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Abstract

The proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) are devices that convert the
chemical energy contained in a fuel into electrical energy, through an electrochemical
reaction. This type of cells arouses great interest due to its good performance and
the fact that they do not release contaminants into the environment.

The proton exchange membrane is one of the main components of a PEMFC.
It acts as a solid electrolyte and allows the transport of protons through it. This
membrane has two phases, a hydrophobic phase, which acts as a skeleton, and a
hydrophilic phase, with domains of aqueous channels, through which the protons
are transported.

This thesis is focused on the study of the structure and properties of hydrophilic
channels of proton exchange membranes.

The dynamics of water molecules in Nafion 117 membranes was studied through
Nuclear Magnetic Resonance. Spin-spin relaxation experiments were performed un-
der different relative humidity conditions.

In addition, the spatial distribution of water molecules within the conductive
channels of Nafion membrane was studied by computational simulations, using a
cylindrical channel model. Average distances from hydrogen and oxygen atoms of
water molecules to sulphur atoms of the sulfonic groups were determined for different
degrees of humidity.

On the other hand, the effect of an activation treatment on the proton conducti-
vity, the water absorption capacity and the crystallinity of Nafion 117, F-14100 and
F-1850 membranes was studied.

Finally, the channel structure of Nafion 117 membrane was studied by small
angle x-ray scattering (SAXS) with synchrotron radiation, for different humidity
conditions. The experimental SAXS profiles were fitted by Monte Carlo simulations
of electronic density maps build on the basis of an structural model proposed.
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Resumen

Las celdas de combustible con membranas de intercambio protónico (PEMFC)
son dispositivos que convierten la enerǵıa qúımica contenida en un cierto combusti-
ble en enerǵıa eléctrica, mediante una reacción electroqúımica. Este tipo de celdas
despiertan un gran interés debido a su buen rendimiento y a que no liberan conta-
minantes al medio ambiente.

La membrana de intercambio protónico es uno de los principales componentes
de una PEMFC. Actúa como electrolito sólido y permite el transporte de protones a
través de ella. Esta membrana presenta dos fases, una fase hidrofóbica, que cumple
la función de esqueleto, y una fase hidrof́ılica, con dominios de canales acuosos, a
través de los cuales se transportan los protones.

Esta tesis se centró en el estudio de la estructura y las propiedades de canales
hidrof́ılicos de membranas de intercambio protónico.

Se estudió la dinámica de moléculas de agua en membranas de Nafion 117 me-
diante Resonancia Magnética Nuclear. Se realizaron experimentos de relaxometŕıa
esṕın-esṕın en distintas condiciones de humedad relativa.

Además, se estudió la distribución espacial de moléculas de agua dentro de los
canales conductores de la membrana de Nafion mediante simulaciones computacio-
nales, utilizando un modelo de canal ciĺındrico. Se calcularon distancias promedio de
los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno del agua a los grupos sulfónicos de la membrana,
para distintos grados de humedad.

Por otro lado, se estudió el efecto de un tratamiento de activación sobre la conduc-
tividad protónica, la capacidad de absorción de agua y la cristalinidad de membranas
de Nafion 117, F-14100 y F-1850.

Finalmente, se estudió la estructura de canales de membranas de Nafion 117 me-
diante dispersión de rayos x a bajo ángulo (SAXS) con radiación de sincrotrón, para
diferentes condiciones de humedad. Los perfiles SAXS experimentales se ajustaron
mediante simulaciones Monte Carlo de mapas de densidad electrónica construidos
en base a un modelo estructural propuesto.
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la SECyT-UNC por la ayuda económica otorgada mediante la beca doctoral. A los
Dres. Jorge Trincavelli, Gustavo Castellano, Fabián Vaca Chávez, Vı́ctor Galván,
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6.4. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

7. Conclusiones generales 141
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Prólogo

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la enerǵıa qúımica,
contenida en un cierto combustible (hidrógeno, metanol, etanol, entre otros), en
enerǵıa eléctrica, mediante una reacción electroqúımica.

Las llamadas celdas de combustible con membranas de intercambio protónico
(PEMFCs) consisten básicamente en una membrana intercambiadora de protones,
ensamblada entre dos electrodos (el ánodo y el cátodo, formados por un soporte de
carbono poroso y nanopart́ıculas de platino como catalizador), dos capas difusoras
de gases, y dos placas bipolares.

La reacción electroqúımica que se produce en el ánodo genera electrones, que
se conducen por un circuito externo, y protones, que se transportan a través de la
membrana, desde el ánodo hasta el cátodo, reaccionando con ox́ıgeno para formar
agua. Este tipo de celdas despierta un gran interés debido a su buen rendimiento y
a que no liberan contaminantes al medio ambiente. La membrana polimérica de in-
tercambio protónico es uno de los principales componentes de una PEMFC. Actúa
como electrolito sólido y permite el transporte de protones a través de ella. Esta
membrana presenta dos fases, una fase hidrofóbica, que cumple la función de esque-
leto, y una fase hidrof́ılica, con dominios de canales acuosos, a través de los cuales
se transportan los protones. Esta tesis se centró en el estudio de la estructura y de
las propiedades de los canales hidrof́ılicos de membranas de intercambio protónico.

Se estudió la dinámica y la distribución espacial de moléculas de agua en mem-
branas de Nafion 117 mediante Resonancia Magnética Nuclear y simulaciones de
dinámica molecular. Se realizaron experimentos de relaxometŕıa esṕın-esṕın en dis-
tintas condiciones de humedad relativa y se identificaron diferentes poblaciones de
agua dependiendo del grado de movilidad de las moléculas dentro de los canales
de conducción. Este estudio permitió la publicación de un art́ıculo en la revista
International Journal of Hydrogen Energy [1].

Además, se estudió la estructura de canales mediante dispersión de rayos x a
bajo ángulo (SAXS). Se propuso un modelo para la estructura de canales y se
simularon los perfiles de SAXS en base al modelo propuesto. Luego se ajustaron
los parámetros estructurales con el fin de lograr la mejor descripción posible de los
perfiles experimentales. Este estudio permitió la publicación de un art́ıculo en la
revista Polymer [2].

Por otro lado, se estudió la conductividad protónica de membranas fluoradas
mediante determinaciones experimentales y simulaciones de dinámica molecular.
Algunos de los resultados experimentales obtenidos en este estudio fueron publicados
en la revista Solid State Ionics [3] y los avances logrados mediante simulaciones

15



16 PRÓLOGO

computacionales fueron presentados en un congreso.
La presente tesis está organizada de la siguiente manera:
En el caṕıtulo 1, se presenta una breve introducción de los conceptos teóricos

fundamentales referidos a las celdas de combustible y a las membranas de intercam-
bio protónico. Se detallan técnicas y métodos utilizados, con el fin de lograr una
mejor comprensión de la tesis.

En el caṕıtulo 2, se describe el estudio de la dinámica de moléculas de agua
en membranas de Nafion 117 realizado mediante Resonancia Magnética Nuclear.
Se detallan los experimentosde relaxometŕıa esṕın-esṕın realizados en distintas con-
diciones de humedad relativa. Se aplicó la transformada inversa de Laplace para
obtener distribuciones de T2 y mapas de relajación 2D.

En el caṕıtulo 3, se describe el estudio de la distribución espacial de moléculas de
agua dentro de los canales hidrof́ılicos de la membrana de Nafion realizado mediante
simulaciones computacionales. Se detallan los cálculos de las distancias promedio de
los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno del agua a los grupos sulfónicos, realizados para
distintos grados de humedad, utilizando un modelo de canal ciĺındrico.

En el caṕıtulo 4, se describe el estudio del efecto de un tratamiento de activación
ácido sobre la conductividad protónica, la capacidad de absorción de agua y la
cristalinidad de membranas de Nafion 117, F-14100 y F-1850.

En el caṕıtulo 5, se describe el estudio de la estructura de canales de membra-
nas de Nafion 117 realizado mediante dispersión de rayos x a bajo ángulo (SAXS)
con radiación de sincrotrón, para diferentes condiciones de humedad. Los perfiles
SAXS experimentales se ajustaron mediante simulaciones Monte Carlo de mapas
de densidad electrónica construidos en base a un modelo estructural propuesto, el
cual contiene: una matriz de poĺımero amorfo, cristales de poĺımero y canales de
tipo núcleo-coraza conformados por cilindros con un núcleo de agua y una capa po-
limérica compuesta por una cadena fluorocarbonada con ramificaciones sulfonadas.

En el caṕıtulo 6, se detalla el estudio de las propiedades fisicoqúımicas de mem-
branas de intercambio protónico comerciales, realizado mediante mediciones de ca-
pacidad de intercambio iónico, capacidad de absorción de solventes, espectroscoṕıa
infrarroja con transformada de Fourier e imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica,
microscoṕıa electrónica de barrido, análisis térmico gravimétrico y análisis térmico
diferencial.

Finalmente, en el caṕıtulo 7 se exponen las conclusiones generales, resumiendo
los principales resultados obtenidos en esta tesis.



Caṕıtulo 1

Generalidades

En este caṕıtulo se presenta una breve introducción de los conceptos teóricos
fundamentales referidos a las celdas de combustible y a las membranas de intercam-
bio protónico. Se detallan técnicas y métodos utilizados, con el fin de lograr una
mejor comprensión de la tesis.

1.1. Introducción

1.1.1. Antecedentes históricos

El agotamiento de los combustibles fósiles es un tema de gran preocupación en
la actualidad, aśı como su relación con el cambio climático por el consumo indis-
criminado de estos combustibles. Su combustión genera emisiones de gases tales
como dióxido de carbono, monóxido de carbono y otros gases que han contribuido
y aún contribuyen a generar y potenciar el efecto invernadero, la lluvia ácida, la
contaminación del aire, suelo y agua. La sugerencia de reducir los gases de efecto
invernadero establece la inversión tanto en enerǵıas renovables, como en tecnoloǵıas
de alta eficiencia y baja emisión de CO2. Además, la demanda de enerǵıa ha llevado
a la búsqueda de tecnoloǵıas de almacenamiento y producción de gases alternativos.
El hidrógeno es uno de los combustibles que ha generado más atracción, con inten-
ciones de ser utilizado en un amplio intervalo de aplicaciones, como es el caso de las
celdas de combustible [4, 5] .

El concepto de un nuevo sistema de conversión de enerǵıa llamado celdas de
combustible comienza a despertar interés cada vez mayor en la población en general.
Este concepto está asociado a la creciente preocupación por la preservación del medio
ambiente, o veh́ıculos eléctricos que no liberen contaminantes y generen enerǵıa de
forma eficiente. Pero el concepto de celdas es mucho más amplio y se inserta en la
llamada economı́a del hidrógeno [6].

El hidrógeno es el elemento más abundante del universo y fue identificado por
primera vez por el cient́ıfico británico Henry Cavendish, en 1776, siendo denominado
aire inflamable. El gas hidrógeno H2 no está presente en la naturaleza en cantidades
significativas siendo, por lo tanto, un vector energético. Para su utilización debe ser
extráıdo de una fuente primaria que lo contenga. La enerǵıa contenida en 1,0 Kg de
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18 CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

hidrógeno equivale a la enerǵıa obtenida a partir de 2,75 Kg de nafta. Pero debido
a su densidad (0.0899 Kg/m3 a 0◦C y 1 atm), la enerǵıa contenida en un litro de
hidrógeno equivale a 0.27 l de nafta [6–8].

La obtención de gas hidrógeno puede realizarse de diversas maneras, siendo ésta
una de sus caracteŕısticas más interesantes. Puede ser obtenido mediante enerǵıa
eléctrica (v́ıa electrólisis de agua), a partir de fuentes tales como: hidroeléctricas,
geotérmicas, eólica o solar fotovoltaica, o también de la electricidad que proviene
de usinas nucleares. Puede también ser obtenido a partir de biomasa (v́ıa reforma
cataĺıtica o gasificación seguida de purificación), utilizando etanol, basura urbana,
desechos de agricultura, etc. La fuente de hidrógeno más viable económicamente hoy
son los combustibles fósiles, petróleo, carbón y gas natural.

Esta flexibilidad en su obtención permite que cada páıs escoja la mejor manera
de producir hidrógeno según sus propias disponibilidades. Aśı, por ejemplo, Rusia
produce hidrógeno mediante electricidad proveniente de sus usinas nucleares, Ar-
gentina produce hidrógeno de origen eólico y Brasil se direcciona en la producción
de hidrógeno a partir de bioetanol (extráıdo principalmente de la caña de azúcar).
Cuando se habla de hidrógeno viene a la mente, de inmediato, la idea de una fuente
renovable y limpia de enerǵıa. Esta idea es cierta si el hidrógeno se obtiene median-
te una fuente renovable y en este caso, se denomina hidrógeno verde. Si la fuente
es fósil, se denomina hidrógeno negro, que actualmente es producido con emisiones
nocivas al medio ambiente [6].

1.1.2. Economı́a del hidrógeno

La historia de la humanidad muestra varios peŕıodos de utilización de diferentes
fuentes primarias de enerǵıa. Aśı se puede citar a la madera como la primera fuente
utilizada por el hombre. Posteriormente la era del carbón que asociada a nuevos
desarrollos tecnológicos, posibilitó la revolución industrial en Inglaterra. Se denomi-
na economı́a del carbón a este periodo de tiempo, en que gran parte de la enerǵıa
que alimentaba a la economı́a proveńıa del carbón. A esta economı́a se le sumó la
economı́a del gas natural. Es interesante notar que hubo una descarbonización pro-
gresiva de las fuentes primarias de enerǵıa, siendo el metano, hoy, el más limpio y
con menor repercusión para el medio ambiente [6, 12].

Las fuentes fósiles son finitas, por lo tanto los precios aumentarán en forma
gradual y la localización de sus reservas generará conflictos poĺıticos [13–15].

Se proyecta que para el año 2080 un 90 % de la enerǵıa provendrá del hidrógeno.
Seguramente, el gas natural, como fuente principal de hidrógeno hoy, hará un puente
entre el hidrógeno negro y el verde, de origen no fósil. Para el 2080, la emisión
de polución al medio ambiente disminuirá, y la eficiencia de conversión energética
qúımica/eléctrica será mayor que en la actualidad. Todos los factores listados arriba
comprueban la introducción de la economı́a del hidrógeno a nuestra sociedad [6].

Aunque se están realizando importantes avances tecnológicos, la implementación
de la economı́a del hidrógeno no es inmediata y es necesario dar respuesta a impor-
tantes retos tecnológicos, económicos y sociales que se describen a continuación.

Desde el punto de vista de la producción del hidrógeno, hay que considerar que
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los métodos actuales resultan costosos y se basan principalmente en la gasificación
de combustibles fósiles a altas presiones y temperaturas. Los procesos basados en
enerǵıas renovables o enerǵıa nuclear en la actualidad no se encuentran suficiente-
mente desarrollados. Por otro lado, para dar respuesta a una demanda global de
este tipo de enerǵıa, se necesitaŕıa el desarrollo de un sistema de distribución de
hidrógeno similar al que existe hoy en d́ıa para los combustibles fósiles.

El almacenamiento supone otro obstáculo a resolver, se necesitan enormes volúme-
nes de hidrógeno para alimentar procesos con alta demanda energética. En la actua-
lidad se están desarrollando tanques de alta presión, adsorbentes porosos e hidruros
metálicos que permitan almacenar cantidades suficientes de hidrógeno en espacios
reducidos a temperatura ambiente.

El precio actual de las celdas de combustible supone otra barrera a la aplicación
masiva de esta tecnoloǵıa. El uso de electrodos con catalizadores de metales nobles
como paladio y platino, con un elevado precio de mercado, y los problemas de
envenenamiento, sobre todo en procesos que utilizan hidrógeno de menor pureza,
son objeto de investigación.

Otro de los aspectos a superar es la seguridad, ya que el hidrógeno es altamente
inflamable y potencialmente explosivo en contacto con el ox́ıgeno de la atmósfera.
Por ello se deben adoptar normativas de seguridad espećıficas que son diferentes a
las que hoy se aplican con éxito para otros compuestos como los combustibles fósiles
o el gas natural [16].

