de Nafion® equilibrada en agua en ebullicion puede tomar mas de 22
moléculas de agua por grupo sulfénico, mientras que toma solo 14 moléculas cuando

se equilibra en vapor de agua.

I.4.4 Transporte de electrones a través de un circuito externo

Como se ha comentado anteriormente, la membrana polimérica constituye un buen
conductor iénico, pero no asi de electrones, ya que su naturaleza organica las convierte
en buenos aislantes eléctricos. Debido a esta propiedad aislante, los electrones
producidos en el anodo del dispositivo deben desplazarse a través de un circuito
externo para poder llegar al catodo y reaccionar con los protones para asi producir
nuevamente hidrégeno gaseoso.
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1.4.5 Corrientes internas o “Crossover”

A pesar de que la membrana de electrolito deberia ser “impermeable” a los reactivos,
pequefios volumenes de estos logran atravesar la membrana, este reacciona en el
catodo y los electrones que debieron utilizarse para generar trabajo eléctrico son
“‘desperdiciados”. Ademas, la variacion de las condiciones ambientales provocara
cambios en la humedad del electrolito, lo que favorecera o dificultara el fenémeno del
crossover y repercutird en las oscilaciones de potencial a circuito abierto, afectando asi

al rendimiento final.

[1.4.6 Envenenamiento por CO

Cuando se alimenta un combustible contaminado o de un gas de reformado, es
inevitable la presencia de CO. Este es el principal problema de la oxidacion de
hidrogeno en los procesos de tecnologias tipo PEM, debido a que se produce un efecto
de envenenamiento por lo que una gran parte de la superficie del electrocatalizador es
cubierta con CO provocando la reaccion con el electrocatalizador (principalmente con el
Pt). ElI problema del envenenamiento por CO puede ser solucionado tomando
diferentes medidas. Se ha demostrado que se obtiene una elevada tolerancia al CO
llevando a cabo una leve oxidacibn o mediante el incremento de la temperatura de
operacion del sistema PEM. Otra aproximacion es el desarrollo de un electrocatalizador
gue sea tolerante al envenenamiento por CO, por lo que sea han estudiado aleaciones
de platino como Pt-Ru, Pt-Rh, Pt-Mo, Pt-Sn, Pt-Ir,[35-38] y mezclas de Pt con Oxidos
metélicos(Co, Mo, W)[39].

l.4.7Desarrollo de electrolitos poliméricos

Las limitaciones operacionales del Nafion® (baja retencién de humedad a temperatura
superior a 80 °C, degradacion quimica a partir de 120 °C) anteriormente descritas, han
mantenido el interés en el desarrollo de electrolitos poliméricos con prestaciones

superiores.

El Nafion® modificado con materiales inorganicos nanoestructurados ha permitido
alcanzar condiciones de operacion 120 °C y 75% humedad relativa (HR) [40], sin
embargo, la resistencia quimica de este polimero impone el limite de temperatura de
operacion. El polibenzimidazol (PBI) es otro polimero con perspectivas a sustituir al
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Nafion®, pues su permeabilidad al hidrégeno es baja y su resistencia termoquimica
(180-200°C) y mecanica son excelentes para aplicacion en una celda de combustible
tipo PEM. El PBI es aislante idnico y eléctrico, por lo que para esta aplicacion depende
de la incorporacion de materiales con alta conductividad ionica iError! No se encuentra el

origen de la referencia.l, 42].

Con polieter-eter-cetona sulfonada (S-PEEK) [43] se han alcanzado condiciones de
operacion superior a los 130 °C, posee propiedades termomecénicas superiores, baja
permeabilidad de combustible, y bajo costo. La sulfonacion del PEEK se lleva a cabo
mediante disolucion quimica en acido sulfurico concentrado o acido clorosulfonico [44].
Esta reaccidon no es facil de controlar, a mayor grado de sulfonacion se tienen mas
sitios para transporte proténico, pero menor estabilidad mecanica, este problema puede
atacarse con la incorporacion de materiales inorganicos o por mezcla con otro polimero
iError! No se encuentra el origen de la referencia.]. Cuando se alcanza un grado de
sulfonacion del 100 % el polimero es soluble en agua, por encima del 70 % es soluble
en metanol, debajo de 50% solamente es soluble en solventes organicos como Dimetil
Acetamida (DMAc), Dimetilformamida (DFM) y Dimetil-sulféxido (DMSO). En la Figura
1.10 se muestra el PEEK antes y después de la sulfonacién.

u@ _@_II_@ .
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Figura 1.10 Estructura del S-PEEK donde se observa las cadenas laterales conteniendo

el grupo de intercambio proténico.
I.4.5.1Membranas compositas

Aricé y colaboradores [46] han modificado el Nafion® con materiales inorganicos como
TiO,, SIO,, ZrO,, Al,O3 entre otros, los cuales juegan un papel muy importante en la

matriz polimérica del Nafion®. Los resultados muestran un incremento de la retencion
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de agua a altas temperaturas mejorando el desempefio de la celda de combustible, asi
como realzando su propiedad de conductividad protonica. Las propiedades de la
superficie de los 6xidos juegan un papel importante mas que el tamafio de particula; las
caracteristicas de la superficie dependen de la concentraciébn acido/base y de la

funcionalidad de los grupos.

Por otro lado, la incorporacién de heteropoliacidos como el acido fosfotungstico (PWA)
cuya conductividad iénica es elevada (0.02-0.1 S/cm) puede conferir a la membrana la
conductividad requerida. Los inconvenientes de estos materiales son su baja area
superficial (5-8 m?g) y su afinidad por solventes polares [47], por lo que requiere

soportarse en oxidos de elevada area superficial.

Con la informacion anterior se decidié evaluar y caracterizar membranas compdésitas
con base polimérica Nafion® y S-PEEK, a fin de ser utilizadas en un sistema de
compresion electroquimica de hidrégeno, donde la impermeabilidad a los gases es de
gran relevancia a medida que aumenta el gradiente de presion de anodo — cétodo. En
el caso de las membranas S-PEEK se utilizara el acido fosfotlingstico para intentar
compensar la pérdida de conductividad protonica asociada a un grado de sulfonacion
intermedio. Por otro lado, aunque el grado de sulfonaciéon se mantendra alrededor del
50 %, se espera que la adicion de SBA-15 (mesoporoso de gran area superficial, >600
m?/g) permita retener humedad al tiempo que provee de estabilidad mecanica.