En los tiempos iniciales de la invención del automóvil, no hab́ıa infraestructura
para el funcionamiento de los mismos y a su vez el precio era demasiado alto. El
combustible no era ni abundante ni barato. Pero aproximadamente 100 años después,
los automóviles comenzaron a ser más accesibles, existen calles para que funcionen
y se pueden abastecer en cualquier lugar, eso significa que aprendimos a lidiar con
el combustible. Con la producción en masa de los equipamientos y el aumento en el
mercado, los precios bajaron. Esta misma curva de aprendizaje se puede aplicar a
la nueva economı́a del hidrógeno [6, 10,11].

1.2. Celdas de combustible

Los principios básicos de una celda de combustible fueron descritos por Chris-
tian Friedrich Schönbein en 1838, mediante el proceso de electrólisis inversa. Poco
tiempo después, en 1839, William Groove construyó la primera celda basándose en
la de Schönbein. Él demostró que cuando los productos de la electrólisis (hidrógeno
y ox́ıgeno) eran alimentados sobre electrodos de platino en celdas individuales, se-
paradas por un electrolito ĺıquido (ácido sulfúrico, H2SO4), y conectadas en serie
externamente, se generaba una corriente eléctrica. En la fig. 1.1 se puede apreciar
un esquema de la primera celda de combustible, creada por Christian Friedrich
Schönbein.

Las celdas de combustible convierten directamente la enerǵıa qúımica contenida
en un dado combustible, generalmente hidrógeno, en enerǵıa eléctrica y térmica,
produciendo corriente continua mediante una reacción electroqúımica [19].
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Christian F. Schönbein
(1799 - 1868)

Figura 1.1: Esquema de la primer celda de combustible, creada por Christian Frie-
drich Schönbein en 1838.

Las celdas de combustible se diferencian de las bateŕıas en que poseen alimenta-
ción externa continua de combustible. Las celdas unitarias presentan un potencial
abierto o teórico de 1 a 1.2V y liberan, en la práctica alrededor de 0.5 a 0.7 V según
la exigencia. Estos valores de potencial son desde el punto de vista práctico, muy
bajos. Para obtener potenciales prácticos del orden de 150 - 200V, se realiza un api-
lamiento en serie de varias celdas (de 200 a 300 celdas, también llamado modulo).
Se pueden clasificar en base a diferentes criterios tales como: tipo de combustible y
oxidante, tipo de electrolito, temperatura, sistema de alimentación de reactivos en
la celda y lugar donde se procesa el combustible. La clasificación más utilizada es la
referente al tipo de electrolito, que a su vez condiciona la temperatura de operación
de la celda, los materiales que pueden usarse, el tiempo de vida y las reacciones
que tienen lugar en los electrodos. Los diferentes tipos de celdas de combustible,
actualmente en diferente fase de desarrollo, son fundamentalmente seis [7–9]:

- Alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cell): Utilizan como electrolito una disolución
de KOH concentrada (85 %) para operación a alta temperatura (250 ◦C) o menos
concentrada (35-50 %) para trabajar a menores temperaturas (<120 ◦C). Al ser un
electrolito ĺıquido se impregna en una matriz, normalmente de asbesto. Los electro-
dos contienen cantidades elevadas de metales nobles tales como Pt, Pd o Au. Existe
un amplio abanico de electrocatalizadores que pueden usarse tales como Ni, Ag y
óxidos metálicos. Este tipo de celda no permite la presencia de dióxido de carbono
en el combustible o en el oxidante, puesto que pueden producir la carbonatación
del combustible y existe el inconveniente de envenenamiento por presencia de CO2,
ya que cuando son alimentadas por aire el CO2 presente puede reaccionar y formar
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carbonatos, provocando la precipitación de carbonatos que, además de reducir la
conductividad iónica, puede bloquear los poros en la capa de difusión.

- Ácido fosfórico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell): El electrolito utilizado es
ácido fosfórico concentrado, impregnado en una matriz habitualmente de carburo
de silicio y operan a temperaturas comprendidas entre 150 - 220 ◦C. Los electrodos
son de Pt soportado normalmente sobre carbón y tienen elevada sensibilidad al
envenenamiento por monóxido de carbono (toleran una concentración inferior al
1,5 %). El vapor de agua producido puede usarse para cogeneración. En cuanto a
las desventajas, se pueden citar: el uso de Pt por su alto precio, menor capacidad
de generación que otras celdas, un mayor tamaño y peso.

- Óxidos sólidos (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell): Utilizan como electrolito un
óxido metálico no poroso, normalmente ZrO2 estabilizado con Y2O3. El sistema
trabaja a 900 - 1.000 ◦C, produciéndose la conducción iónica por los iones ox́ıgeno.
El ánodo es una mezcla de metal de ńıquel y óxido de circonio, por otro lado el cátodo
está formado por manganita de lantano con estroncio o selenio. Puede usarse para
aplicaciones de alta enerǵıa, incluyendo centrales de generación eléctrica industriales
de gran tamaño. La eficiencia puede alcanzar el 60 % y el 85 % con cogeneración.

- Carbonatos fundidos (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell): El electrolito uti-
lizado es una combinación de carbonatos de litio, sodio y/o potasio, impregnados
en una matriz cerámica de aluminato de litio (LiAlO2). Trabajan a 600 -700 ◦C, ya
que en este intervalo los carbonatos forman una sal fundida altamente conducto-
ra, proporcionando los aniones carbonato la conducción iónica. Debido a la elevada
temperatura, no se necesitan metales nobles para las reacciones de oxidación y re-
ducción, utilizándose Ni dopado con Cr o Al en el ánodo y óxido de Ni con Li en el
cátodo. Se pueden alcanzar eficiencias del 70 %, además de la posibilidad de realizar
cogeneración con el calor residual producido. Admiten dióxido y monóxido de car-
bono como oxidantes, con lo que pueden utilizarse con hidrógeno obtenido a partir
de combustibles fósiles.

- Membranas Poliméricas (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell):
Utilizan una membrana polimérica fina como electrolito que debe estar hidratada
para permitir la conducción de los protones. El electrocatalizador más utilizado
es Pt soportado sobre carbón, pero si el hidrógeno tiene trazas de monóxido de
carbono se emplea una aleación metálica tal como Pt/Ru. Estas celdas trabajan
a temperaturas relativamente bajas (60 - 100 ◦C), soportan altas densidades de
corriente y son adecuadas en aplicaciones donde se necesitan respuestas rápidas a
cambios en la demanda, como en los automóviles.

- Metanol o etanol directo (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell / DEFC, Direct
Ethanol Fuel Cell): Son similares a las PEMFC puesto que tienen una membrana pa-
ra separar los electrodos. Sin embargo utilizan un electrocatalizador especialmente
diseñado en el ánodo para obtener hidrógeno a partir del metanol o etanol. Co-
mo electrocatalizadores se utilizan mezclas de metales como Pt/Ru o Pt/Sn. Estas
celdas trabajan a bajas temperaturas, similares a las PEMFC aunque un poco supe-
riores para aumentar la densidad de potencia. La opción de utilizar alcoholes como
combustibles es muy atractiva puesto que puede obtenerse mediante gas natural o
biomasa y tiene una densidad energética espećıfica muy alta. El inconveniente del
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uso de alcoholes, es el cruce de combustible que existe del ánodo al cátodo producido
a través de la membrana, debido a la difusión y el arrastre electro-osmótico, el cual
produce un cortocircuito en la celda, disminuyendo su rendimiento.

En particular las celdas de combustible con membrana de intercambio protónico
(PEMFC), se han convertido en un tipo prometedor como fuente de enerǵıa limpia
[17,20,21,32]. Los principales componentes de una PEMFC son:

- Placa bipolar (BP): es el elemento que delimita la celda. Sus funciones son
varias, permite la unión entre una celda y la siguiente, por lo tanto es el cátodo
de una y el ánodo de la siguiente, es la zona de entrada de los diferentes gases que
reaccionan en cada uno de los electrodos, da salida a los productos de las reacciones
y es el elemento sobre el que se realizan las conexiones del circuito eléctrico externo.

- Membrana de intercambio protónico (PEM): es la parte principal de la celda de
combustible y la que da nombre a este tipo de dispositivos. Se trata de una membrana
polimérica diseñada para permitir el paso de los protones hacia el cátodo, además
de ser una barrera impermeable al paso de electrones, ĺıquidos o gases reactantes y
aniones.

- Electrocatalizador : es el responsable de facilitar la oxidación del combustible
generando protones y electrones en el ánodo, y la reducción de ox́ıgeno en el cátodo.
Éste consiste en un soporte de carbón poroso (en general, carbón Vulcan XC-72)
sobre el cual se depositan nanopart́ıculas metálicas (generalmente de Pt, pero pue-
den ser mixtas, conteniendo Ru, Co, Ni, Pd, Ag, etc) que catalizan las reacciones
producidas en los electrodos.

- Capa difusora de gases (GDL): es el elemento responsable de transportar el
combustible al catalizador de la manera más uniforme posible. Además debe permitir
el paso de los electrones hacia el circuito externo, permitir la evacuación del agua
formada en la reacción del cátodo y aportar soporte mecánico.

- Placas terminales (TP): se sitúan en los extremos de la celda de combustible con
la función de terminales eléctricas. También contribuyen al cierre y la hermeticidad
de la celda, ya que un cierre ineficiente puede contribuir a la existencia de fugas
al exterior de reactantes produciendo un aumento de las resistencias de contacto,
disminuyendo la eficiencia de la celda. En la fig. 1.2 se puede apreciar una fotograf́ıa
de un modelo de PEMFC, fabricado por la empresa Electrocell.

En las figs. 1.3 y 1.4 se muestran esquemas ilustrativos de los distintos componen-
tes y el funcionamiento de una PEMFC. La fig. 1.5 muestra un esquema idealizado
de un electrocatalizador (capa catalizadora) de una PEMFC. Sobre estos electro-
catalizadores es donde se producen las reacciones electroqúımicas de oxidación del
combustible (ánodo) y reducción de ox́ıgeno (cátodo).
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Figura 1.2: Fotograf́ıa de una PEMFC fabricada por la empresa Electrocell.
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Figura 1.3: Esquema de los distintos componentes de una PEMFC. En esta figura se
muestran los distintos componentes que presenta una celda de combustible de tipo
PEM, entre ellos, las placas terminales, capas difusoras de gases, capas catalizadoras
y la membrana de intercambio protónico o electrolito.
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Figura 1.4: Esquema ilustrativo del funcionamiento de una PEMFC. El hidrógeno
ingresa a la celda a través del ánodo y se transporta a través de la capa difusora
de gases, para luego reaccionar sobre la capa catalizadora, en donde se produce la
oxidación del hidrógeno, obteniendo como productos 2 H+ y 2 e−. Los electrones
viajan a través del circuito externo y los protones se transportan a través de la
membrana de intercambio protónico, para posteriormente reaccionar con ox́ıgeno el
cual se hace ingresar a través del cátodo, formando finalmente H2O como producto.
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Figura 1.5: Esquema de la capa catalizadora de una PEMFC. Se muestra en forma
ilustrativa la reacción de reducción de ox́ıgeno producida en el cátodo.
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1.3. Membranas de intercambio protónico

Las membranas de intercambio protónico son membranas poliméricas sintéticas
con grupos funcionales ionizables permeables a protones y que permiten su inter-
cambio en solución acuosa [22].

En general, una membrana de intercambio protónico está constituida por un
poĺımero que contiene grupos iónicos fijos en forma repetitiva (iónomero), de tipo
ácido (-SO−3 , -COO−, -PO2−

3 , -SO2R−), unidos covalentemente a lo largo de la cadena
principal. Estas membranas son negativas, o de intercambio catiónico, porque en
presencia de agua el grupo fijo se disocia en un componente aniónico covalentemente
unido a la membrana y otro catiónico, libre.

Estas membranas son un componente clave para las PEMFCs. La función es
permitir el paso de cargas iónicas (en este caso protones (H+)) desde un electrodo a
otro de la celda, cerrando el circuito de la celda electroqúımica, y actuar simultánea-
mente como barrera para evitar el paso de los gases o combustible a través de la
misma, de modo que se impide el croossover o cortocircuito, evitando pérdidas en
su rendimiento. Una membrana óptima para su uso en PEMFCs debe tener [23–28]:

- Alta conductividad protónica: ésta es una de las principales propiedades que
deben exhibir las membranas utilizadas como electrolitos en una PEMFC.

- Alta estabilidad qúımica, mecánica y térmica: generalmente, las membranas de
intercambio iónico se utilizan en entornos qúımicamente hostiles lo que requiere que
estén constituidas por materiales con buena estabilidad qúımica, buenas propiedades
mecánicas y térmicas .

- Alta capacidad de intercambio iónico.
- Baja permeabilidad al combustible: el combustible utilizado no debe atravesar

la membrana, ya que el mismo produce cortocircuito y por ende una disminución en
el rendimiento de la celda.

- Baja conductividad electrónica: las membranas utilizadas no deben ser con-
ductoras de electrones, ya que los electrones deben conducirse a través del circuito
externo.

Actualmente, las membranas de intercambio protónico, se clasifican en dos gru-
pos principales según su composición qúımica [29]:

- Membranas fluoradas,
- Membranas no fluoradas.

Se estudiaron varias modificaciones para mejorar ciertas propiedades de interés en
estas membranas poliméricas. A continuación se detallaran las caracteŕısticas prin-
cipales de cada una de ellas.

Membranas fluoradas

Uno de los electrolitos de celdas de combustible más comunes y disponibles co-
mercialmente es la membrana de Nafion, fabricada por la empresa DuPont y des-
cubierta a finales de la década de 1960 por Walther Grot. La estructura polimérica
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es similar al teflón, es un fluoropoĺımero (poli tetrafluoroetileno PTFE) con cadenas
laterales o ramificaciones hidrof́ılicas en cuyo extremo se encuentran un grupo ácido
sulfónico –SO3H, otorgándole a la membrana cierta concentración de grupos ácidos,
y cuanto mayor sea su concentración, mayor es su conductividad protónica.

Existen otras membranas fluoradas con caracteŕısticas muy similares al Nafion,
tales como las fabricadas por las empresas Asashi y Dow Chemical, membranas
fluoradas con cadenas laterales cortas, y la empresa 3M que fabrica membranas con
cadenas laterales de longitud media. Por otra parte, la empresa FuMATech también
comercializa membranas fluoradas, tales como Fumapem F-1850 y Fumapem F-
14100. [18,19,33–36].

En la fig. 1.6 se muestra un esquema de la estructura qúımica de las membranas
fluoradas comúnmente utilizadas en PEMFCs.
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Figura 1.6: Esquema de la estructura qúımica de membranas fluoradas utilizadas en
PEMFCs.

Hoy en d́ıa la membrana de Nafion es una de las más utilizadas para PEMFCs,
por su alta conductividad protónica, buena estabilidad qúımica, térmica y resistencia
mecánica [19,20]. El primer modelo para la estructura de Nafion fue propuesto por
Gierke et al. [37] en 1981 , llamado modelo de cluster-channel o cluster-network, fig.
1.7. El mismo consta de dos clúster de aproximadamente 4 nm de diámetro dentro de
los cuales se encuentran distribuidos los iones sulfonatos (–SO−3 ) en una continua red
fluorocarbonada (–CF2), y canales estrechos de aproximadamente 1 nm de diámetro
que interconectan los clústeres [38–40].

Investigaciones realizadas posteriormente permitieron proponer otros modelos
teóricos para la estructura de canales hidrof́ılicos de la membrana de Nafion, a
saber, un modelo de esferas fig. 1.8, donde el núcleo pobre en iones está rodeado por
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d= diámetro del clúster
D= distancia entre clústers.