Se caracterizaron las membranas por determinacién del porcentaje de retencion de
humedad y su factor de hinchamiento, lo cual permite prever el comportamiento
mecénico bajo ciertas condiciones operacionales. También se evaluaron las
membranas en celda de combustible, obteniendo asi, la densidad de corriente y su
potencia maximas. Y posteriormente se evaluaron bajo el principio de compresion

guimica para obtener su presiéon maxima
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Resumen

Las membranas evaluadas en este capitulo fueron preparadas utilizando el 1% en
peso de los 6xidos metélicos (ZrO, y HfO,) dispersos en Nafion utilizando la técnica de
sol-gel, mientras que las membranas elaboradas a base de SPEEK fueron
desarrolladas y modificadas utilizando el método Doctor-Blade mediante la adicion de
SBA-15 (6xido de silicio mesoporoso) y PWA (acido fosfotiingstico) . Ambos tipos de
membrana fueron previamente caracterizados fisicoquimicamente y posteriormente
evaluados electroquimicamente tanto en Celda de combustible, como compresor
electroquimico. Este capitulo explica la metodologia que se siguié para la evaluacion
de las membranas, asi como los parametros evaluados y su interpretacion para los dos

sistemas PEM.
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[1.1 Sintesis de membranas

Il.1.1 Sintesis de membranas de Nafion

Para la sintesis de membranas elaboradas con Nafion® como base, se utilizd una
mezcla de metanol (99.9% J. T. Baker) y agua destilada en una proporcion 4:1,
posteriormente se realiza la inclusion de material inorganico utilizando cloruros de
sales, hafnio (98% Sigma-Aldrich), circonio (99.99% Sigma-Aldrich) y lantano hepta
hidratado (J: T: Baker) procediendo con una agitacion constante hasta obtener una
solucién homogénea, una mezcla Nafion® PESA 2020 (Sigma-Aldrich), en solucién 20%
wt en alcoholes alifaticos y agua (34 % de agua) es agregada a la solucion a una
velocidad de 1200 rpm y a una temperatura de 50°C por el periodo de una hora.
Aplicando el método sol-gel se obtiene una membrana de Nafion® compositas con sales

inorganicas.

Se presenta en la figura Ill.1 el diagrama de la elaboracion de las membranas

modificadas con 6xidos metalicos utilizando el método sol-gel.

Agitacion: 1200 rpm
Temperatura: 50°C
Tiempo: 1 h

Oxidos metélicos =

Mezcla de metanol y Adiccign del material Agregado de la mezcla Calentado y agitacion por
agua 4-1 inorganico al Nafion al 25% 1 hora.

Agua destilada

e
5 Temperatura: 80°C

@ .'::" @ Tiempo: 2h
Membrana Nafion /—————

s r

Vaciado al molde de Formacion de la membrana Retiradode la membrana del Secado de la membrana en
la membrana Molde usando aguadestilada  la estufa

Figura Il.1 Diagrama de sintesis de membranas de Nafion modificadas con éxidos

metalicos utilizando el método sol-gel.
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[11.1.2 Sintesis de membranas S-PEEK
Las membranas elaboradas con S-PEEK como polimero base, se sintetizaron mediante

la técnica de Doctor-Blade (figura 111.2). Se utilizé PEEK (Victrex) disuelto en &cido

sulfarico (98% Sigma-Aldrich) obteniendo un grado de sulfonacion inferior al 50%. Se

procedié con la filtracion utilizando agua destilada fria hasta la obtencion de una

solucion neutra. El producto se seco en un horno a vacio a temperatura de 70°C y

120°C por un periodo de 8 y 2 horas.
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Figura I1.2 Diagrama de sintesis de membranas de S-PEEK modificadas con PWA 'y
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Miolde usandos aguadestiada

SBA-15 utilizando el método Doctor-Blade.
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Para la sintesis de las membranas S-PEEK compositas, se sintetizo el SBA-15 por el
meétodo de Sol-Gel en condiciones acidas. Para ello se utilizé el copolimero Pluronic
123 (BASF) disuelto en HCI 4 M. Se afadio Tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Sigma
Aldrich) a la soluciébn y se mantuvo en agitacion a 35 °C durante 24 horas. Este
producto se transfirio a un recipiente de polipropileno y se mantuvo a 80°C durante 24
horas. El sélido obtenido se filtré y lavé con agua desionizada, posteriormente se seco
a temperatura ambiente por al menos 24 horas y después a 110 °C durante 18 horas,
para finalmente ser calcinado a 500 °C durante 5 horas para remover el surfactante.

El PWA (Sigma Aldrich) fue soportado en SBA-15 mediante impregnacion en una
proporcion 3:7 % en peso. Se disolvido el PWA en agua destilada y posteriormente se
agrego el SBA-15 y se mantuvo en agitacion ultrasdnica durante 3 horas. Se evaporo el

agua a 30 °C y el polvo obtenido se sec6 a 300 °C durante 2 horas.

Para verificar la estabilidad del heteropoliacido en el SBA-15, se dispersé en agua
desionizada una muestra de 0.5 g de este polvo, se mantuvo en agitacion durante 15
minutos, después se filtr6 y sec6 a 80 °C para finalmente medir de nuevo sus

propiedades texturales por BET.

Las membranas S-PEEK compositas se prepararon con concentracion de 5,10 y 15 %
en peso de SBA-15, y 10 % en peso de PWA/SBA-15. En adelante las membranas S-
PEEK se identificaran de la siguiente manera: S1 = S-PEEK, S2 = S-PEEK + SBA-15 (5
% peso), S3 = S-PEEK + SBA-15 (10% peso), S4 = S-PEEK + SBA-15 (15 % peso), S5
= S-PEEK + PWA/SBA-15 (10 % peso SBA-15).

II.3 Caracterizacion fisicoquimica del SBA-15

Las propiedades superficiales de los materiales de carga inorganica se analizaron por
medio de isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a 77K empleando un Micromeritics
TriStar 3000. El area superficial se calculd segun la ecuacion de Brunauer-Emmett-
Teller (BET). EI SBA-15 y PWA/SBA-15, también se caracterizaron por difraccion de
rayos X mediante un difractdmetro automatizado de rayos X Philips (modelo PW3710)
con fuente de radiacion Cu Ka. Los angulos 26 Bragg se escanearon entre 5 °y 100 °
26.
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[I.3 Caracterizacién fisicoquimica de las membranas

[11.3.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectrometria de infrarrojos (espectroscopia IR) es un tipo de espectrometria de
absorcién que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las
demas técnicas espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o

investigar la composicién de una muestra.