Figura 1.7: Esquema ilustrativo del modelo cluster-channel propuesto por Gierke et
al. [37].

una capa rica en grupos sulfónicos, el modelo de varilla fig. 1.9, en el cual los grupos
sulfónicos se acomodan en varillas cristalinas, y el modelo de sandwich fig. 1.10, en
donde el poĺımero forma dos capas hidrofóbicas cuyos grupos sulfónicos se atraen
a través de una capa acuosa en donde se produce el transporte de protones [40].
Los diversos modelos son útiles para explicar ciertas propiedades de las membranas
fluoradas, tales como el comportamiento de los canales hidrof́ılicos, la distribución
espacial de moléculas de agua, iones y contraiones en su interior y los mecanismos
de transporte de protones en función del grado de hidratación.

  
Membrana de Nafion hidratadaMembrana de Nafion deshidratada

Figura 1.8: Esquema ilustrativo del modelo de esferas. En este modelo los canles
hidrof́ılicos son esquematizados como esferas, en donde los grupos sulfonatos (carga
negativa) se distribuyen en su superficie del lado interno, y los protones (contraiones,
de carga positiva) se distribuyen de manera tal de neutralizar su carga.
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Figura 1.9: Esquema ilustrativo del modelo de varillas. En este modelo las varillas
representan la componente hidrofóbica del poĺımero, la cual presenta función estruc-
tural y la región entre las varillas representa la componente hidrof́ılica o dominios
acuosos de la membrana.
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Figura 1.10: Esquema ilustrativo del modelo de sandwich. Este modelo consiste en
dos fases hidrofóbicas, ensambladas con una fase hidrof́ılica entre medio. Las fases
hidrofóbicas están formadas por dos cadenas poliméricas fluorocarbonadas, con su
grupo sulfonato orientado hacia la fase hidrof́ılica, la cual esta compuesta por un
solvente, generalmente agua.
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Membranas no fluoradas

Estas membranas se desarrollaron como una alternativa para la sustitución de la
membrana de Nafion, por presentar excelentes propiedades, tales como buena esta-
bilidad qúımica, mecánica y termo-oxidativa, además de un bajo costo. Pertenecen
al grupo de materiales basados en termoplásticos aromáticos, tales como poli(éter
éter cetona)(PEEK), poli(ftalazinona éter cetona) (PPEK), poli(aril-éter-cetona)
(PAEK), polibenzimidazol (PBI), poli(éter-sulfona) (PES), polisulfona (PSU), poli-
imidas (PI) y poli(sulfato de fenileno)(PPS).

Sobre estas membranas se realiza un tratamiento de sulfonación, el cual consiste
en agregar un grupo ácido sulfónico en su estructura polimérica, con el fin de aportar
grupos hidrof́ılicos en la estructura, mejorando la captación de agua y el transpor-
te de protones. Entre las membranas no fluoradas sulfonadas, podemos nombrar
a la poli (éter éter cetona) sulfonada (SPEEK) y/o poli(éter-cetona ftalazinona)
(SPPEK), en la tentativa de desarrollar un electrolito apropiado para aplicaciones
en PEMFCs, principalmente alimentadas con alcohol met́ılico o et́ılico (DMFC o
DEFC).

Entre las diversas membranas desarrolladas, se destacan las membranas comer-
ciales producidas por la empresa FuMATech, tales como Fumapem E-750/E-730
(SPEEK) y Fumapem P-730 (SPPEK), las cuales permiten temperaturas de opera-
ción más elevadas. Consecuentemente disminuye la contaminación del electrocatali-
zador de Pt y se produce una mejora en el rendimiento de la celda.

Las investigaciones con adiciones o modificaciones de estos poĺımeros para aplica-
ción en celdas de combustible de tipo DEFC todav́ıa son muy recientes. La mayoŕıa
de los trabajos con desarrollos de membranas no fluoradas a base de SPEEK y SP-
PEK están relacionados con aplicaciones en celdas de combustible de hidrógeno y
metanol ĺıquido.

Existen pocas publicaciones de membranas a base de poĺımeros no fluorados
como electrolitos en celdas de combustible de alcohol directo, pero los resultados
son prometedores, ya que estas membranas presentan alta conductividad protónica
y baja permeabilidad de alcoholes [34,41,42]. La fig.1.11, muestra un esquema de la
estructura qúımica de membranas no fluoradas.
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E-750/E-730: SPEEK 

P-730: SPPEK 

a)

b)

Figura 1.11: Esquema de la estructura qúımica de membranas no fluoradas. a) Es-
tructura de membrana E-750/E-730 (SPEEK, poli (éter éter cetona) sulfonada) y b)
P-730 poli (éter-cetona ftalazinona) (SPPEK)) fabricadas por la empresa Fumatech.
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1.4. Tratamiento de activación de membranas

Las membranas de intercambio protónico requieren un tratamiento previo, me-
diante el cual se adhiere un protón (H+) al grupo sulfónico de sus cadenas laterales.
La introducción de este protón permite la conducción de carga positiva a través
de la membrana. Este tratamiento produce microdegraciones dentro del poĺımero,
mediante hidrólisis. Como resultado se obtiene una mejor interconexión entre los
dominios hidrof́ılicos de la membrana, una mayor captación de agua en su interior
y por ende una mayor conductividad protónica. Existen algunas diferencias entre
los procesos de activación reportados, principalmente en el tiempo, temperatura,
concentración y ácidos utilizados [46,48,49].

El pre-tratamiento segun Kuwertz et al. consiste en [46]:

- Calentamiento en agua Milli-Q a 80◦C, durante 1h;

- Enjuague con agua Milli-Q;

- Calentamiento a 80◦C en solución al 3 % de peróxido de hidrógeno, durante 1h;

- Enjuague con agua Milli-Q;

- Calentamiento en una solución 0,5 M H2SO4 a 80◦C, durante 1h;

- Enjuague con agua Milli-Q;

y finalmente conservar las membranas sumergidas en agua. Luego de este pre-
tratamiento, la membrana está lista para ser utilizada.

1.5. Conductividad protónica

Uno de los parámetros claves de una membranas de intercambio protónico es
su capacidad para transportar protones. Estas membranas están constituidas por
dos fases: una fase polimérica hidrofóbica que hace las funciones de esqueleto de la
membrana y una fase hidrof́ılica que se encuentra dispersa en la primera y es donde
tiene lugar la conducción de protones.

La movilidad de los protones a través de la membrana puede ocurrir mediante
tres mecanismos [43,44,50–54]:

- Mecanismo de transporte vehicular : este mecanismo esta basado en el despla-
zamiento de los protones solvatados a través de las moléculas de agua presentes en
el medio desde el ánodo hasta el cátodo.

- Mecanismo de Grotthus : en el cual los protones se conducen mediante saltos en-
tre moléculas de agua, produciendo un ágil reagrupamiento de las uniones qúımicas,
de manera que el protón se translade de una molécula de agua a otra.

El transporte de protones mediante este segundo mecanismo, es mucho más
rápido que si el protón se abriera paso entre las moléculas de agua a causa de la
fricción con el medio.

En ambos casos la presencia de agua es fundamental, ya que en condiciones de
elevada humedad, los dominios hidrof́ılicos aumentan su tamaño presentando canales
favorables para la conducción protónica.

- Mecanismo de superficie: este mecanismo se origina cuando la humedad en el
interior de los canales del poĺımero es baja, debido a la propiedad hidrof́ılica de
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las paredes. Los protones se conducen a través de los grupos funcionales –SO−3 . Sin
embargo, cuando la humedad en su interior es alta, predominan los mecanismos
mencionados anteriormente.

La fig. 1.12 muestra un esquema de los diferentes mecanismos de transporte de
protones que acontecen dentro de la membrana polimérica.

Cadena polimérica 

❖Mecanismo superficial

a) H+---SO3
----H+---SO3

----H+

b) H+---SO3
----H+---H2O---H+---SO3

----H+

❖Mecanismo de Grotthus

H+---H2O---H+---H2O---H+

❖Mecanismo vehicular 

H3O
+   

Desplazamiento a través de  

moléculas de agua en el canal 

Figura 1.12: Esquema ilustrativo de los distintos mecanismos de transporte de pro-
tones a través de la membrana.

1.6. Capacidad de intercambio iónico

La capacidad de intercambio iónico (IEC) para una membrana de intercambio
protónico, está definida como el número de equivalentes (eq) de ácido por gramo de
poĺımero seco, y puede ser calculada utilizando la siguiente ecuación:

IEC =
VNaOH ×NNaOH

EW
(1.1)

donde VNaOH es el volumen de NaOH en L, y NNaOH es la normalidad de la solución
titulante en eq/L, y EW es el peso de un eq/mol del poĺımero.

Un equivalente (eq) se define como el peso en g/mol de ácido/base dividido el
número de H+/OH− que contenga su formula qúımica.

1.7. Capacidad de absorción de agua

La capacidad de absorción de agua es una caracteŕıstica que confirma indirecta-
mente la presencia de grupos hidrof́ılicos (–SO3H) dentro de la membrana.
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Las membranas necesitan ser hidratadas para que tenga lugar la conducción
protónica. La absorción de agua para una membrana puede ser expresada de dos
formas: capacidad de absorción de agua (water uptake o WU ) y contenido de agua
(λ).

La capacidad de absorción de agua, se calcula mediante la masa (W ) de la
muestra húmeda y seca, utilizando la siguiente ecuación:

WU( %) =
Whúmeda −Wseca

Wseca

× 100 (1.2)

El contenido de agua se define como el número de moléculas de agua por grupo ácido
sulfónico NH2O/NSO−

3
. La relación entre λ y WU puede representarse mediante la

siguiente ecuación:

λ =
NH2O

NSO−
3

=
WU

IEC ×MH2O

(1.3)

donde MH2O = 18 g/mol es la masa molar del agua (ver ref. [45–47]).

1.8. Métodos y técnicas de caracterización utili-

zados

1.8.1. Método de cuatro puntas

Este método se utiliza para determinar la conductividad eléctrica de un material.
Consiste en conectar el material a un circuito de corriente continua y medir

simultáneamente la corriente que lo atraviesa y la cáıda de tensión entre dos puntos
de la muestra separados por una distancia conocida [44, 55, 56]. De esta manera
se logra una medición precisa, pues se evitan las posibles impedancias que puedan
aportar los demás componentes del circuito (cables, contactos, interfaces).

Además, la cáıda de tensión entre las puntas donde se mide el voltaje es despre-
ciable ya que el volt́ımetro tiene una resistencia interna muy grande de modo que
prácticamente no circula corriente a través de ella, comportándose idealmente como
un circuito abierto.

En esta tesis se midió la conductividad de membranas poliméricas de intercambio
protónico, la conductividad protónica en este caso presenta el mismo valor que la
conductividad eléctrica ya que por cada e− que se conduce por el circuito externo,
debe existir un protón H+ que se transporte en el interior de la membrana para
compensar su carga. La siguiente ecuación nos permite calcular la conductividad
eléctrica de las membranas poliméricas [46,49,57]:

σ =
(
I

V

)
×
(

L

h× d

)
=
(

1

R

)
×
(

L

h× d

)
(1.4)

donde I es la corriente que circula a través de la muestra, V es la cáıda de potencial
medida a lo largo de una distancia L, R es la resistencia de la muestra (V /I) y h×d
su sección transversal.
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La fig. 1.13 muestra un diagrama del método de cuatro puntas para medir con-
ductividad.

I V

L
h

d

D

Figura 1.13: Diagrama del método de cuatro puntas para medir conductividad.

1.9. Difracción de rayos x

Esta técnica se basa en la interacción de un haz incidente de rayos x con la
estructura cristalina de un sólido, cuyos átomos se encuentran de forma periódi-
ca y ordenada. Estos rayos x incidentes son dispersados en todas las direcciones,
produciendo interferencia, tanto constructiva como destructiva. La mayor parte de
las ondas dispersadas dan como resultado interferencias destructivas, cancelándose
entre śı. Sin embargo, en determinadas condiciones, debido al orden periódico de los
átomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen
mutuamente produciendo difracción. Esto se cumple cuando los rayos x difractados
por planos paralelos separados por una distancia, presentan una diferencia de ca-
mino recorrido igual a 2d · senθ donde θ es el ángulo de incidencia. De esta manera
obtenemos la condición para la difracción de Bragg. [58,59,61]:

2d · senθ = n · λ (1.5)

donde n es un múltiplo entero y λ es la longitud de onda del haz incidente. Esta
relación es conocida como la ley de Bragg. En la fig. 1.14 se muestra un esquema de
la difracción de rayos x.
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Figura 1.14: Esquema ilustrativo de la difracción de rayos x.

1.10. Dispersión de rayos x a bajo ángulo

La dispersión de rayos x a bajo ángulo (SAXS) es una técnica basada en analizar
la dispersión de rayos x producida por un material al pasar el haz de rayos x, con
ángulos muy próximos a cero.

Esta técnica permite cuantificar las diferencias de densidad electrónica a nanoes-
cala en una muestra, determinar las distribuciones de tamaño de las nanopart́ıculas
y determinar tamaños de poros. Esto se logra mediante el análisis de la dispersión
elástica de los rayos x cuando interaccionan con un material, a ángulos de entre 0,1
- 10◦. Además se pueden deducir parámetros de muestras nanoestructuradas tales
como:

- Forma,

- Tamaño,

- Cristalinidad,

- Porosidad.

Pertenece a la familia de las técnicas de dispersión a bajo ángulo, junto con la
dispersión de neutrones a bajo ángulo (SANS), y t́ıpicamente se hace utilizando
rayos x con una longitud de onda de entre 0,07 - 0,2 nm. Dependiendo del rango
angular en el que se puede registrar una señal clara de dispersión, SAXS puede
proporcionar información estructural de dimensiones entre 1 y 100 nm [62–64].

En la fig. 1.15 se muestra esquema ilustrativo de la técnica SAXS. Un haz de rayos
x incide sobre la muestra a ángulos muy bajos, como producto de la interacción con
la muestra se producen rayos x que son transmitidos y otros que son dispersados
en un ángulo θ, los cuales son cuantificados mediante un detector, y finalmente se
obtiene un perfil de intensidad en función del vector de dispersión q cuya relación
con el ángulo θ esta dada por la siguiente ecuación:

q =
4π

λ
sin(θ) (1.6)
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Figura 1.15: Esquema ilustrativo de la dispersión de rayos x a bajo ángulo.

1.11. Resonancia Magnética Nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (NMR) es una técnica espectroscópica no des-
tructiva, basada en las propiedades magnéticas de la materia y aplicable a cualquier
sustancia qúımica en estado ĺıquido o sólido que contenga núcleos con espines nu-
cleares. Se basa en que ciertos núcleos atómicos tienen ciertas propiedades de esṕın
y momento magnético, los cuales al exponerlos a un campo magnético absorben
radiación electromagnética en la región de las radiofrecuencias y consecuentemente
se produce una división de sus niveles de enerǵıa. Como la frecuencia exacta de esta
absorción depende del entorno de estos núcleos, se puede emplear para determinar
estructuras moleculares.

La muestra que se desea analizar se coloca bajo un campo magnético uniforme
de alta intensidad, luego es excitada mediante la aplicación de un pulso de radiofre-
cuencia, e inmediatamente después de la transmisión del pulso, se recoge con una
pequeña antena la respuesta de la muestra a la excitación. La forma de la respues-
ta depende de la composición de la muestra. Posteriormente la señal recogida es
procesada y como resultado se obtiene un espectro.

En la fig. 1.16 se muestra un esquema de la división de niveles energéticos de los
espines nucleares frente a un campo magnético externo B0.

Un espectro de NMR convencional de un ĺıquido o una disolución está formado
por señales muy estrechas y bien resueltas que contienen información molecular. Sin
embargo, un experimento similar con un sólido produce señales muy anchas, que
pueden llegar a ser de varios kHz o incluso MHz, lo que impide la obtención de
información de manera fácil. Este ensanchamiento implica, además, una pérdida de
sensibilidad, especialmente cuando se estudian núcleos poco abundantes como, por
ejemplo, el 13C cuya abundancia isotópica es 1,1 %. La diferencia en la forma de ĺınea
de sólidos y ĺıquidos proviene de la diferente movilidad de las moléculas. En estado
ĺıquido o en disolución, las moléculas se reorientan muy rápidamente promediando
las interacciones anisótropas, que están presentes en muestras sólidas. Para suplir
la falta de movimiento molecular en sólidos se realiza una rotación macroscópica de
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Figura 1.16: Esquema de la división de niveles energéticos de los espines nucleares
frente a un campo magnético externo B0. En ausencia de campo magnético, los
núcleos átomicos presentan sus espines nucleares orientados al azar. Al aplicar un
campo magnético estos espines se orientan en forma paralela y antiparalela al campo
magnético aplicado, esto conduce a un desdoblamiento en los niveles de enerǵıa,
en donde los espines orientados en forma paralela al campo magnético aplicado,
presentan una enerǵıa menor que los espines orientados en forma antiparalela al
campo.

la muestra suficientemente rápida alrededor de un eje que forma un ángulo de 54.7◦

(ángulo mágico o MAS, del inglés magic angle spinning) con la dirección principal
del campo magnético externo, el ensanchamiento dipolar se promedia y se pueden
obtener espectros de alta resolución. En la actualidad se combina el MAS con un
método de transferencia de magnetización conocido como polarización cruzada (CP,
cross polarization), permitiendo la obtención de espectros de 13C de alta resolución
con su abundancia natural en muestras sólidas, aprovechando la polarización del
protón. Hoy en d́ıa el CP/MAS es un método de rutina para sólidos orgánicos e
inorgánicos.
La fig. 1.17 muestra un diagrama de bloques de un espectrómetro NMR.

1.11.1. Procesos de relajación

Cuando un sistema es perturbado, desplazándolo de su posición de equilibrio,
éste intentará regresar a un estado de equilibrio tal como el inicial. Al decaer a su
estado inicial emite fotones con enerǵıas del orden de radiofrecuencia. Este proceso
es conocido como relajación. Mediante la relajación se pueden entender procesos
dinámicos a un nivel molecular ya que los tiempos caracteŕısticos con los cuales se
vuelve al equilibrio dan información esencial del sistema, por lo tanto, conocer estos
mecanismos y escalas de tiempo permite un buen entendimiento del sistema bajo
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Figura 1.17: Diagrama de bloques de un espectrómetro NMR. En este diagrama se
muestran los distintos componentes de un espectrómetro NMR, entre ellos, el imán
magneto superconductor, un tubo en donde se introducen las muestras a analizar,
un generador de radio frecuencias, un detector y amplificador de la señal obtenida
y un ordenador.

estudio [65].

En resonancia magnética nuclear existen principalmente dos tipos de procesos
de relajación:

i)Relajación longitudinal o esṕın-red (en la misma dirección que el campo apli-
cado) y

ii)Relajación transversal o esṕın-esṕın (perpendicular a la dirección del campo).

- Relajación esṕın-red : esta relajación está relacionada con el tiempo de vida
promedio de los núcleos en el estado de mayor enerǵıa, es un proceso de decaimiento
exponencial de primer orden de la magnetización Mz caracterizado por un tiempo
de relajación T1. Además de depender de la relación giromagnética de los núcleos
que absorben, T1 se ve fuertemente afectado por la movilidad de la red. La ecuación
(1.7) modela el crecimiento de la magnetización longitudinal (de ahora en adelante
Mz) en función del tiempo t luego de un pulso de radio frecuencia [66–68]:

Mz(t) = M0(1− e−t/T1) (1.7)

donde la constante T1 es el tiempo que le toma a la magnetización longitudinal Mz

recuperar el 63 % de su valor inicial.

- Relajación esṕın-esṕın: Cuando dos núcleos vecinos del mismo tipo tienen la
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misma velocidad de precesión pero se hallan en diferentes estados cuánticos magnéti-
cos, sus campos magnéticos tienen la posibilidad de interactuar entre śı produciendo
un intercambio de estados cuánticos. Es decir, el núcleo en el estado de esṕın más
bajo se excita, y el núcleo en el estado excitado se relaja hasta el estado de me-
nor enerǵıa. Los experimentos de relajación transversal o T2, son muy útiles para
determinar propiedades tanto estructurales como funcionales de los sistemas bajo
estudio, ya que la relajación es influenciada por la difusión dentro de los poros y
las restricciones de movimiento. Por lo tanto, la relajación de ĺıquidos confinados
en sistemas porosos es sensible al entorno molecular, y se espera que la tasa del
decaimiento transversal de la magnetización sea la suma de una contribución pro-
cedente del bulk, la relajación superficial y una contribución debido a la difusión en
presencia de gradientes de campo magnético [69, 70]. La ecuación (1.8) modela la
pérdida de la magnetización transversal en función del tiempo luego de un primer
pulso de radio frecuencia de 90◦:

Mxy(t) = M0e
−t/T2 (1.8)

y nos indica que Mxy decrece exponencialmente desde M0 hasta cero, donde T2 es
el tiempo que le toma a la magnetización transversal decrecer hasta el 37 % de su
valor original.

1.11.2. Secuencia de pulsos de Carr-Purcell-Meiboom-Gill

La secuencia de pulsos de radiofrecuencia CPMG es la base para el estudio de
ĺıquidos confinados en medios porosos. Los tiempos de relajación de los ĺıquidos se
utilizan para obtener información de los poros o cavidades que los contienen.

Esta secuencia de pulsos consiste en aplicar un pulso de radiofrecuencia inicial
durante un tiempo suficiente como para inclinar los núcleos magnéticos en un plano
perpendicular al plano magnético estático (el pulso de 90◦). Inicialmente, los núcleos
magnéticos precesan al uńısono, produciendo una gran señal en la antena, pero
luego se desfasan rápidamente debido a las inhomogeneidades. Posteriormente, se
aplica otro pulso durante un tiempo suficiente como para invertir su dirección de
precesión (el pulso de 180◦), lo que hace que vuelvan a estar en fase después de
un corto tiempo. Cuando están en fase, producen otra señal intensa denominada
eco. Pronto se desfasan nuevamente pero pueden ser puestos en fase de nuevo con
otro pulso de 180◦. El proceso de re-fasaje se reitera muchas veces, a la vez que
se mide la magnitud de cada eco. Esta magnitud se reduce con el tiempo debido a
los mecanismos de relajación molecular: superficial, volumétrica y por difusión. Una
medición puede incluir muchos cientos de ecos, en tanto que el tiempo entre cada
eco (el espaciamiento entre ecos) es del orden de 1 ms o menos.
La fig. 1.18 muestra un esquema de la secuencia de pulsos CPMG.

1.11.3. Transformada inversa de Laplace

Cuando un experimento arroja como resultado un decaimiento multiexponencial
es necesario utilizar una herramienta matemática para poder discriminar las distri-
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Figura 1.18: Esquema de la secuencia de pulsos CPMG para la determinación de
T2.

buciones de tiempos caracteŕısticos. Por ejemplo, los diferentes tamaños de poro de
una muestra se ven reflejados en diferentes tiempos de decaimiento caracteŕısticos.
Del mismo modo, diferentes entornos reflejan distintos tiempos de relajación que
también tienen que ser discriminados. Para estos casos la herramienta matemática
clave es la transformada inversa de Laplace (TIL). A diferencia de otras operaciones
matemáticas, en la inversión de Laplace la solución no es única y además es muy
sensible a la relación señal-ruido de los datos medidos. La forma anaĺıtica de la TIL
es una integral de contorno en el plano complejo, que puede escribirse como [71]:

f(R) = L−1S(t) =
1

2πi

∫ γ+i∞

γ−i∞
S(t)exp(Rt)dt (1.9)

donde γ es un contorno posicionado fuera de los puntos donde la función es discon-
tinua.

En este trabajo, se utilizaron muestras de Nafion que fueron sometidas a ex-
perimentos de relajación transversal o esṕın-esṕın mediante secuencias de pulsos
CPMG, con el fin de estudiar la dinámica y distribución de moléculas de agua, pa-
ra lo cual fue necesario analizar las señales utilizando la transformada inversa de
Laplace debido a los múltiples decaimientos exponenciales presentes en las señales
correspondientes a los distintos entornos o zonas dentro de los canales hidrof́ılicos
de la membrana.

1.12. Microscoṕıa electrónica de barrido

La microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) permite la observación y caracteri-
zación superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, proporcionando información
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morfológica del material analizado. Un SEM crea una imagen ampliada de la su-
perficie de un objeto, y explora la superficie de la muestra punto por punto. Su
funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de elec-
trones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de un
televisor. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra, o provocar la
aparición de electrones secundarios.

El microscopio electrónico de barrido puede estar equipado con diversos detecto-
res, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para
obtener imágenes de alta resolución SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersados, que permite la obtención de imágenes de composición
y topograf́ıa de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
enerǵıa dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los
rayos x generados por la muestra, y realizar diversos análisis e imágenes de distri-
bución de los elementos que componen la muestra. Los electrones retrodispersados
y los secundarios son recogidos y contados a través de estos detectores y cada punto
léıdo de la muestra corresponde a un ṕıxel en una pantalla. Cuanto mayor sea el
número de electrones contados por el dispositivo, mayor será el brillo del ṕıxel en
la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la
imagen de la misma en la pantalla. Este tipo de microscopio produce imágenes tridi-
mensionales realistas de la superficie de un objeto. La resolución de los microscopios
electrónicos de barrido actuales es del orden de unos pocos nanómetros. [60,61]. La
fig. 1.19 muestra un esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM).

  

Figura 1.19: Esquema ilustrativo de un microscopio electrónico de barrido (SEM).
(Fuente: ref [60]).

1.13. Microscoṕıa de fuerza atómica

El principio de funcionamiento de un microscopio de fuerza atómica AFM (por
sus siglas en inglés) es muy sencillo, una punta muy fina situada sobre un soporte
mecánico llamado cantilever, monitorea la superficie de la muestra. Las fuerzas en-
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tre la punta y la muestra provocan la deflexión del cantilever, simultáneamente un
detector mide esta deflexión a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de
la muestra generando una micrograf́ıa de la superficie. La fuerza interatómica que
contribuye a la deflexión del cantilever es la fuerza de Van der Waals. Las puntas
se fabrican normalmente de silicio o nitruro de silicio. Esta microscopio es útil pa-
ra caracterizar la superficie de muestras sólidas y semisólidas. Un dato importante
es que esta técnica permite estudiar muestras, sin importar que sean conductoras o
aislantes. Se puede obtener información sobre la morfoloǵıa en 3D, a partir de imáge-
nes topográficas de las mismas, aśı como parámetros superficiales tales como valores
en z (altura), rugosidad, tamaño y ĺımites de grano, distribución (homogeneidad)
de part́ıculas, entre otras. También se emplea en la determinación de propiedades
mecánicas de los materiales, como fuerzas de atracción, repulsión, viscosidad, elas-
ticidad y dureza [61].

Modos de trabajo

- Modo de contacto (Contact mode): en este modo de trabajo la punta barre la
muestra en contacto cercano con la superficie. La fuerza en la punta es repulsiva con
un valor medio de 10−9 N.
- Modo de contacto intermitente (Tapping mode): mide la topograf́ıa de la muestra
tocando intermitentemente su superficie. El modo de contacto intermitente permite
una alta resolución en imágenes topográficas de superficies de muestras que pue-
den dañarse con facilidad. Este modo está libre de problemas asociados a fricción,
adhesión y fuerzas electrostáticas.
- Modo de no contacto (Non contact mode): este modo se utiliza en situaciones en
las que el contacto con la punta puede alterar la muestra. En este modo de trabajo
la punta se sitúa a 5-15 nm por encima de la superficie de la muestra. Lo que se
detectan son las fuerzas atractivas de Van der Waals entre la punta y la superficie
de la muestra, construyéndose imágenes topográficas barriendo la punta sobre la
superficie de la muestra. La fig. 1.20 se muestra una ilustración de como la punta de
un microscopio de fuerza atómica barre la superficie de una muestra para obtener
una imagen topográfica.
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Figura 1.20: Esquema ilustrativo de la punta de un microscopio de fuerza atómica
barriendo la superficie de una muestra para obtener una imagen topográfica.
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1.14. Espectroscoṕıa infrarroja con transformada

de Fourier

Esta técnica se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar
a distintas frecuencias (modos normales vibracionales). consiste en la detección de
radiación absorbida, generalmente en el infrarrojo medio (400 a 4000cm−1), para
determinar los niveles de enerǵıa después de atravesar una muestra y relacionarlos
con los modos de vibración de las moléculas. El principio de funcionamiento se ba-
sa en la absorción de radiación infrarroja, provocando que átomos o moléculas del
material sufran cambios en su resonancia natural. Los enlaces qúımicos tienen movi-
mientos vibracionales con frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del
infrarrojo. Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar
en resonancia con un haz de infrarrojo. Esto produce un intercambio de enerǵıa entre
el haz y las moléculas constituyentes. Cada tipo de enlace absorbe radiación infra-
rroja a una frecuencia distinta, lo qué permite determinar que grupos funcionales
posee la molécula en estudio. Esta técnica es muy utilizada para determinar grupos
funcionales presentes en una molécula, debido a que cada compuesto presenta un
comportamiento particular frente a un haz de infrarrojo [61,72,73].

La fig. 1.21 ilustra un espectro de infrarrojo t́ıpico de transmitancia en el que
se muestran bandas caracteŕısticas de algunos grupos funcionales y regiones en que
aparecen. Hay zonas del espectro especialmente útiles como el intervalo entre 600 y
1500 cm−1, llamado de las huellas dactilares ya que cada compuesto da un patrón
espectral muy concreto en esa región.

  

Figura 1.21: Espectro infrarrojo t́ıpico de transmitancia en el que se muestran las
bandas caracteŕısticas de algunos grupos funcionales y regiones en que aparecen.
(fuente: [74])
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1.15. Análisis termico gravimétrico y análisis térmi-

co diferencial

Un análisis termogravimétrico (TGA) consiste en registrar continuamente la ma-
sa de una muestra colocada en una atmósfera controlada en función de la tempera-
tura o del tiempo en que aumenta su temperatura (por lo general, en forma lineal
con el tiempo). La representación de la masa o del porcentaje de masa en función
del tiempo se denomina termograma o curva de descomposición térmica [61].

El análisis termogravimétrico es una técnica que permite evaluar, la estabilidad
térmica de una muestra.

Para ello, se pueden realizar dos tipos de medidas básicas:
- Cambios de temperatura en forma de rampa: en los que la muestra se calienta

progresivamente en una atmósfera inerte o reactiva hasta llegar a una temperatura
prefijada.

- Cambios de temperatura en forma de escalón: en los que la muestra es man-
tenida en condiciones isotermas (temperatura constate) durante un cierto intervalo
de tiempo.

En ambos casos, el análisis termogravimétrico registra los cambios que se pro-
ducen en la masa de la muestra.

Si se quiere evaluar la estabilidad térmica de un material es preferible utilizar
la primera de las medidas. Cualquier cambio denotará que se está produciendo un
proceso f́ısico (desorción, evaporación) o qúımico (reacción qúımica) en la muestra,
y además, informará sobre la temperatura a la que comienza este proceso.

Otra técnica muy utilizada es el análisis térmico diferencial (DTA) en la que se
mide la diferencia de temperatura entre una muestra de interés y un material de
referencia en función de la temperatura cuando la muestra y el patrón se someten a
un programa de temperatura controlado.

En general el programa de temperatura requiere el calentamiento de la muestra y
el material de referencia de tal manera que la temperatura de la muestra Ts aumente
linealmente con el tiempo. La diferencia de temperatura ∆T entre la temperatura
de la muestra y la temperatura de la sustancia de referencia Tr (∆T = Ts - Tr) se
controla y se grafica contra la temperatura de la muestra para dar un termograma
diferencial.