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles
de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de
energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas atomicas VY,

posiblemente, el acoplamiento vibracional [1].

Si la molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracién, entonces la luz sera
absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracion aparezca en el
espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento dipolar
durante la vibracion [2]. En particular, una aproximacion de Born-Oppenheimer y
aproximaciones armonicas; es decir, cuando el hamiltoniano molecular correspondiente
al estado electronico estandar puede ser aproximado por un oscilador armonico
cuantico en las cercanias de la geometria molecular de equilibrio, las frecuencias
vibracionales de resonancia son determinadas por los modos normales
correspondientes a la superficie de energia potencial del estado electrénico estandar.
No obstante, las frecuencias de resonancia pueden estar, en una primera
aproximacion, en relacién con la longitud del enlace y las masas de los &tomos en cada
extremo del mismo. Los enlaces pueden vibrar de seis maneras: estiramiento simétrico,

estiramiento asimétrico, tijeras, rotacion, giro y wag [1,2].

Con el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de luz
infrarroja a través de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida.
Repitiendo esta operaciéon en un rango de longitudes de onda de interés (por lo
general, 4000-400 cm™) se puede construir un gréafico. Al examinar el grafico de una
sustancia, un usuario experimentado puede obtener informacion sobre la misma.
Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa mucho en

guimica, en especial en quimica organica. Se pueden generar graficos bien resueltos
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con muestras de una sola sustancia de gran pureza. Sin embargo, la técnica se utiliza

habitualmente para la identificacion de mezclas complejas [2].

La espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de
analisis para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. En lugar de registrar los
datos variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz IR (con
todas las longitudes de onda de pista utilizada) a través de un interferometro. Después
de pasar por la muestra, la sefial medida da el interferograma. La realizaciéon de una
transformada de Fourier de la sefal produce un espectro idéntico al de la
espectrometria infrarroja convencional (dispersiva) [3,4].

Los espectros de infrarrojo de las membranas fueron colectados usando un
espectrofotometro de infrarrojo FTIR modelo NEXUS de marca Thermonicolet, en el

rango espectral de 4000 - 600 nm.

[1.3.2 Determinacion del porcentaje de Hidratacion.

La absorcién y el transporte de agua en las membranas de intercambio protonico en el
interior de los dispositivos con tecnologia tipo PEM es criticamente importante para su
operacion [5-8], afectando tanto el estado de equilibrio y la respuesta dinamica. Se
requiere la hidratacion de membrana para una alta conductividad de protones. El agua
es introducida en el interior de la membrana desde el anodo o el catodo (en caso de ser
una celda de combustible) se suministra ya sea desde alimentaciones humidificadas o
del agua producto generado en el catodo y se difunde a través de la membrana de alta

concentracion a baja.

Se requiere hidratacién de las membranas para la obtencién de una alta conductividad
de protones necesaria para la operacion del sistema. La captacion de agua por el

polimero se traduce en hinchazon volumétrica también conocida como swelling [9,10].

La hidratacién (Water uptake (Wup%)) y el factor de hinchamiento (swelling) [11,12] se
determinaron por la diferencia entre peso humedo y el peso en seco de la membrana.
La masa seca se obtuvo manteniendo las membranas hibridas en un horno al vacio a
80 °C durante 2 h, sucesivamente, se sumergen en H,O destilada a temperatura
ambiente durante 24 h, obteniendo asi la masa humeda. Para obtener el Wup(%) a 50,
80 y 100 °C la muestra se mantuvo en agua destilada durante 2 horas,
respectivamente, a las temperaturas correspondientes, siempre a través de la
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diferencia de peso entre las muestras en seco / humedo. Las ecuaciones utilizadas

son las siguientes es:

Wup (%) = (M"”md"_Ms“") x100 (u1.2)

A4S€CO

: Mhyumedo
swelling = (— (111.2)
A4S€CO
Donde Mhgmedo ¥ Mseco SON l0os pesos humedo y seco a las temperaturas
correspondientes. El por ciento en volumen y area se calculan con la misma ecuacion y

bajo los mismos parametros de tratamiento de la muestra.

Il.4 Elaboracién de electrodos y ensamble membrana-electrodo (MEA)

Antes de realizar el ensamble membrana-electrodo, el polimero se sometié a un
tratamiento de activacion o purificacion (figura 11.3). Es necesario que la membrana de
intercambio protdnico se someta a este procedimiento para la remociéon de
contaminantes organicos e inorganicos. Para este proceso se sumergieron las
membranas en soluciones al 5% de acido nitrico (66.5% J. T. Baker), peréxido de
hidrogeno al 3% (30% J.T. Baker) y acido sulfarico al 0.5 M (97.5% Sigma-Aldrich) a
una temperatura de 80°C por un periodo de 30 minutos, enjuagando con agua destilada

respectivamente, para un posterior secado de dos horas a 80°C [13].
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Temperatura: 80°C Temperatura: 80°C Temperatura: 80°C Temperatura: 80°C
Tiempo: 30 min Tiempo: 30 min Tiempo: 30 min Tiempo: 30 min

% Membrana %MEmbrana % Membrana % Membrana

Sumergir la membrana en Sumergir la membrana en Enjuagar la membrana en Sumergir la memhbrana en
Ac. Nitrico Perdxido aguadestilada Ac. sulfirico

Temperatura: 80°C Temperatura: 80°C

Tiempo: 30 min Tiempo: 2h

N Membrana

i

Enjuagar la membrana en Secado de la membrana en

agua destilada la estufa

Figura 1.3 Diagrama de activaciéon de membranas.

Los electrodos se prepararon mediante la técnica de depdésito de cold-spray utilizando
un aerografo, la capa catalitica se obtuvo mezclando Pt/C (20% E-TEEK),
correspondiente a un 67% de material electrocatalitico, mientras que el restante se
utilizé Nafion® en solucién alcohdlica (5% Sigma-Aldrich) y utilizando como disolvente
alcohol isopropilico (98.9% Sigma-Aldrich). Una carga de Pt de 1 mg/cm? se utiliz6 en
el lado del anodo y catodo respectivamente. La tinta catalitica fue dispersada sobre los
difusores de papel carbén (Sigracet® 35 BC DLS lon-Power) [14]. Se prosigui6 a
colocar la MEA sin utilizar prensado, ya que se obtuvieron mejores resultados sin
utilizar esta forma de unién de los elementos. Se presenta el diagrama de la

elaboraciéon del MEA en la Figura Il1.4.

43



Temperatura: 30°C
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L
Enmicar en el nivel 3 MEA terminado

Figura 1.4 Método de elaboracion de MEA.
II.5 Caracterizacion electroquimica de las membranas
I1.5.1 Caracterizacion electroquimica en celda de combustible

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda comercial de grafito
(ElectroChem Inc.) de 5 cm? conectada a una estacién de gases Compucell Fuel Cell
Test System (ElectroChem Inc.). Los ensambles membrana-electrodo preparados con
las diferentes membranas fueron probados a temperatura ambiente con gases a 15 psi
absolutos y humedad relativa de 100 %. Los flujos de gas se fijaron en 120 ml/min de
hidrégeno y 300 ml/min de oxigeno, utilizando el grado 5.0 ultra alta pureza para ambos
gases [15,16]. Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica desde el potencial de
circuito abierto hasta 0.2 V, utilizando una velocidad de barrido de 50 mV / s durante un
periodo de 50 ciclos. Se desarrollaron Voltamperometrias lineales utilizando el
potencial de circuito abierto como referencia hasta 0.2 V, empleando la velocidad de
barrido de 50 mV/s. Posteriormente se realizaron estudios de espectroscopia de
impedancia a circuito abierto utilizando una frecuencia de 100 KHz a 0.1 Hz empleando

una amplitud de onda de 10 mV. Las curvas de polarizacion se registraron por medio
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de un software PGES incorporado al potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302
y Booster 20Aacoplados a la estacion de pruebas y la resistencia de la celda se midio
con el software FRA del Autolab PGSTAT 302.

En la figura 1.5 se observa el diagrama de la caracterizacion en celda de combustible.

Técnica electroquimica Autolab PGSTAT 302 y booster 20A

Membranas Difusores

r I\ Ak Papel carbon

* Nafion 115 35BC

* N-Hf-Zr * Pt20%-CV

* N-Zr XC-72

« S1 !

« S2 H,y O, 5.0 ultra alta pureza

+ S3 — —

. - :

sS4 &/ * 120 ml/minH,

'+ S5 | ~ * 300 ml/min O,

« 100% humedo

Figura 1.5 Diagrama de evaluacion electroquimica en celda de combustible.

La evaluacion del desempefio de una celda de combustible en forma global desde el
punto de vista practico, puede consistir simplemente en una curva de corriente-
potencial. El andlisis de la curva puede evidenciar problemas como la resistencia
interna, mezcla de gases a través del electrolito y del transporte de masa. Para conocer
los detalles especificos del comportamiento de los electrocatalizadores y distribucion de
los reactantes, es necesario aislar el componente y realizar estudios dirigidos al
problema empleando las técnicas adecuadas [17]. Una curva corriente-potencial,
también llamada curva de polarizacién es el resultado de un experimento realizado bajo
condiciones de corriente continua. En la figura 1.6 se muestra una curva de

polarizacion tipica. Lo primero que se observa en esta curva es que el potencial de
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circuito abierto es decir, el valor a corriente nula es mucho menor que el esperado

tedricamente (111.3). En medio acido, el potencial esperado de la celda sera cercano a

~1.23 V, aunque raramente son observados potenciales superiores a 1.0 V. Estas

pérdidas de potencial son frecuentemente llamadas polarizacion, sobrepotencial o

sobrevoltaje (n), y se clasifican en:

Polarizacion por activacion. Ocurre cuando la velocidad de una reaccion
electroquimica en la superficie de un electrodo es controlada por una cinética
lenta, es decir, la polarizacién por activacion esta directamente relacionada con
las velocidades de las reacciones electroquimicas [17, 18]

Polarizacién Ohmica. Se debe a la resistencia al flujo de los iones en el
electrolito, a la resistencia eléctrica de los materiales de la celda y a las
interconexiones. Estas se pueden disminuir reduciendo la distancia entre los
electrodos e incrementando la conductividad i6nica del electrolito. En una celda
de combustible PEM la conductividad i6nica del electrolito estd en funcion
principalmente del contenido de agua y de la temperatura de la celda.
Polarizacion por concentracion. En corrientes elevadas se observa una
acentuada caida de potencial debido a limitaciones en el transporte de masa.
Estas limitaciones pueden ocurrir de diversas maneras: |) el gas reactante,
cuya demanda en esta region de potencial aumenta, puede tener acceso
limitado al electrodo, Il) el gas reactante puede tener su acceso limitado al
catalizador por procesos de difusién en el agua producto de la reaccién
catédica y 1) la conductividad i6nica puede limitar el acceso de iones que

participan en la reaccion.

Construir una ecuacién que reuna todas estas irreversibilidades es de gran ayuda. Se

puede obtener con la siguiente ecuacion para el voltaje de operacién en una celda de

combustible a una densidad de corriente i.

V - E - AVOhm - AVact - AVtTans(”Ig)

V=E-—ir—Aln (ﬂ) + mexp(n;)(111.4)
0

i

En esta ecuacion:
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E es el voltaje a circuito abierto, i, es la densidad de corriente de intercambio debida al
crossover de combustible, en una membrana en buenas condiciones este valor debe
ser insignificante comparado con la densidad de corriente de reaccion (i);A es la
pendiente de Tafel;ip densidad de corriente de intercambio y depende del
electrocatalizador y la especie que reacciona, el sobrepotencial catddico es mucho
mayor al anddico, por tanto es el que a la disminucién del potencial real; m y n son las
constantes del sobrepotencial debido a la transferencia de masa y r es la resistencia

del area especifica.

I
1.0 - : L,
Perdida por activacion

> 084 -——Perdidas Ohmicas
9,
E 0.6 —
S

04+ Perdidas por concentracion —

0.2 =

0 I T | T 1
0 200 400 600 B00 1000

Densidad de corriente (mAfcmzj

Figura 1.6 Curva de polarizacion teérica de una celda de combustible.
[1.5.2 Caracterizacion electroquimica en compresion de hidrégeno

La caracterizacion electroguimica se realiz6 empleando una celda comercial de grafito
(ElectroChem Inc.) de 5 cm?acondicionada como compresor electroquimico de
hidrogeno, conectada a una estacion de gases Compucell Fuel Cell Test System
(ElectroChem Inc.).Se evaluaron los MEASs a condiciones de temperatura ambiente y a
una presion de 1 psi absoluto empleando hidrogeno con una humedad relativa del
100%. Se suministro un flujo de gas de 120 ml/ min de Hy, utilizando el grado 5.0 ultra
alta pureza. Se empled la técnica de cronoamperometria para la obtenciéon de las
curvas de polarizacion aplicando diferentes potenciales (0.1-0.6 V), se registraron por
medio de un regulador contrapresion(swagelok) las presiones obtenidas cada 30
segundos por un periodo 600 segundos[19-20]. Las mediciones fueron elaboradas
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utilizando el software PGES incorporado al potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 302 y Booster 20Aacoplados a la estacion de pruebas. Se muestra un

diagrama de la caracterizacion en la figura 11.7.