La fig. 1.22 muestra un esquema de un instrumento t́ıpico para análisis térmico
diferencial.
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Figura 1.22: Esquema ilustrativo del equipamiento t́ıpico para análisis térmico dife-
rencial.
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1.16. Métodos computacionales

1.16.1. Simulaciones Monte Carlo

El método Monte Carlo es atribuido a Stanislaw Ulam y a John von Neumann
en la década de 1940. Ellos aplicaron los conceptos generales del método en la
investigación de la bomba atómica durante la segunda guerra mundial. El nombre
Monte Carlo proviene de Mónaco, conocida como la capital del juego del azar, debido
a que el juego de la ruleta era considerado como el primer generador de números
aleatorios.

El método Monte Carlo es una técnica numérica que permite resolver problemas
f́ısicos y matemáticos, utilizando secuencias de números aleatorios. Monte Carlo es
un proceso estocástico numérico, es decir, una secuencia de estados cuya evolución
viene determinada por sucesos aleatorios. Un suceso aleatorio es aquél cuyo resultado
no puede determinarse por adelantado, sino que se producen con cierta probabilidad.

La simulación Monte Carlo utiliza muestras aleatorias para simular datos de un
determinado modelo matemático y evaluar los resultados. Calcula los resultados una
y otra vez, cada vez usando un grupo diferente de valores aleatorios. Para completar
una simulación Monte Carlo puede ser necesario realizar miles o decenas de miles
de cálculos [75].

1.16.2. Simulaciones de dinámica molecular

Es una técnica que permite simular las propiedades de transporte y equilibrio de
sistemas clásicos de muchas part́ıculas, la cual se basa en que el movimiento de las
part́ıculas obedece las leyes de la mecánica clásica, para tal fin, se sigue la evolución
del sistema en el tiempo para cada part́ıcula conforme se resuelven las ecuaciones
de movimiento de Newton [76, 77]. La dinámica molecular es una técnica en la que
interactúan átomos y moléculas durante un peŕıodo de tiempo, permitiendo una
visualización del movimiento de las part́ıculas.

Los pasos en este método son los siguientes:

- Minimización de enerǵıa: normalmente las posiciones y fuerzas iniciales que se
crean en la simulación poseen enerǵıas mayores que las que tendŕıa un sistema real,
por esta razón, se utilizan algoritmos para calcular las posiciones y fuerzas con el
objetivo de minimizarlas y que sean más realistas.

- Equilibrio: se resuelven las ecuaciones de movimiento del sistema hasta alcanzar
el equilibrio y sus propiedades no vaŕıen en el tiempo.

- Producción: una vez que el sistema se encuentra en equilibrio, se realizan los
cálculos computacionales.

El método de dinámica molecular se basa en el balance detallado, la hipótesis
ergódica y en que el promedio en el tiempo no depende de las condiciones iniciales
de la simulación [78].
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1.17. Motivación

A lo largo del tiempo se han desarrollado diversos modelos estructurales pa-
ra explicar distintas propiedades fisicoqúımicas de las membranas de intercambio
protónico. En la actualidad existen una gran variedad de trabajos publicados basa-
dos en estas membranas, sin embargo la estructura, el comportamiento en función del
grado de hidratación y ciertas propiedades fisicoqúımicas de los canales hidrof́ılicos
o canales de conducción protónica, no están del todo comprendidas.

Esta tesis se centra en el estudio de canales hidrof́ılicos y propiedades fisicoqúımi-
cas de membranas de intercambio protónico. Se presentan estudios relacionados con:

- La dinámica y distribución de moléculas de agua en el interior de canales
hidrof́ılicos, mediante NMR y simulaciones computacionales.

- La estructura y forma de canales hidrof́ılicos, mediante SAXS y simulaciones
Monte Carlo.

- El efecto del pre-tratamiento ácido realizado sobre las membranas, mediante
mediciones de conductividad protónica, capacidad de absorción de agua y cristali-
nidad.

Con el fin de aportar datos novedosos, para lograr una mayor comprensión y en-
tendimiento de la estructura, el comportamiento y ciertas propiedades fisicoqúımicas
que presentan estos canales de conducción protónica, los cuales serán útiles a la hora
de optar por una membrana u otra para ser utilizada en una celda de combustible
de intercambio protónico.



Caṕıtulo 2

Dinámica de moléculas de agua en
canales hidrof́ılicos de Nafion
mediante NMR

En este caṕıtulo se describe la dinámica y la distribución espacial de las moléculas
de agua en membranas de Nafion 117 mediante 1H-NMR. Se realizaron experimentos
de relaxometŕıa esṕın-esṕın (T2) 1D y 2D en el rango de humedad relativa de 9 a
100 %. Se aplicó la transformada inversa de Laplace para obtener las distribuciones
de tiempos de relajación T2 1D y los mapas de relajación T2-T2 2D.

2.1. Introducción

El balance h́ıdrico es un problema cŕıtico en el rendimiento y la vida útil de las
celdas de combustible PEM. La eficiencia de una PEMFC depende de la conductivi-
dad protónica de la membrana electrolito. A su vez, la conductividad protónica de
la membrana depende en gran medida del contenido de agua dentro de los canales
hidrof́ılicos del poĺımero [80,81]. Por lo tanto, es importante conocer la dinámica del
agua y la distribución espacial de las moléculas de agua dentro de los canales del
poĺımero. La Resonancia Magnética Nuclear (NMR), es una técnica muy utilizada
para estudiar la dinámica molecular en una amplia gama de sistemas. La relajación
magnética nuclear de protones (1H-NMR) se ha utilizado con éxito para el estudio
de la dinámica molecular de sistemas confinados tales como cristales ĺıquidos en vi-
drios porosos amorfos [82], agua en redes poliméricas porosas [83, 84] y membranas
de Nafion modificadas con la incorporación de cationes de ĺıquidos iónicos [85,86].

Los tiempos de relajación de los sistemas confinados en medios porosos están
determinados por las diversas especies qúımicas y entornos en donde se encuentran.
En consecuencia, las mediciones de los tiempos de relajación esṕın-red (T1) y esṕın-
esṕın (T2) proporcionan información sobre la dinámica molecular, el tamaño de poro,
y los tipos de interacciones entre especies qúımicas y el entorno.

En el caso de las membranas electroĺıticas, los tiempos de relajación están re-
lacionados con las interacciones entre especies qúımicas dentro de los canales de

49
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conducción protónica (canales hidrof́ılicos). La técnica de NMR 2D es muy utilizada
para identificar dos o más poblaciones, por ejemplo cuando dentro de un medio po-
roso existen dos poros de diferentes tamaños. Estos experimentos consisten en tres
partes principales, un bloque de codificación inicial que es seguido por un tiempo
de mezcla y finalmente un bloque de detección. Los bloques de codificación y de-
tección se configuran de forma tal que puede medirse la relajación longitudinal T1

y/o transversal T2, como también funciones de correlación tales como T1-T1; T1-T2;
T2-T2 [87]. El tiempo de mezcla entre codificación y detección permite el intercambio
difusivo entre diferentes poblaciones de esṕın.

La inversión de los datos 2D a través de un algoritmo numérico de inversión
de Laplace (NLI) [88] genera un mapa de relajación 2D. Los picos situados sobre
la diagonal del mapa reflejan la cantidad de moléculas presentes en cada entorno,
mientras que los picos situados fuera de la diagonal están relacionados con el proceso
de intercambio entre moléculas de diferentes entornos o poblaciones.

Hay varios estudios teóricos y experimentales relacionados con la dinámica del
agua en membranas de Nafion. Raso et al. desarrollaron un modelo matemático pa-
ra describir la difusividad del agua en membranas Nafion 117 y su relación con el
contenido de agua en la membrana [89]. Urata et al. [90] estudiaron mediante simu-
laciones de dinámica molecular el proceso de hidratación en membranas perfluoradas
y reportaron tres poblaciones de agua, con diferentes interacciones moleculares.

Por otro lado, Kunimatsu et al. [100] caracterizaron la distribución del agua
en membranas de Nafion hidratadas usando transformada de Fourier de reflectan-
cia total atenuada y espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR). Xu et al. estudiaron la
dinámica del agua mediante relaxometŕıa T1 de 1H-NMR con la técnica de ciclado
rapido de campo (Fast Field Cycling) [91] y analizaron los perfiles de T1 usando el
conocido Modelo de Bloembergen, Pourcell y Pound (BPP) [92]. Kim et al. [93] rea-
lizaron un ajuste multi-exponencial del decaimiento de la magnetización transversal
del protón del agua 1H. Nicotera et al. investigaron la dinámica de las moléculas
de agua en membranas de Nafion con y sin la incorporación de nanopart́ıculas de
titanio sulfónadas mediante espectroscoṕıa NMR y difusión de gradiente de campo
pulsado [94]. Los autores informaron dos poblaciones de agua que corresponden a
moléculas con diferente movilidad.

En esta tesis, se estudió la distribución espacial de las moléculas de agua dentro
de los canales de conducción de protones de la membrana de Nafion 117 en función
del contenido de agua. Para este fin, se midió el tiempo de relajación esṕın-esṕın
(T2) mediante 1H-NMR para humedades relativas (HR) en el rango de 9 a 100 %
y el intercambio molecular entre poblaciones de agua, mediante experimentos de
correlación T2-T2 (2D).

2.2. Experimental

2.2.1. Preparación de muestras

Para el presente estudio se eligió la membrana polimérica comercial Nafion 117
(Dupont). Antes de las mediciones de NMR, las muestras se sometieron a un pretra-
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tamiento, detallado anteriormente en el caṕıtulo 1 para mejorar la conexión entre
canales hidrof́ılicos y aumentar la absorción de agua (ver ref. [46]).

Se colocaron tiras de membrana en la parte inferior de un tubo de NMR estándar
de 5mm de diámetro. Se colocó un separador poroso encima de las tiras de mem-
brana y un tubo pequeño (2.5mm de diámetro externo) que conteńıa una solución
saturada de una sal correspondiente a cada humedad deseada, el cual se insertó para
controlar la humedad dentro del tubo de NMR. Luego, los tubos se sellaron y se
dejaron equilibrar durante un peŕıodo mı́nimo de 1 mes. Greenspan [95] informó
una dependencia de la temperatura, entre 0 y 100◦C, con las humedades relativas
de equilibrio de soluciones saturadas de sal en el rango de 3 a 98 %.

En la figura 2.1, se muestra un esquema de las muestras preparadas en este
trabajo para análisis por NMR y una tabla con las sales utilizadas y sus corres-
pondientes humedades relativas de acuerdo al trabajo de Greenspan [95]. El 100 %
de HR corresponde a una membrana completamente hidratada que se obtuvo por
contacto directo de un tubo con agua destilada Milli-Q.

          

Capilar con sal 
saturada

Tiras de Nafion

Separador poroso 

Sal HR%Sal HR%  HR%

Figura 2.1: (a) Esquema de las muestras preparadas para análisis por NMR. (b)
Tabla con las sales utilizadas y sus correspondientes humedades relativas de acuerdo
con Greenspan [95].

2.2.2. Mediciones de NMR

Las mediciones se llevaron a cabo en un espectrómetro de 1,4T, que funciona a
60 MHz para protones, equipado con un imán permanente Varian EM 360 y una
consola Magritek Kea2.
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Para realizar las mediciones del tiempo de relajación esṕın-esṕın T2, se empleó la
secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) [96]. La duración del pulso de radio-
frecuencia Π/2 se estableció en 16µs, el tiempo del eco fue τ = 100µs y el número
de ecos se varió entre 500 y 1000.

Para obtener las distribuciones T2, los datos fueron procesados mediante una
inversión numérica 1D de Laplace [88].

La secuencia de pulsos T2-T2 consistió en dos CPMG conectadas por un peŕıodo
de mezcla, tm. El primer bloque CPMG proporciona la dimensión indirecta del
experimento en 2D y la magnetización evoluciona un tiempo τ1 = Mτ , donde M se
incrementa con cada experimento nuevo realizado.

Durante este primer peŕıodo de codificación, el valor T2 define una población de
espines inicial en cada entorno qúımico. Durante tm la magnetización se almacena en
la dirección z, y por lo tanto no se produce relajación transversal pero las moléculas
pueden migrar a un entorno qúımico diferente. Después de tm se aplica una segunda
secuencia CPMG y la magnetización evoluciona a tiempo τ2 = Nτ donde N es la
dimensionalidad de la dimensión directa que representa el número de los puntos ad-
quiridos. Si hay intercambio molecular durante el peŕıodo de mezcla, el etiquetado
T2 del segundo bloque será diferente al del primer bloque. Después de M experi-
mentos con N adquisiciones, se recopila la matriz de datos M ×N . Realizando una
inversión numérica de Laplace de los datos 2D resultantes y utilizando el algoritmo
propuesto por Teal y Eccles [97], que se basa en el algoritmo rápido de umbralización
de contracción iterativa (FISTA) (para una comparación de diferentes enfoques en
la Inversión Numérica de Laplace de los datos 2D ver ref. [98]), se generaron mapas
de relajación 2D T2-T2.

En la fig.2.2, se muestra un esquema de la secuencia de pulsos usada para los
experimentos de correlación T2-T2 2D y un esquema de mapas de relajación 2D para
el caso de dos poblaciones de esṕın con diferentes tiempos de relajación esṕın-esṕın
(izquierda) e intercambio molecular (derecha).

Por ejemplo, en la fig. 2.2b, se esquematizan los mapas de relajación para el caso
de dos poblaciones de esṕın, 1 y 2, con diferentes tiempos de relajación esṕın-esṕın
T2. Cuando no se produce intercambio molecular durante el tiempo de mezcla, el
mapa de relajación muestra dos picos en la diagonal, que corresponden a ambas
tasas de relajación. Los picos fuera de la diagonal indican el intercambio molecular
de una población a la otra. Para realizar los mapas de relajación se adquirieron 1000
ecos con un tiempo de eco de t = 100µs en la dimensión directa, mientras que se
utilizaron 32 puntos logaŕıtmicamente espaciados para la dimensión indirecta.

2.3. Resultados y discusión

La fig. 2.3 presenta los perfiles de distribución de T2 para agua en la membrana de
Nafion 117 a diferentes humedades relativas variando desde 9 a 100 %. Los resultados
revelan dos escenarios diferentes: uno para HR por debajo y otro por encima del 70 %.
A bajo contenido de agua las distribuciones presentan claramente dos tiempos T2,
mientras que a mayor humedad, se encuentra principalmente uno. Los dos valores
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Figura 2.2: (a) Secuencia de pulsos usada para los experimentos de correlación T2-
T2 2D. (b) Esquema de mapas de relajación 2D para el caso de dos poblaciones
de esṕın con diferentes tiempos de relajación esṕın-esṕın, sin intercambio molecular
(izquierda) y con intercambio molecular (derecha).

caracteŕısticos de T2 se pueden asignar a dos poblaciones diferentes de agua . Por
un lado, la población con el valor más bajo de T2 corresponde a las moléculas de
agua con menos movilidad, y puede ser interpretada como las moléculas cercanas a
los grupos sulfónicos de las cadenas del poĺımero. Por otro lado, las moléculas con
valor más alto de T2 tienen mayor movilidad y están ubicadas lejos de los grupos
sulfónicos. A medida que la cantidad de agua aumenta de 9 a 43 % de HR, las
dos poblaciones persisten, pero los valores de T2 aumentan, lo que indica una mayor
movilidad del agua. En el caso de 81 y 100 % de HR, las distribuciones de T2 también
muestran dos picos, pero la dinámica del agua al parecer está gobernada por aquellas
moléculas con mayor movilidad.

A 70 % de HR, la distribución de T2 presenta tres picos correspondientes a tres
poblaciones de agua, lo que está de acuerdo con los resultados obtenidos por Deva-
nathan et al. [99] y Urata et al. [90] mediante simulaciones de dinámica molecular.
Los autores informaron tres poblaciones de agua, debido a la interacción con los
grupos sulfónicos y/u otras moléculas de agua.

Del mismo modo, en el presente estudio, las moléculas de agua se pueden clasificar
de la siguiente manera:

i)Ligadas : moléculas de agua que interactúan fuertemente con los grupos sulfóni-
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Figura 2.3: Perfiles de distribución de T2 de los protones de agua en Nafion 117 a
diferentes humedades relativas, en el rango de humedades de 9 a 100 %.

cos.

ii) Débilmente ligadas : moléculas de agua que se encuentran levemente apartadas
de los grupos sulfónicos.



2.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 55

iii)Libres : moléculas de agua con mayor grado de movilidad, que se encuentran
en el bulk del canal hidrof́ılico.

En la fig. 2.4 se presenta un esquema de la distribución de agua propuesta.
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Figura 2.4: Esquema de la distribución de agua dentro del clúster polimérico.

Xu et al. [91] informaron dos poblaciones de agua, en membranas de Nafion
hidratadas con H2O y D2O. En el caso de las membranas de Nafion hidratadas con
D2O, la señal de 1H proveńıa de los residuos de HDO.

Kim et al. realizaron un ajuste multi-exponencial del decaimiento de la magne-
tización transversal del protón en agua, medido con la secuencia de pulsos CPMG,
en la membrana de Nafion hidratada y encontraron tres poblaciones de agua, con
distintas movilidades [93].

Además de los resultados de NMR reportados en la literatura, Kunimatsu et
al. [100] caracterizaron la distribución agua en membranas de Nafion hidratadas
utilizando transformada de Fourier de reflectancia total atenuada y espectroscopia
infrarroja (ATR-FTIR).

En función del nivel de hidratación, los autores observaron la presencia de dife-
rentes tipos de agua, a través de la banda de agua δ (HOH) en el espectro: una banda
a 1740 cm−1 relacionada con los protones hidratados y una banda a 1630 cm−1 re-
lacionada con moléculas de agua con diferentes tipos de puentes de hidrógeno entre
grupos sulfónicos y otras moléculas de agua.

Durante el proceso de hidratación, las primeras moléculas de agua se unen a
los grupos sulfónicos (agua ligada a los grupos sulfónicos) formando una capa de
hidratación estable. A medida que la humedad relativa va creciendo, hasta llegar a
valores cercanos al 70 %, las moléculas de agua adicionales forman múltiples capas
de solvatación (moléculas de agua ligadas y débilmente ligadas). Por encima del 70 %
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de HR, las moléculas de agua adicionales conducen a un aumento de la conectividad
de los dominios hidrof́ılicos y poseen mayor movilidad (moléculas de agua libres con
mayor movilidad situada en el bulk del canal hidrof́ılico).

Una dinámica similar del agua fue observada por Perrin et al. [101]. El tiempo
de relajación esṕın-red T1 de 1H-NMR de agua confinada en Nafion medido a una
frecuencia de Larmor de 300 kHz, aumenta con el contenido de agua hasta una
HR alrededor del 75 %, luego T1 disminuye. Este comportamiento está de acuerdo
con Gierke et al. quien propuso que después de la deshidratación se produce una
reorganización de los sitios de intercambio, lo que se refleja en el tamaño del clúster
[37].

Para verificar eso, se calculó el diámetro del clúster en función de la humedad
relativa con datos tomados de la literatura como sigue:

A partir de los valores del diámetro del clúster dc y la ganancia fraccional de
peso mH2O/mseca informado por Gierke et al. (ver Tabla III en la ref. [37]), se realizó
un ajuste lineal:

dc(nm) = 0,11271×
(
mH2O

mseca

× 100
)

+ 1,9117 (2.1)

donde dc(nm) es el diámetro del clúster en nm, mH2O = (mhúmeda − mseca) es la
masa de agua absorbida, y mhúmeda y mseca es la masa de la membrana de Nafion
húmeda y seca, respectivamente.

La ganancia de peso fraccional puede escribirse como (ver por ejemplo ref. [102]):

mH2O

mseca

= λ
MH2O

EW
(2.2)

donde λ es una medida del contenido de agua definido como el número de moléculas
de agua por grupo sulfónico NH2O/NSO−

3
, MH2O = 18 g mol−1 es el peso molecular

del agua, y EW = 1100 g mol−1 es el peso de un equivalente de Nafion, como se
definió en el caṕıtulo1. La relación entre λ y la humedad relativa HR se tomó de la
expresión anaĺıtica propuesta por Ochi et al. [103] que puede escribirse como:

λ =
5∑

n=0

an(HR)n (2.3)

Por lo tanto, a partir de las ecuaciones (2.1),(2.3) y (2.3), se calculó el diámetro del
clúster dc en función de la humedad relativa HR, fig. 2.5.

En el margen superior izquierdo de la fig. 2.5 se muestra la distancia promedio
entre el átomo de ox́ıgeno del agua y el átomo de azufre más cercano (dOw−S) en
función de HR, determinada a partir de los resultados obtenidos por Devanathan
et al. [99]. Los ćırculos negros corresponden a valores de HR usados en este trabajo
(que se muestran en la fig 2.1).

Este resultado también refleja los dos reǵımenes de hidratación (por encima y
por debajo del 70-80 % de HR).

El tamaño del clúster depende linealmente de mhúmeda/mseca [37](ver ecuación
2.1). Como se puede observar en la fig. 2.5, el tamaño del clúster sigue una depen-
dencia bastante lineal hasta valores de HR de aproximadamente 70-80 % y luego
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la pendiente crece más abruptamente. El crecimiento del clúster se atribuye a una
expansión y reorganización de los sitios de intercambio.
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Figura 2.5: Diámetro del clúster en función de la humedad relativa, calculados por
Gierke et al. [37], usando valores de λ tomados del trabajo de Ochi et al. [103].
En el margen superior izquierdo, se muestra la distancia promedio entre el átomo
de ox́ıgeno del agua y el átomo de azufre más cercano (dOw−S) en función de HR,
determinada a partir de los resultados obtenidos por Devanathan et al. [99].

La función λ(HR), sigue un comportamiento similar, la pendiente cambia a va-
lores por encima de 70-80 % de HR, esto esta de acuerdo con resultados publicados
en la literatura (ver Kusoglu et al. [48] y referencias en el mismo).

En la presente tesis, se utilizó la inversión numérica de Laplace, y fue posible
observar a partir de la distribución de T2 no sólo las poblaciones de agua sino también
ciertas caracteŕısticas por encima y por debajo del 70 % de HR.

Calculando el área debajo de los picos en los perfiles de distribución de tiempos
T2 (fig.2.3), se obtuvieron los porcentajes de las poblaciones de moléculas de agua,
ligadas, debilmente ligadas y libres para cada grado de humedad relativa.

En la tabla 2.1 se presentan los porcentajes de poblaciones de moléculas de
agua, relacionadas con los distintos entornos qúımicos dentro del canal hidrof́ılico,
en función de la humedad relativa.

Los resultados muestran que a baja humedad relativa, predominan las moléculas
de agua ligadas y débilmente ligadas. Alrededor del 70 % de humedad relativa, se
produce un re acomodamiento en el poĺımero, permitiendo alojar en su interior una
mayor cantidad de moléculas de agua. Para humedades relativas por encima del
70 % se observó que casi la totalidad de las moléculas de agua se comportan como
libres.
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Tabla 2.1: Porcentaje de poblaciones de moléculas de agua en función de la humedad
relativa.

Humedad Relativa ( %) Ligadas Débilmente ligadas Libres
9 % 47 % 53 % -
23 % 37 % 63 % -
43 % 27 % 74 % -
70 % 3 % 89 % 7 %
81 % - 0, 5 % 99, 5 %
100 % - 0, 1 % 99, 9 %

La fig. 2.6 muestra los mapas T2-T2 2D para todas las humedades correspon-
dientes a un tiempo de mezcla tm = 4 ms. Los resultados son consistentes con las
distribuciones de T2 1D presentadas en la fig. 2.3 :

i) dos poblaciones de agua entre 9 - 43 % de HR;
ii) tres poblaciones de agua a 70 % de HR y
iii) principalmente una población de agua entre 81 - 100 % de HR.
En los casos i) y ii) se observa la presencia de picos cruzados que indican que

ocurre un intercambio molecular entre las diferentes poblaciones de agua. En par-
ticular, en el caso del 70 % de HR, el intercambio ocurre entre las poblaciones de
moléculas de agua débilmente ligadas y libres.

  

Figura 2.6: Diagramas de intercambio 2D T2-T2 para todas las humedades relativas
correspondientes a un tiempo de mezcla tm = 4ms.

Para explorar la posibilidad del intercambio molecular entre poblaciones de
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moléculas de agua ligadas y débilmente ligadas, se realizaron mediciones adicionales
en la muestra a 70 % de HR para distintos tiempos de mezcla.

La fig. 2.7 presenta mapas T2-T2 correspondientes a tm = 600µs y tm = 1 ms.
Para tm = 600µs, el intercambio se observa incluso entre poblaciones con moléculas
de agua más móviles. En el caso de tm = 1 ms, los picos fuera de la diagonal, que
correlacionan el agua débilmente ligada y libre, muestran la dinámica de intercambio
entre estas dos poblaciones.

  

Figura 2.7: Mapas T2-T2 2D para 70 % de HR y tiempos de mezcla de: a) tm = 600µs
y b) tm = 1 ms.

2.4. Conclusiones

En este trabajo, se estudió la distribución de moléculas de agua en membranas
de Nafion 117 en función de la humedad relativa utilizando relaxometŕıa de tiempos
T2 1D y 2D. Las distribuciones de tiempos T2 1D y los mapas de relajación 2D se
obtuvieron utilizando un algoritmo de la transformada inversa de Laplace.

De los resultados de las distribuciones de T2 1D se observaron dos comportamien-
tos diferentes: mientras a baja HR están presentes dos picos, para alto contenido de
agua aparece principalmente uno. Este comportamiento puede explicarse mediante
la reorganización de los sitios de intercambio a medida que la membrana se hidrata,
alrededor del 70-80 % de HR.

A partir de la distribución de T2 a 70 % de HR se identificaron tres poblaciones
de agua.
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Por otro lado a partir de los mapas T2-T2 2D fue posible observar un intercambio
molecular entre las dos poblaciones de agua encontradas a baja HR, mientras que al
70 % de HR domina el intercambio entre las dos poblaciones de agua más móviles.

Este es uno de los pocos trabajos en donde se aplica la transformada inversa de
Laplace para describir la dinámica y la distribución espacial de moléculas de agua
en membranas de Nafion y resultó ser una herramienta muy útil para procesar los
datos de relajación de esṕın 1D y 2D, y se puede aplicar para caracterizar otros
sistemas que involucran moléculas confinadas en matrices poliméricas.



Caṕıtulo 3

Distribución espacial de moléculas
de agua en Nafion mediante
simulaciones computacionales

En este caṕıtulo se muestran resultados de simulaciones computacionales realiza-
das en un modelo propuesto de canal ciĺındrico de Nafion. Se estudió la distribución
de moléculas de agua y se calcularon funciones de distribución radial para las dis-
tancias promedio entre el átomo de ox́ıgeno y azufre perteneciente a los grupos
sulfonatos y los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno pertenecientes a moléculas de agua,
para cinco grados de hidratación. Además se simuló el transporte de protones a
través del canal de conducción propuesto y se determinó la conductividad protónica
de Nafion a 25 ◦C y humedad relativa del 100 %.

3.1. Introducción

Las simulaciones computacionales son métodos muy utilizados para comprender
sistemas moleculares complejos tales como la estructura de la membrana de Nafion.
En particular, una gran cantidad de trabajos de simulación se han llevado a cabo
en la década pasada en un intento de caracterizar la morfoloǵıa de membranas de
Nafion hidratadas en la escala atomı́stica [90, 99, 135]. El número total de átomos
en estos sistemas se limitó a aproximadamente dos millones debido a la memoria de
la computadora y las limitaciones de la CPU [119]. Se han realizado importantes
esfuerzos para tener en cuenta efectos cuánticos y reacciones qúımicas dentro del
modelo de dinámica molecular.

En este trabajo, se emplearon simulaciones de dinámica molecular para estudiar
la distribución de moléculas de agua y el transporte de protones dentro del canal
hidrof́ılico de la membrana de Nafion.

Para realizar las simulaciones de dinámica molecular atomı́stica (AMD) se utilizó
el paquete de software LAMMPS [52,79], optimizado para nodos h́ıbridos CPU/GPU
para cálculos en paralelo.

61
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3.2. Método

Se propuso un modelo de canal ciĺındrico para la conducción protónica, de 5nm
de largo y 2,5nm de radio, a lo largo del cual se aplica un campo eléctrico. En este
canal se conducen los protones interactuando con aproximadamente 1000 moléculas
de agua y 40 grupos sulfónicos, situados en su interior.

El potencial utilizado es un potencial reactivo desarrollado por Mahadevan y
Garofalini [134], que permite la ruptura y generación de enlaces qúımicos.

La fig. 3.1 muestra el modelo propuesto de canal hidrof́ılico de Nafion simulado.
En esta figura los átomos de carbono y flúor pertenecientes a las cadenas laterales
o ramificaciones del poĺımero se describen mediante colores amarillo claro y blanco
respectivamente, los átomos de azufre y ox́ıgeno pertenecientes a los grupos sulfo-
natos en colores amarillo y rosa, y los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno pertenecientes
a moléculas de agua en colores azul y rojo.

  a) vista de frente. b) vista lateral.

Figura 3.1: Modelo de canal hidrof́ılico de Nafion propuesto. a) Vista de frente, b)
Vista lateral.

Por un lado, se realizaron simulaciones de la distribución de moléculas de agua en
el modelo propuesto de canal hidrof́ılico para cinco grados de hidratación. Para tal
propósito, se introdujeron dentro del canal en principio 40 moléculas de agua (λ = 1),
y para cada grado de hidratación se fueron añadiendo 40 moléculas de agua, hasta
obtener un total de 200 moléculas de agua, equivalente a un valor de λ = 5. Para
cada valor de λ se dejó evolucionar el sistema, hasta alcanzar el equilibrio.

Por otro lado, se calcularon funciones de distribución radial para las distancias
promedio entre los átomos de ox́ıgeno y azufre pertenecientes a los grupos sulfonatos
situados en las cadenas laterales del poĺımero y los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno
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pertenecientes a moléculas de agua, para cinco grados de hidratación.
Finalmente se simuló el transporte de protones mediante el modelo de canal

propuesto simulando la aplicación de un campo eléctrico externo y se determinó la
conductividad protónica de Nafion a 25 ◦C y humedad relativa del 100 %.

3.3. Resultados y Discusión

3.3.1. Distribución de moléculas de agua dentro del canal
hidrof́ılico

Desde la fig. 3.2 hasta la fig. 3.6 se presentan fotogramas de la distribución de
las moléculas de agua para cinco grados de hidratación.

Figura 3.2: Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 1.
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Figura 3.3: Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 2.

Figura 3.4: Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 3.
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Figura 3.5: Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 4.

Figura 3.6: Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 5.
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A partir de los fotogramas obtenidos mediante las simulaciones realizadas, se observó
que para λ=1, que las moléculas de agua se encuentran preferentemente en las
cercańıas de los grupos sulfónicos, esto es debido a la hidrofilicidad de estos grupos.
Estas moléculas de agua se encuentra formando cationes hidronios H3O+.

Para λ= 2 y 3, las moléculas de agua comienzan a aglomerarse, formando pe-
queños clústeres y dando lugar a la formación de cationes hidratados, en particular
cationes del tipo Zundel H5O+

2 .
Para λ= 4 y 5 las moléculas de agua comienzan a formar un bulk, en el centro del

canal y ésto da lugar a la formación de cationes hidratados de mayor tamaño tales
como el cation Eigen H9O+

4 . Por otra parte se observó la aglomeración de moléculas
de agua en las paredes del canal a medida que aumenta el grado de hidratación.

La fig. 3.7 muestra un esquema de la estructura qúımica de los cationes Eigen y
Zundel.