Técnica electroquimica Autolab PGSTAT 302 y booster 20A

Ensamble Celda PEM 5cm? Back-Pressure

f A ) Papel carbon
* Nafion 115 35BC
* N-Hf-Zr + Pt20%-CV
* N-Zr XC-72
. 53 ;
* 82 H, 5.0 ultra alta pureza

A :_;\;': W
s3 ,,
4 P '+ 120 ml/min
S5 = * 100 % hdmedo

Figura II.7 Diagrama de evaluacion en compresion electroquimica.
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[1l.1 Caracterizacién del filler (SBA-15y PWA/SBA-15)

Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales del filler se muestran en la
Figura lll.1. El patrén de difraccion del PWA corresponde al cristal estructurado en otros
lugares reportados [1]. El SBA-15 y PWA / SBA-15 tienen una amplia reflexién en
aproximadamente 26 = 24 °, caracteristico del silice amorfo. Los picos caracteristicos
del PWA estan ausentes en el patron de difraccion de PWA / SBA-15, por lo tanto, el
PWA podria encontrarse dentro de los poros de SBA-15. En el SiO, (200-300 m?/g) la
fase cristalina de un heteropoliacido aparecen sélo a cargas superiores a 20% en peso
[2]. En los materiales mesoporosos tales como MCM-41 de silice (1250m?/g) los picos
de PWA solo se observan con cargas superiores a 50% en peso, el analisis TEM revela
gue el PWA se encuentra principalmente dentro de los canales MCM-41[2]. Dada la
solubilidad del PWA en agua, no es posible concluir a partir de los patrones de

difraccion de rayos X, si el heteropoliacido se encuentra en los poros de SBA-15.

10000
(a)
8000 -
= 6000 -
©
= (b)
B
2 4000 -
£
2000 (c) A
“ ) h hn . N
0 — e~ TR A
T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
20

Figura Ill.1 Patrones de XRD en el filler (a) SBA-15, (b) SBA-15+PWA, (c) PWA

Las propiedades superficiales de los materiales se muestran en la Tabla 11l.1. Como se
esperaba, el SBA-15 tiene un area superficial alta, que disminuye una vez que se
incorpora el PWA (PWA / SBA-15); esto se puede atribuir a la introduccion de las

particulas del heteropolidcido en los canales de soporte [3]. Con el fin de verificar la
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estabilidad de PWA soportado sobre SBA-15; una muestra de 0.5 gr de PWA / SBA-15
se dispersoO bajo agitacion continua en agua desionizada durante 15 minutos, y luego
se filtr6 y se secd a 80 ° C durante la noche, finalmente se midieron nuevamente las

propiedades superficiales (PWA / SBA-15 lavados).

Después de lavar una muestra de PWA/SBA-15, el area superficial y el diametro de
poro se incrementd cerca de los valores del SBA-15, lo que indica que el PWA no es
estable dentro del soporte. Esto no es necesariamente reproducible una vez que el

PWAJ/SBA-15 se incorpora en el polimero

Tabla Ill.1Propiedades superficiales de los materiales (filler).

Ar
Filler Inorgénico superefia::ial Diametro del poro (nm)
(m?/g)
SBA-15 782 9.4
PWA 5 2.7
SBA-15/PWA H,0O 289 7.7
PWA/SBA-15 Lavado 852 9.3

[1l.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) en niumeros de onda
de 4000-600 cm™ para las membranas modificadas a base de Nafion se obtuvieron,
analizado y comparado con la membrana Nafion 115 [4]. Los espectros de IR de las
membranas se representan en la figura 111.2. Los espectros de las membranas
modificadas presentan un incremento en la intensidad maxima de las bandas debido a
la incorporacion de la carga inorganica [5]. Las estructuras principales de vibracion
asociada a la membrana de N115 se encuentran en todas las membranas modificadas,
las dos vibraciones de estiramiento CF, de la columna vertebral de PTFE se puede
observar a 1199 cm™ y 1146 cm™. Las bandas observadas en 1055 y 967 cm™ se

atribuyen a vibraciones de estiramiento de SO3 y C-O-C, respectivamente [6].
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Figura 111.2 Espectro FT-IR de Nafion y las membranas de N-ZrO, y N- ZrO,-HfO; al 1%

La Figura.lll.3 ilustra el espectro FT-IR de las membranas S-PEEK modificadas por
adicion de materiales inorganicos, comparada con una membrana S-PEEK. Los picos
de absorcién aparecen a 1188 cm™ y a 1643 cm™ correspondientes a los grupos de Ar-
O-Ar y Ar-C(=0)-Ar, indicando que la estructura de la éter cetona aparecen en las
muestras. Puede observarse el pico de absorcion del anillo de benceno a 1472 cm™,
mientas que el estrechamiento simétrico del pico de absorcion a 1224 cm™ es
producido debido a la banda del grupo O=S=0, asi también, los grupos sulfénicos S=0O
son representados por el pico de absorcién a 1023 cm?. Estos picos son caracteristicos
en todas las membranas a base de S-PEEK [7]. Los picos de absorcion de SiO; en los
espectros de las membranas compositas usando SBA-15 no pudieron ser identificados
debido a la superposicion con las bandas de absorcién del S-PEEK. Para el PWA, hay
cuatro picos caracteristicos: el estiramiento de banda presente a 1079 cm™ debido al
enlace P-0O, la banda debido al oxigeno terminal presente a 984 cm-1y las bandas de

los oxigeno puente en 889 cm-1y 806 cm-1, respectivamente [8, 9].
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Figura 111.3 Espectro FT-IR de S-PEEK y las membranas de S-PEEK modificadas con
SBA-15y PWA.

[11.3 Retencion de agua

La hidratacion en las membranas hibridas, se determiné a partir del peso seco y
himedo de la membrana de acuerdo a la ecuacién Il.1 a dos diferentes temperaturas
[10-12]. La relacion de valores de retencion de agua de las membranas hibridas en

funcién de la temperatura se muestra en la Figura 111.8, asi como la de Nafion 115.