  

Eigen (H
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O

4
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Figura 3.7: Esquema de la estructura qúımica de los cationes Eigen (a) y Zundel
(b).
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3.3.2. Funciones de distribución radial

Se calcularon funciones de distribución radial (RDF) para las distancias promedio
d O−Hw , dO−Ow , dS−Hw y dS−Ow , entre los átomos de ox́ıgeno y azufre pertenecientes
a los grupos sulfonatos situados sobre las cadenas laterales del poĺımero y los átomos
de hidrógeno y ox́ıgeno pertenecientes a moléculas de agua, para cinco grados de
hidratación. Una función de distribución radial se define como una medida de la
probabilidad de encontrar un átomo B a una distancia r de un átomo de referencia
A, tal como se muestra en la siguiente expresión:

gA−B(r) =
nB × V

NB × 4πr2 × dr
(3.1)

donde nB es el número de part́ıculas B situadas a una distancia r en un caparazón
de espesor dr de la part́ıcula A, NB es el número total de part́ıculas B y V es el
volumen total del sistema [135].

Desde la fig. 3.8 hasta la fig. 3.11, se muestran resultados de las funciones de
distribución radial para las distancias promedio en Å, entre los átomos de ox́ıgeno
y azufre pertenecientes a los grupos sulfonatos y átomos de hidrógeno y ox́ıgeno
pertenecientes a moléculas de agua, para distintos grados de hidratación.
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Figura 3.8: Función de distribución radial para la distancia promedio dO−Hw en-
tre átomos de ox́ıgeno pertenecientes a grupos sulfonatos y átomos de hidrógeno
pertenecientes a moléculas de agua, para distintos grados de hidratación.

En la fig. 3.8, para λ=1, se observó la presencia de un hombro alrededor de los 4
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Å y un pico ancho centrado aproximadamente en 5,5 Å. El hombro esta relacionado
a un catión H3O+ en las cercańıas de los grupos sulfonatos a partir del cual su
distancia a uno de los átomos de ox́ıgeno de un grupo sulfonato es censada, y el pico
se relaciona con la presencia de los otros dos átomos de ox́ıgeno que se encuentran a
una distancia equidistante entre ellos en el grupo sulfonato, los cuales también censan
este acercamiento del cation H3O+. A medida que aumenta el grado de hidratación
el pico centrado en 5,5 Å comienza a disminuir en intensidad y comienza a formarse
un hombro debido a la formación de pequeños clústeres de agua o cationes H3O+

hidratados del tipo Eigen y Zundel en las cercańıas de los grupos sulfonatos.
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Figura 3.9: Función de distribución radial para la distancia promedio dO−Ow entre
átomos de ox́ıgeno pertenecientes a grupos sulfonatos y átomos de ox́ıgeno pertene-
cientes a moléculas de agua, para distintos grados de hidratación.

En la fig. 3.9, para λ=1 se presentan dos picos, relacionados con un átomo de
ox́ıgeno perteneciente a un catión H3O+, en las cercańıas de los grupos sulfonatos,
los cuales son censados por los tres ox́ıgenos presentes en los grupos sulfonatos, pero
durante el censado de la distancia promedio, uno de los átomos de ox́ıgeno perte-
neciente a estos grupos sulfonatos esta más próximo del catión que los otros dos
átomos de ox́ıgeno equidistantes, por tal motivo se presentan dos picos en la gráfica,
uno centrado a 4,5 Å y otro centrado a 6,5 Å. Para grados de hidratación mayores
estos dos picos comienzan a disminuir en intensidad y comienza a formarse un hom-
bro debido, como se comento anteriormente, a la formación de pequeños clústeres
de agua o cationes H3O+ hidratados del tipo Eigen y Zundel que se aproximan a las
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cercańıas de los grupos sulfonatos.
Además de esto, en las figs. 3.8 y 3.9, se observó la presencia de una curvatura

de tipo cóncava hacia arriba aproximadamente en 10,5 Å, cuya concavidad va dismi-
nuyendo con el aumento del grado de hidratación, y esta relacionada con moléculas
de agua que comienzan a acumularse en las cercańıas de las paredes del canal.
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Figura 3.10: Función de distribución radial para la distancia promedio dS−Hw entre
átomos de azufre pertenecientes a grupos sulfonatos y átomos de hidrógeno perte-
necientes a moléculas de agua, para distintos grados de hidratación.

En la fig. 3.10, para λ=1 se presentan dos picos, situados aproximadamente a 5
Å y 6 Å. El primer pico se relaciona con un protón que se adhiere al grupo sulfonato,
realizando su protonación, y el segundo pico se relaciona con una molécula de agua
en las cercańıas del grupo sulfonato.

Para grados de hidratación mayores, se observó un hombro, el cual esta relacio-
nado con pequeños clústeres de moléculas de agua o cationes H3O+ hidratados del
tipo Eigen y Zundel en las cercańıas del grupo sulfonato.

En la fig. 3.11, se observó la presencia de un pico centrado aproximadamente
en 5,5 Å, un hombro aproximadamente a 7,5 Å. El primer pico se relaciona con
moléculas de agua o cationes H3O+ cercanos a los grupos sulfonatos y que forman
parte de una primera capa de hidratación, el hombro se relaciona con pequeños
clústeres de agua o cationes H3O+ hidratados del tipo Eigen y Zundel los cuales son
censados al aproximarse a los grupos sulfonatos.

Por otra parte, se observó en las figs. 3.10 y 3.11 la presencia de un pico centrado
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Figura 3.11: Función de distribución radial para la distancia promedio dS−Ow , entre
átomos de azufre pertenecientes a grupos sulfonatos y átomos de ox́ıgeno pertene-
cientes a moléculas de agua, para distintos grados de hidratación.

alrededor de 10,5 Å, cuya intensidad se incrementa con el grado de hidratación,
debido a la acumulación de moléculas de agua en las paredes del canal con diferentes
orientaciones espaciales, tal como se observó anteriormente en las figs. 3.8 y 3.9.

Además, el hecho de que el primer pico de la fig. 3.10 no este posicionado a la
misma distancia que el primer pico de la fig. 3.11, puede deberse a que la primera
capa de hidratación que se forma alrededor de los grupos sulfónicos, tiene una orien-
tación preferencial, y las moléculas de agua, se orientan de modo tal que los átomos
de hidrógeno apuntan en dirección hacia los grupos sulfónicos, dejando más apar-
tados los átomos de ox́ıgeno, dando como resultado una distancia promedio dS−Ow

mayor que la distancia promedio dS−Hw .

En la fig. 3.12 se muestra un esquema ilustrativo, de la orientación preferencial
de las moléculas de agua, al solvatar los grupos sulfonatos.

Para todas las distancias promedio calculadas, se observó que las funciones de
distribución radial indican la presencia de formación de clústeres de agua formados
por entre 2 a 4 moléculas de agua y de cationes acuosos del tipo Eigen y Zundel.
Por otra parte, los datos muestran que se produce una acumulación de moléculas de
agua en las cercańıas de las paredes del canal y la formación de un núcleo de agua
en el centro del canal a medida que aumenta el grado de hidratación, tal como se
comentó en el apartado anterior en donde se mostraron fotogramas de la distribución
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Grupo 
sulfonato 

Capas de hidratación

1era capa 2da capa

dS-Hw

dS-Ow

Cadena fluorocarbonada

so
3
-

Figura 3.12: Esquema ilustrativo de la solvatación de los grupos sulfonatos.

de moléculas de agua para cada grado de hidratación.

3.3.3. Conductividad protónica

En este trabajo se estudió la conductividad protónica de membranas de Nafion
mediante la simulación computacional del transporte de protones dentro del modelo
de canal propuesto. Se calculó la conductividad protónica de Nafion simulando el
transporte de protones dentro del canal hidrof́ılico interactuando con aproximada-
mente 1000 moléculas de agua y 40 grupos sulfónicos, a 25 ◦C y humedad relativa
del 100 %.

Desde la fig. 3.13 hasta la fig. 3.20, se muestran gráficos de carga neta en función
del tiempo en segundos, para distintos valores de campo eléctrico aplicado. La curva
roja pertenece a la carga producida por el paso de átomos de hidrógeno, mientras que
la curva azul corresponde a la carga producida por el paso de ox́ıgeno, la diferencia
entre ambas, da la curva negra, que es la carga neta producida por los protones.

En la fig. 3.21 se gráfica la corriente en función del campo eléctrico aplicado.
A partir de la fig. 3.21 se observaron dos reǵımenes para la conductividad protóni-

ca, un régimen para campos eléctricos bajos y otro régimen para campos eléctricos
altos. En el rango de campo eléctrico aplicado desde 1 × 105 V/cm hasta 1 × 106,5

V/cm (campos bajos) se observó poca estad́ıstica en los datos obtenidos. Se realizó
un ajuste lineal en este rango de campos aplicados y se calculó un valor de conduc-
tividad protónica, utilizando la siguiente ecuación:

J =
I

A
= σ × V

l
= σ × E (3.2)

donde I es la corriente en amperes, A es la sección transversal del canal simulado
(π × (2, 5 × 10−7)2 cm2), V/l es el campo externo aplicado y σ la pendiente, es la
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Figura 3.13: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 105 V/cm.

conductividad protónica.

En la fig. 3.22 se muestra el ajuste lineal realizado sobre los datos de corriente en
función del campo eléctrico aplicado, en el rango de campos externos bajos aplicados
desde 1× 105 V/cm hasta 1× 106,5 V/cm.

El valor obtenido para la conductividad protónica en este rango de campos bajos
aplicados fue de 1, 2 ± 0, 1 mS/cm, el cual es más bajo que el valor experimental
informado en la literatura para la membrana de Nafion totalmente hidratada, cuyo
valor ronda los 0,1 S/cm a 25◦C [128–131]. Esto puede deberse a la falta de estad́ıstica
observada en este rango de campos eléctricos aplicados.

En el rango de campos eléctricos altos entre 1×107 V/cm hasta 1×109 V/cm se
obtuvo una mejor estad́ıstica de datos a partir del cual se calculó otra conductividad
protónica, cuyo valor fue 0, 38± 0, 02 S/cm. Este valor de conductividad protónica
es más cercano al valor experimental observado para Nafion a 25◦C, totalmente
hidratado.

Para campos eléctricos aplicados en el rango de 1 × 108,5 V/cm hasta 1 × 1010

V/cm se observó que el modelo de canal propuesto llega al ĺımite difusional, a partir
del cual la densidad de corriente presenta una cota superior para su valor (2× 10−4

A). Para campos por encima de 1 × 1010 V/cm la curva presenta una saturación,
debida a la ruptura de moléculas de agua, produciéndose el proceso de electrólisis.

En la fig. 3.23 se muestra el ajuste lineal realizado sobre los datos de corriente en
función del campo eléctrico aplicado, en el rango desde 1× 107 V/cm hasta 1× 109

V/cm.
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Figura 3.14: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 106 V/cm.

Si bien el valor obtenido para campos eléctricos altos es superior al valor experi-
mental, esto puede deberse a que el modelo propuesto es de un canal idealizado, en
el que la hidratación es completa y uniforme en el interior del canal y el mismo no
representa la resistencia real que provee la membrana, ya que no todos los canales
están orientados a lo largo del campo eléctrico aplicado y además no son continuos,
se interconectan dentro de la matriz polimérica y los protones deben transportarse
a través de ellos para conducirse.

En la fig. 3.24 se muestra un esquema ilustrativo del camino que debe recorrer un
protón para transportarse a través de los canales hidrof́ılicos, al aplicarse un campo
eléctrico externo.

Además de esto, se observó que el sistema de estudio es polarizable, y al aplicar
un campo eléctrico externo, las moléculas de agua dentro del canal comienzan a
orientarse a lo largo del campo aplicado. Una vez orientadas las moléculas de agua
a lo largo del campo aplicado en el interior del canal se comienza a observar en las
gráficas de carga en función del tiempo el transporte de carga neta en el sistema, en
particular el transporte protónico.
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Figura 3.15: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 106,5 V/cm.
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Figura 3.16: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 107 V/cm.
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Figura 3.17: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 107,5 V/cm.
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Figura 3.18: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 108,5 V/cm.
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0 . 0 0 E + 0 0 0 5 . 0 0 E - 0 1 0 1 . 0 0 E - 0 0 9
0 . 0 0 E + 0 0 0

1 . 0 0 E - 0 1 4

2 . 0 0 E - 0 1 4

3 . 0 0 E - 0 1 4

4 . 0 0 E - 0 1 4

5 . 0 0 E - 0 1 4

6 . 0 0 E - 0 1 4

7 . 0 0 E - 0 1 4

8 . 0 0 E - 0 1 4

 C a r g a  n e t a
 C a r g a  H
 C a r g a  O

Ca
rga

 (C
)

p a s o  ( S )

Figura 3.19: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 109 V/cm.
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Figura 3.20: Carga en función del tiempo en segundos, para un campo eléctrico
aplicado de 1× 109,5 V/cm.
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Figura 3.21: Corriente en función del campo aplicado.
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Figura 3.22: Corriente en función del campo eléctrico aplicado. En esta gráfica se
muestra el ajuste lineal realizado de los datos en el rango de campos bajos aplicados
desde 1× 105 V/cm hasta 1× 106,5 V/cm.
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Figura 3.23: Corriente en función del campo eléctrico aplicado. En esta gráfica se
muestra el ajuste lineal realizado de los datos en el rango de campos altos aplicados
desde 1× 107 V/cm hasta 1× 109 V/cm.

  

Figura 3.24: Esquema ilustrativo del camino que debe recorrer un protón para trans-
portarse a través de los canales hidrof́ılicos, al aplicarse un campo eléctrico externo.
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3.4. Conclusiones

Se estudió la distribución espacial de moléculas de agua dentro de los canales
hidrof́ılicos de la membrana de Nafion mediante simulaciones computacionales, uti-
lizando un modelo propuesto de canal ciĺındrico.

Se calcularon distancias promedio de los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno del
agua a los átomos de ox́ıgeno y azufre pertenecientes a los grupos sulfonatos de
la membrana de Nafion, para distintos grados de humedad y se observó que las
moléculas de agua presentan una orientación espacial preferencial alrededor de los
grupos sulfonatos al formar la primera capa de solvatación.

Por otra parte, observando los fotogramas de las simulaciones realizadas, fue
posible apreciar las distintas poblaciones de agua que se observaron en el estudio
realizado mediante NMR en el caṕıtulo 2, en donde fue posible distinguir moléculas
de agua ligadas a las paredes y cercanas a los grupos sulfonatos, moléculas de agua
débilmente ligadas las cuales están más alejadas de estos grupos y moléculas de agua
que se comportan como moléculas de agua libres formando un bulk, en el centro del
canal hidrof́ılico.

Además, se determinó la conductividad protónica de Nafion a 25◦C y humedad
relativa del 100 %, simulando la aplicación de un campo eléctrico externo.

Se observaron dos reǵımenes para la conductividad protónica, un régimen a cam-
pos eléctricos bajos y otro a campos eléctricos altos.

En el rango de campos eléctricos aplicados desde 1 × 105 V/cm hasta 1 × 106,5

V/cm se observó poca estad́ıstica en los datos. Para este rango de campos eléctricos
se calculó una conductividad protónica de 1, 2 ± 0, 1 mS/cm, la cual es menor a
la que se observa experimentalmente, cuyo valor ronda los 0,1 S/cm, esto puede
deberse a la falta de estad́ıstica obtenida para campos eléctricos bajos.

En el rango entre 1×107 V/cm hasta 1×109 V/cm se obtuvo un comportamiento
con mejor estad́ıstica en los datos a partir del cual se calculó una conductividad
protónica cuyo valor fue 0, 38 ± 0, 02 S/cm. Este valor de conductividad protónica
obtenido es más cercano al valor experimental observado en la literatura.