Como se observa en la Figura Ill.4 todas las membranas hibridas muestran una
hidratacion superior a Nafion 115 a ambas temperaturas, lo que indica que la
incorporacién de los Oxidos metalicos incrementa la capacidad de retencién de
humedad debido a la combinacién de propiedades, ya sea por su caracter hidrofilico,
caracter acido, morfologia, etc. Esto conlleva probablemente a mejor comportamiento

en la aplicacion en tecnologia tipo PEM.
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Figura lll.4Porcentajede hidratacion para las membranas a base de Nafion.

La relacion de valores de retencion de agua para las membranas modificadas con base
S-PEEK se muestra en la Figura Ill.5 asi como de la membrana S1. La membranas
presenta una retencién de agua mayor a ambas temperaturas, si se compara con las
membranas modificadas con silica reportadas por Sambandam (2007)[13], debido a
que las propiedades de la membrana (propiedades estructurales, organizacién dominio-
i6bnico) pudieron ser modificadas por la incorporacién de las cargas inorganicas,
aumentando asi, la capacidad de retencion de humedad por parte de las membranas,
sin embargo un menor grado de retencién de agua en comparacion con la membrana
sin modificar. La presencia de PWA disminuye la retencion de humedad debido a que
interactua con los grupos hidroxilo del SBA-15 al interior de sus poros.
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Figura Ill.5Porcentajede hidratacién para las membranas a base de SPEEK

En la Tabla 111.2 se observan los datos obtenidos atreves de la medicién de porcentaje

de humedad y factor de hinchamiento.

Tabla 111.1 Water uptake, swelling de las membranas
30°C 80°C
Membrana

Wup Sw Wup Sw
(S1) S-PEEK 46.05 1.24 79.3 1.49
(S2) S-PEEK + SBA15 5% 39.78 1.21 68.37 1.43
(S3) S-PEEK + SBA15 10% 50.84 1.37 60.16 1.39
(S4) S-PEEK + SBA15 15% 41.22 1.04 74.8 1.39
(S5) S-PEEK + SBA15 10%+PWA 39.92 0.99 52.15 1.26
Nafion 115 26 1.3 42 1.6
N-ZrO, 53 2.3 156 4.66
N-ZrO2-Hf02 54 24 158 471

lll.4Evaluacion electroquimica en celda de combustible

La caracterizacion electroquimica en términos de las curvas corriente se llevé a cabo
como se describe en la seccién I1.5. En la figura 11l.6 se muestran las curvas de
polarizacion obtenidas con las membranas modificada a base de Nafion comparadas

con la respuesta de una membrana comercial Nafion 115 en condiciones
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completamente hidratadas (100% HR) a 30°C. Se muestra evidentemente en la gréafica
gue la membrana con mayor rendimiento es la membrana modificada con N-ZrO,-HfO,,
obteniendo una densidad de corriente de 0.7A, ligeramente superior al Nafion 115.
Debido a su alto nivel de retencion de humedad es posible que su comportamiento en
condiciones de alta temperatura, desempefie un trabajo mas eficiente, en comparacion
con las membranas compasitas reportadas por Di Noto (2012) [14] y por Jalani (2012)
[15], esto se puede aclarar mediante la gran cantidad de agua que almacena la
membrana, por lo que la deshidratacion provocada por las condiciones extremas

pudiera no ser factor para su desempefio en celda de combustible.
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Figura 111.6 Curvas de polarizacion de las membranas modificadas a base de Nafion
comparadas con la membrana comercial Nafion 115 a T = 30°C y 100% de humedad
relativa.

En las figuras Ill.7 se muestran las curvas de polarizacion de las membranas modificas
con SBA-15 y PWA utilizando como base S-PEEK, fueron realizada en condiciones
completamente hidratadas (100% HR) a 30°C.En cuanto a las membranas S-PEEK, el
10% en peso de SBA-15 (S3) en la membrana mostré un rendimiento superior a la S-
PEEK (S1), 5% en peso de SBA-15 (S2), 15% en peso de SBA-15 (S4). Este
comportamiento es coincidente con la absorcion de agua y el factor de hinchamiento a
30 ° C. Si la cantidad de polimero disminuye, también lo hace el nimero de grupos

sulfénicos disponibles, y por lo tanto también lo hace la capacidad de intercambio de
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iones [1]. La adicion superior al 10% de SBA-15 en la matriz de la membrana parece
tener un comportamiento contraproducente, esto se puede observar en el area de la
polarizacion 6hmica en donde se debe a la resistencia al flujo de iones en el electrolito
lo que se traduce como una menor conductividad protdnica de la membrana la cual en
una celda de combustible PEM esta en funcién principalmente del contenido del agua y
de la temperatura de la celda [16, 17]. Segun los resultados de XRD del PWA/SBA-15,
el heteropoliacido parece estar dentro de la SBA-15, por lo tanto, su capacidad de
conductividad de protones no esta "disponible" en PEMFC,
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Figura 111.7 Curvas de polarizacién de las membranas modificadas a base de S-PEEK
comparadas con la membrana S1 a T = 30°C y 100% de humedad relativa.

Se realizaron pruebas de impedancia a alta frecuencia la cual es un subconjunto de la
espectroscopia de impedancia y es usada para determinar la resistencia éhmica o
interna de la celda de combustible. En esencia, es la impedancia de la celda
electroquimica a una sola frecuencia, en general en orden de 1 kHz a 10 kHz.
Recordando que a altas frecuencias la resistencia a la transferencia de carga es
eliminada por la naturaleza capacitiva en la doble capa electroquimica y la resistencia
por transporte de masa no es evidente debido al largo tiempo constante de los
procesos limitados del transporte. Por lo tanto, solo la resistencia 6hmica de la celda

puede ser observada, debido a que su medicidn se realiza rapidamente y no es
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apreciada una perturbacion alguna de la celda, y es aplicable para la operacion

periodica durante la operacion normal de una celda de combustible [18].

En la tabla Ill.3 se muestran los datos obtenidos de resistencias 6hmicas de las
membranas de intercambio protonico. Como es de esperarse la incorporacion de
oxidos metalicos en la matriz del Nafion no tiene un aumento significante en la
resistencia 6hmica de la membrana, esto es debido a que son Oxidos porosos e
higroscopicos esto significa que contienen agua en su interior lo que promueve la
movilidad del protén. Mientras que en las membranas compositas de S-PEEK la
resistencia aumenta conforme aumenta la carga del filller, por lo que no es conveniente
utilizar una carga superior al 10% en peso, esto es debido a que el filler no pese

ninguna funcionalidad conductora.

Tabla 111.3 Resistencia 6hmica de las membranas medidas a potencial de circuito

abierto y a altas frecuencias.

Resistencia

Membrana (Ohm)

Nafion 115 0.119

N-HF-Zr 0.129
N-Zr 0.13

S1 0.185

S2 0.251

S3 0.412
sS4 0.64

S5 0.476

Cabe destacar que se realizan Unicamente pruebas a temperatura ambiente, ya que
solo se caracteriza las membranas como celdas de combustible, para realizar
posteriormente la compresion electroquimica que se desarrolla a presion y temperatura

estandar.
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[11.5 Evaluacion electroquimica en compresion electroquimica

Las pruebas de compresion electroquimica fueron realizadas utilizando una celda
comercial de 5 cm? conectada a una estacién de trabajo ElectroChem Inc. Los
ensambles membrana-electrodo preparados con las diferentes membranas fueron
probados a condiciones ambientales como celda de combustible, utilizando gases a 1
psi absolutos con humedad relativa del 100 %. Los flujos de gas se fijaron en 120 ml/
min de H; utilizando el grado 5.0 ultra alta pureza para los gases, como se describe en
la seccion 5.11I. Se realizaron pruebas variando el potencian aplicado de 100 mV hasta
600 mV incrementando de 100 mV cada vez por un periodo de 10 min cada ciclo
[19,20]. En respuesta a los pulsos de potencial aplicados, se monitorearon los valores
de presion y corriente, con los cuales se pueden estimar diferentes parametros [21,22].
El potencial tedrico requerido para transportar protones a través de la membrana en un

compresor electroquimico esta dado por la ecuacién de Nernst.

RT . (P,

Donde P, y P; corresponden a la presion de salida y entrada del compresor
electroquimico (Pa), R es la constante de los gases (8.3144 J/K mol), T temperatura en
K, n es el numero de electrones (2 €) y F que es la constante de Faraday (96485 C
mol™) [18].

El flujo méasico es proporcional a la corriente, de acuerdo a la Ley de Faraday:
. MI
m = —(Ill.2)
nFr

La potencia requerida para compresion es simplemente el producto de la corriente por

el voltaje. La potencia tedrica esta dada entonces por la ecuacion.

Wreorico = IVteorico(1.3)

Sin embargo el voltaje aplicado siempre serd mayor que el voltaje predicho por la
ecuacion de Nernst, debido a pérdidas inevitables como el sobrepotencial de activacion

y la resistencia 6hmica [19].
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V = Vieorico ¥ Vact T+ Vonm(1.4)

La polarizacion por activacion de la reaccion de oxidacion de hidrégeno y la evolucion
de hidrégeno es relativamente pequefia, esto es debido a la alta reversibilidad reaccion,

dando como resultado un voltaje total para la celda de entre 50-100 mV [23, 24].

La membrana Nafion 115 presenta un excelente desempefio en  compresion
electroquimica, esto puede atribuirse tanto a sus propiedades fisicoquimicas asi como
a sus propiedades electroquimicas [22,23]. La retencion de humedad del Nafion le
permite mantenerse hidratada y desempefiar un alto desempefio en celda de
combustible, siempre y cuando se opere a baja temperatura. Para el sistema de
compresion electroquimica esta membrana presenta el potencial tedrico mas elevado
de todas las membranas, significando un alto consumo de energia para su
funcionamiento, no obstante esta membrana presenta el mayor flujo de hidrégeno a
través del sistema, lo que se explica como una mayor velocidad para elevar la presion
en la zona del catodo. Por otra parte las membranas modificadas con 6xidos metalicos
a pesar de tener un buen desempefio como celda de combustible, no presentan un
rendimiento favorable para compresion electroquimica, esto puede argumentarse
mediante la retencion de humedad ya que ambas membranas presentan un elevado
factor de hinchamiento, lo que se interpreta como un incremento en la resistencia de
los protones para conducirse a través de la membrana como se demuestra en los
valores de la tabla Il1l.3. En la figura 1.8 se presentan el desempefio del Nafion
comercial y de las membranas modificadas con 6xidos metalicos, evaluadas en un
periodo de 10 minutos (tiempo necesario para alcanzar la presion maxima en
compresion electroquimica de hidrogeno dentro de la celda), midiendo la corriente
requerida para su funcionamiento, asi como evaluando la presién almacenada en el

catodo, por un periodo de 30 segundos entre cada toma.

62



Nafion 115

0] T T T 22 . : . ' . . .
25 ] 20 4
15 ) 13
1.4 15
L ]
E-_ R = 14
= a2 E - i
g L] S
2 EA E
_E 16 _- :E- 1d A
L E . - 3 -
1.4 % -
. ] i ] —o— 100 mV
2 —— 200 mV
] - 41 300 m¥
bz 1 —o— 400 =V
[ . 00 mV
o] —o— 00wV
g 198 08 ETT e E) L -2 T T T T T T T
a 1aa 209 ELT 4aa a4 Ga
Tiampe ()
Tirmpa ia
N-ZrO,
T T T T 14 ] T T T T
454 - 13 4 _0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0
1 —o— 100 my 12.] e
4.0 4 —o— 200 mv ] 1] 4
1 300 mv 10
35 —C— 400 mV
. \ 94
1 500 mY 8 |
g 30 L c—eoomv| 2z 7:
3 25 S 64
k| | 2 5]
g 1 8 —0—100 mV|
o R0 o 44 —0—200 mV|
1 31 300 mV
141 | 2 —o—400 mV| 4
i W 14 500 mV
18 0 —o 600 mV
1 “oeooooeccccocccssooccccca -1+
L] T T T T T T T T T T T T T T
i 100 oo 00 400 00 (3517} 0 100 200 300 400 500 600
Tiemga fap Tiempo (s)
N-ZYOZ-HfOZ
T T T T T T T T
75 4
45 ] ]
] 70 ]
410 4 ES 7
| 1 gn .
335 4 55 .
| 50
45
30 4 E . i
7] T o4p]
b = 157
5 ]
3 Z a0
= T g = 25 ] i
oan 4 20 ] —c—100mV
1 15 ] —o—za0my
154 i 18] 300my
1 “scooscnonsonossonoanano a5 ] —a—s00mv| ]
" oo ] sqamy
R e e A O A et ] —Co— G500 mV
X3 : 05 ]

Figura I11.8 Evaluacion del Nafion 115, N-ZrO, y N-ZrO,-HfO, a diferentes potenciales en

T T T T T T
'] 100 o0 300 400 00 EQ0

Tirmpa iap

compresion electroquimica de hidrégeno.

63

(0]

T T T T T T
100 200 00 400 00 (el

b ;.
Tirmpa faf



En la compresion electroquimica se tiene como objetivo lograr comprimir el gas de
interés a condiciones comparables con un compresor mecanico, pero con baja
inversion energética [25-26]. Lograr esta capacidad significa que la membrana estara
sometida a una elevada diferencia de presion entre &nodo y catodo, y por tanto debera
ser mecanicamente estable. Puesto que las reacciones de oxidacion y reduccion del
hidrogeno son rapidas en platino como catalizador, la compresion electroquimica
depende mas de la velocidad a la cual se transportan los electrones a través de la
membrana. En la Figura 111.9 se muestran (izquierda) la intensidad de corriente
asociada a la oxidacion-reduccion de hidrégeno sobre platino a un rango de
potenciales, y la presiéon (derecha) medida en la caAmara de compresion. Comparando
las S-PEEK, la membrana S1 (sin SBA-15) presenta un mejor desempefio, pues a
pesar de que al retener mayor humedad que el resto de las membranas se tiene como
consecuencia negativa la “dilucion” de sitios sulfénicos, es posible que la presencia de
SBA-15 bloquee los canales para el transporte proténico o aumente su tortuosidad, por
tanto, a medida que se incrementa la carga del inorganico, disminuye la conductividad
protonica. Al analizar las curvas de presion vs tiempo, se observa un comportamiento
similar al de corriente-tiempo, en este caso, la presencia del inorganico aparentemente
aumenta la permeabilidad del hidrégeno gas, de modo que este se difunde de catodo a

anodo, disminuyendo con ello la capacidad de compresion de la membrana.
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Figura 111.9 Evaluacién de membranas S-PEEK modificadas con SBA-15 y PWA a
diferentes potenciales en compresion electroquimica de hidrégeno.

Mediante el uso de las ecuaciones y graficas anteriores se pudieron determinar
parametros tedricos de algunas variables en la compresion electroquimica. Lo que
representa una gran ayuda durante la evaluacion de la membrana de intercambio

proténico para su uso en esta aplicacion. Los valores son presentados en la Tabla 111.4.
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Tabla lll.4Parametros obtenidos en la compresion electroquimica

Membrana Vteorico (V) I (gr/s) N (mol/s) Wieorico (Watts) Presion (psi) Espesor
300 | 600 300 | 600 | 300 | 600 | (um)
30 | 299 | somv | soomv | 300mv | eoomy | 399 | 800 | 399 600
Nafion 115 | 0036 | 0038 | 204E-05 | 3.00E-05 | 1.02E-05[150E-05 | 0.072 | 0.111 | 169 | 20 127
N-Zr0, 0023 | 0033 | 1.45E-05 | 2.58E-05 | 7.25E-06 | 1.29E-05 | 0.032 | 0.082 | 6 13 166
N-Zr02-Hf02 | 0.020 | 0025 | 1.55E-05 | 2.06E-05 | 7.77E-06 | 1.03E-05| 0.030 | 0.050 | 48 | 7 174
(S1)S-PEEK | 0021 | 0030 |6.68E-06 | 1.13E-05 | 3.34E-06 | 5.66E-06 | 0.014 | 0.032 | 52 | 10 73
(S%SA'ESEEJ/(O * | 0021 | 0026 | 531808 | 113805 | 2.65E-06 | 5.67E-06 | 0.011 | 0.028 | 52 | 7.5 80
(Ssgé 2‘1';E1E0'§/0+ - |osaE-07| 285E-08 |4.928-07|1.42E-08| - I 0 70
(Ss‘g f\'lF;ElESf/O* 0015 | 0021 |4.06E-06| 7.11E-06 |2.03E-06 |355E-06 | 0.006 | 0014 | 32 | 5 90
(S5) S-PEEK +
SBA15 — | o007 | - 5.18E-06 — |2s59E-06| - |o0o003| o | 17 95
10%+PWA

Se obtuvieron numerosas evaluaciones del desempefio de membranas modificadas

con diferentes agentes, asi como diferente polimero conductor, sin embargo los

resultados indican que la membrana de intercambio i6nico Nafion 115 de Dupont es el

polimero con mayor eficiencia en este estudio para compresion electroquimica de

hidrogeno, esto es gracias a las caracteristicas ya discutidas en el presente trabajo.
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Conclusiones

De manera general y de acuerdo con los objetivos e hipétesis planteadas al inicio de
este trabajo, se puede concluir que se logro evaluar el desempefio de diferentes tipos
de membranas compoésitas de Nafion y S-PEEK modificadas a partir de la
incorporacion de materiales inorganicos (HfO,, ZrO,, SBA-15 y PWA), con el propésito
de mejorar la resistencia mecanica. Los resultados muestran un mejor desempefio de
las membranas comerciales (Nafion), asi como también de la membrana S1 libre de

estos materiales.
De manera particular se concluye:

Con la inclusién de 6xidos inorganicos en la matriz del Nafion se obtiene una elevada
retencion de agua dentro de la membrana, sin embargo la cantidad elevada de
humedad modifica la estructura del polimero provocando un hinchamiento de la
membrana que en celda de combustible es aprovechable, sin embargo en compresién
electroquimica presenta un desempefio perjudicial 1o que se interpreta como un
incremento en la resistencia de los protones para conducirse a través de la membrana

y en el tiempo para la reduccién de estos protones en hidrogeno.

La incorporacion de SBA-15 en concentraciones superiores del 10% en peso dentro de
la matriz de membrana S-PEEK tiene un efecto perjudicial en el desempefio en celda
de combustible debido la resistencia al flujo de protones en la membrana lo que se
traduce como una menor conductividad protonica de la membrana la cual en una celda
de combustible PEM esta en funcion principalmente del contenido del agua y de la

temperatura de la celda.

La incorporacién de material inorganico en las membranas parece aumentar la
permeabilidad del gas causando la retrodifusion del catodo hacia el anodo en el
sistema de compresién electroquimica, limitando asi alcanzar presiones altas en este

sistema de almacenamiento.
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