Para campos aplicados en el rango de 1 × 108,5 V/cm hasta 1 × 1010 V/cm se
observó que el modelo de canal propuesto llega al ĺımite difusional, a partir del cual
la densidad de corriente presenta una cota superior para su valor (2 × 10−4 A) y
para campos por encima de 1× 1010 V/cm la curva presenta una saturación, debida
a la ruptura de moléculas de agua, produciéndose electrólisis.
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Caṕıtulo 4

Efecto del tratamiento ácido sobre
propiedades fisicoqúımicas de
membranas conductoras de
protones.

En este caṕıtulo se muestran resultados del efecto de un tratamiento de ácido,
sobre las propiedades fisicoqúımicas de membranas de Nafion 117, de Dupont, y F-
14100 y F-1850, de Fumatech. Se realizaron mediciones de conductividad protónica,
capacidad de absorción de agua y cristalinidad.

4.1. Introducción

Autores como Zawodzinski et al. [122] estudiaron la capacidad de absorción de
agua de la membrana de Nafion variando parámetros tales como la temperatura y la
humedad relativa. Estos autores demostraron que el pre-tratamiento realizado sobre
las membranas es decisivo en la capacidad de absorción de agua de las mismas. Varios
grupos de investigación aplican peróxido de hidrógeno para eliminar las impurezas
orgánicas en las membranas. Además, se aplican varios procesos de lavado con agua
desionizada durante el pre-tratamiento. El paso más importante es la protonación de
los grupos sulfonatos. Los procedimientos de pre-tratamiento difieren con respecto
a la duración, temperatura, tipos y concentraciones de ácido.

El pre-tratamiento realizado sobre las membranas, tiene como objetivo protonar
los grupos sulfonatos, y producir micro hidrólisis ácida en el poĺımero, con el fin de
obtener una mejor conexión entre los dominios hidrof́ılicos, y una mayor capacidad
de absorción de agua [48].

La absorción de moléculas de agua produce un hinchamiento de los dominios
hidrof́ılicos proporcionando caminos para el transporte de protones y difusión de
agua entre dominios hidrofóbicos [123]. En la fig 4.1 se muestra un esquema del
efecto que produce el pre-tratamiento sobre las membranas. La fig 4.2 muestra un
esquema del proceso de hidratación en membranas.

81
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Figura 4.1: Esquema del efecto del pre-tratamiento sobre membranas de Nafion. En
este esquema se puede apreciar que el tratamiento ácido aplicado sobre la membrana,
degrada partes del poĺımero pertenecientes a la fase hidrofóbica, y por consiguiente
se logra una mejor conexión entre los dominios hidrof́ılicos, ademas de una mayor
capacidad de absorción de agua, debido a que el espacio perteneciente a la fase
hidrofóbica que fue degradado, pasa a formar parte del espacio de los dominios
hidrof́ılicos en la membrana.

Existen pocos trabajos en donde se estudie la influencia del pre-tratamiento áci-
do en la conductividad protónica, capacidad de absorción de agua y cristalinidad,
de membranas de intercambio protónico. En este trabajo, se estudió el efecto del
pre-tratamiento ácido, sobre muestras de membranas fluoradas de Nafion 117, F-
14100 y F-1850. Se realizó un tratamiento sobre las muestras de membranas con
diferentes soluciones de ácidos de concentración 1M, a 80◦C, durante 12h y se reali-
zaron mediciones de la conductividad protónica, capacidad de absorción de agua y
cristalinidad.

4.2. Experimental

4.2.1. Preparación de muestras: tratamiento de activación

Se tomaron muestras de membranas de Nafion 117 de Dupont, F-1850 y F-14100
de la empresa Fumatech de aproximadamente 1×5cm2 , y se las trató de la siguiente
manera:

Se introdujeron las muestras dentro de tubos de ensayo, luego a cada muestra de
membrana se le realizó un tratamiento diferente, los ácidos utilizados fueron HNO3



4.3. MÉTODOS Y TÉCNICAS UTILIZADAS 83

    

Nafion en estado seco Nafion en estado hidratado

hidratación
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Grupo aniónico Protón

Clústers iónicos

Figura 4.2: Esquema del proceso de hidratación en membranas de Nafion.En este
esquema se puede apreciar que al aumentar el grado de hidratación se produce un
hinchamiento de los canales hidrof́ılicos y una mejor conexión entre los mismos.

(ácido ńıtrico), HCl (ácido clorh́ıdrico) y H2SO4 (ácido sulfúrico), en concentración
1M. Cada tubo de ensayo fue rotulado según la membrana y ácido utilizado para su
tratamiento, posteriormente se introdujeron durante 12hs a 80◦C en una incubadora
de baño de agua serie BT25 marca Yamanto. Una vez finalizado este tratamiento,
las muestras fueron lavadas para quitar los restos de ácido con agua milliQ y se
dejaron reposando en agua, para posteriormente realizar las distintas mediciones.
En la tabla 4.1 se muestra el etiquetado e identificación de muestras tratadas y sin
tratar:

4.3. Métodos y técnicas utilizadas

4.3.1. Mediciones de conductividad protónica

El equipamiento utilizado para realizar las mediciones de conductividad protóni-
ca fue:

- Dos mult́ımetros ZR-161 marca Zurich
- Fuente de corriente directa (HY3005D)
- Termómetro de Hg de apreciación 0,2 ◦C
- Sensor de humedad marca Pasco Scientific Workshop, con sensor de rango entre

0-100 % de humedad relativa.
- Dispositivo de cuatro puntas desarrollado para tal propósito.
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Tabla 4.1: Etiquetado e identificación de muestras tratadas y sin tratar.

Membrana Solución ácida utilizada
N0 sin tratar

NCl10 HCl 1M
NS10 H2SO4 1M
NN10 HNO3 1M
F0 sin tratar

FCl10 HCl 1M
FS10 H2SO4 1M
FN10 HNO3 1M
G0 sin tratar

GCl10 HCl 1M
GS10 H2SO4 1M
GN10 HNO3 1M

En la fig. 4.3 se muestra una fotograf́ıa del dispositivo experimental desarrollado
para medir la conductividad protónica en muestras de membranas.

  

Figura 4.3: Fotograf́ıa del dispositivo desarrollado para mediciones de conductividad
protónica en membranas.

La fig. 4.4 muestra un esquema del circuito de conexiones realizado.
Para medir la conductividad de las membranas se utilizó el método de cuatro

puntas (ver caṕıtulo 1) haciendo uso de la ecuación:

J =
I

Hb
= σ × V

l
= σ × E (4.1)

donde I es la corriente, H el espesor de la membrana (dado por el fabricante), b
es el ancho de la muestra de membrana, l es la separación entre los dos tornillos
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Fuente de alimentación
regulable

Tester 2
(Voltaje)

Tester 1 
(Corriente)

Dispositivo de 4 puntas 

muestra

Figura 4.4: Esquema del circuito de conexiones utilizado para la medición de con-
ductividad en muestras de membranas.

A y B que se muestra en la figura 4.4, V es la cáıda de potencial en l, y σ es la
conductividad.

La medición se llevó a cabo realizando una rampa de valores de voltaje aplicados
mediante la fuente externa y para cada valor de voltaje aplicado se midió la corriente
y la cáıda de potencial entre las puntas A y B sobre la muestra.

A partir de los valores obtenidos y utilizando la ecuación 4.1, se realizó un ajuste
lineal cuya pendiente es la conductividad protónica.

4.3.2. Mediciones de capacidad de absorción de agua

Para medir la capacidad de absorción de agua se realizó el siguiente procedimien-
to:

Se extrajo de cada tubo el contenido de solución ácida, se lavaron las muestras
con agua milliQ para quitar los restos de ácido, luego se llenaron los tubos con agua
milliQ y se dejaron reposar durante una semana en agua milliQ, para asegurar que
las membranas se encuentren totalmente hidratadas.

Posteriormente para calcular el valor de capacidad de absorción de agua, cada
muestra era extráıda del tubo con agua milliQ e inmediatamente era pesada en una
balanza anaĺıtica, a partir de ese momento se media el valor de la masa en forma
sucesiva a lo largo del tiempo, hasta alcanzar un valor estable la misma, luego de
esto, las muestras se introdujeron en un horno a 70◦C, durante 12h para terminar su
secado. Finalmente aplicando la ecuación (1.2), se calculó la capacidad de absorción
de agua.
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4.3.3. Análisis de la cristalinidad de membranas mediante
XRD

Se tomaron trozos de alrededor de 1cm2 de muestras de Nafion 117 tratadas y
sin tratar, y se analizaron en un difractómetro Philips PW1800/10.

Para lograr el ajuste de los difractogramas obtenidos se realizaron los siguientes
pasos:

1- Se sustrajo la radiación de fondo.
2- Se realizó un cambio de variable utilizando la longitud de onda correspondiente

a la ĺınea Kα2 = 0,1544 nm del Cu utilizando la ecuación:

q =
4π

λ
sen(θ) (4.2)

3- Se ajustaron dos picos gaussianos en q= 11,6 nm−1 y q=12,4 nm−1.
4- Mediante estos datos obtenidos del ajuste, se calcularon los valores de q2Ic(q)

y q2It(q) donde Ic e It corresponden a la intensidad de la fase cristalina y total
respectivamente.

5- Se integraron los valores calculados en el punto 4, y se calcularon los valores
de cristalinidad utilizando la siguiente ecuación:

χc =

∫
q2Ic(q)dq∫
q2IT (q)dq

(4.3)

4.4. Resultados y discusión

4.4.1. Conductividad protónica

Los resultados obtenidos para muestras tratadas y sin tratar, a humedad am-
biente y totalmente hidratadas se muestran a continuación:

En las figs. 4.5, 4.6 y 4.7, se muestran gráficas de densidad de corriente en fun-
ción del campo aplicado, a partir del ajuste realizado sobre estos datos, calculando
su pendiente, se obtuvieron valores de conductividad protónica para muestras de
membranas a humedad ambiente.

En las figs. 4.8, 4.9 y 4.10, se muestran gráficas de densidad de corriente en fun-
ción del campo aplicado, a partir del ajuste realizado sobre estos datos, calculando
su pendiente, se obtuvieron valores de conductividad protónica para muestras de
membranas totalmente hidratadas.

Como puede apreciarse en las distintas figuras, se logró un buen ajuste de los
datos obtenidos.

En la tabla 4.2 se muestran valores de conductividad protónica en S/cm para
muestras de membranas a humedad ambiente y totalmente hidratadas.

En la fig. 4.11 se muestra un histograma de conductividad protónica para mues-
tras de membranas tratadas y sin tratar, a humedad ambiente y totalmente hidra-
tadas.

En este trabajo se obtuvo un valor promedio de conductividad para muestras
de Nafion tratadas a humedad ambiente de 0,0165 S/cm, comparando con otros
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Figura 4.5: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
de Nafion a humedad ambiente.
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Figura 4.6: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
F-14100 a humedad ambiente.
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Figura 4.7: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
F-1850 a humedad ambiente.
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Figura 4.8: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
de Nafion totalmente hidratada.

autores, Siroma et al. [126] obtubieron un valor de 0,0276 S/cm, Sayadi et al. [127]
de 0,0108 S/cm y Boutsika et al. [104] de 0,013 S/cm. El valor obtenido en nuestro
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Figura 4.9: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
F-14100 totalmente hidratada.
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Figura 4.10: Densidad de corriente en función del campo aplicado para la membrana
F-1850 totalmente hidratada.

trabajo se encuentra dentro del rango de valores informados por dichos autores.

A partir de los datos obtenidos, se puede observar que las muestras de membra-
nas totalmente hidratadas conducen mejor que las muestras a humedad ambiente.
Esto era de esperarse, ya que la conducción de los protones a través de la membrana
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Tabla 4.2: Conductividad protónica (σ) en mS/cm para muestras de membranas a
humedad ambiente y totalmente hidratadas.

Membrana σ [mS/cm] a humedad ambiente σ [mS/cm] totalmente hidratadas
N0 14, 3± 0, 2 51, 6± 0, 4

NCl10 12, 8± 0, 1 97± 3
NS10 16, 8± 0, 4 110± 1
NN10 18, 7± 0, 1 114± 2
F0 2, 6± 0, 1 25, 2± 0, 3

FCl10 8, 8± 0, 1 72± 2
FS10 17, 6± 0, 2 68, 9± 0, 7
FN10 8, 5± 0, 1 74± 2
G0 1, 1± 0, 1 3, 9± 0, 2

GCl10 4, 5± 0, 1 35, 5± 0, 3
GS10 5, 2± 0, 1 26, 3± 0, 2
GN10 4, 6± 0, 1 28, 1± 0, 9

N 0 N C l 1 0 N S 1 0 N N 1 0 F 0 F C l 1 0 F S 1 0 F N 1 0 G 0 G C l 1 0 G S 1 0 G N 1 0
0 , 0 0

0 , 0 2

0 , 0 4

0 , 0 6

0 , 0 8

0 , 1 0

0 , 1 2

0 , 1 4

Co
nd

uc
tivi

da
d (

S/c
m)

 T o t a l m e n t e  h i d r a t a d a s
 H u m e d a d  a m b i e n t e

N a f i o n  1 1 7

F - 1 4 1 0 0

F - 1 8 5 0

Figura 4.11: Histograma de conductividad para membranas de Nafion, F-14100 y
F-1850, tratadas y sin tratar a humedad ambiente y totalmente hidratadas.
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es proporcional a su contenido de agua. Por otro lado se puede apreciar que las
muestras tratadas, tienen mayor conductividad que las muestras no tratadas. Esto
puede ser explicado, debido a que el tratamiento ácido produce una mejor cone-
xión entre los dominios hidrof́ılicos, debido a las microdegradaciones que realiza y
consecuentemente el espacio que ocupaba el poĺımero que fue degradado, puede ser
ocupado con moléculas de agua por lo cual aumenta la capacidad de absorción de
agua, y esto explica el mayor valor de conductividad obtenido. Para la membrana
de Nafion 117, el valor de conductividad se incrementó aproximadamente un 110 %,
en el caso de la membrana F-14100 este valor se incrementó ∼ 180 % y para la
membrana F-1850 su incremento fue de ∼ 650 %.

Los valores de conductividad obtenidos en este trabajo para muestras de Nafion
a humedad ambiente y totalmente hidratadas, son consistentes con los valores in-
formados por Kuwertz et al. [46]. Por otro lado Napoli et al. [49] informaron valores
de 0,2492 S/cm para muestras de Nafion tratadas con ácido ńıtrico y 0,1026 S/cm
para muestras tratadas con ácido sulfúrico, el valor obtenido en este trabajo para
muestras de Nafion tratadas con ácido ńıtrico fue de 0,114 S/cm y 0,110 S/cm para
muestras tratadas con ácido sulfúrico.

Otros autores tales como Affoune et al. [128] obtuvieron 0,1013 S/cm, Jiang et
al. [129] 0,1 S/cm, Kopitzke et al. [130] 0,092 S/cm y Li et al. [131] 0,095 S/cm para
muestras de Nafion tratadas 100 % hidratadas, los cuales están en total acuerdo con
los valores obtenidos en este trabajo.

Se observó que el valor obtenido por Napoli et al. [49] para muestras de Nafion
tratadas con ácido ńıtrico es el doble del valor obtenido en este trabajo y supera el
valor promedio de conductividad de muestras de Nafion totalmente hidratadas que
se encuentran en la literatura.

Para la membrana F-1850 de Fumatech los valores de conductividad obtenidos en
este trabajo en muestras 100 % húmedas, son levemente menores al valor informado
por Baglio et al. [124] y Arico et al. [125] cuyo valor fue 0,058 S/cm.

Se observó además, que las muestras de membranas son polarizables, y se necesita
un cierto campo inicial aplicado para que las moléculas de agua en su interior puedan
reacomodarse a lo largo del campo eléctrico aplicado y a partir de campos por encima
del campo de polarización es posible observar la linealidad en las gráficas de densidad
de corriente en función del campo aplicado. Esto explica el por que las gráficas de
densidad de corriente en función del campo aplicado no pasan por el origen de
coordenadas (x=0, y=0), tal como puede predecirse a partir de la ecuación 4.1. Este
comportamiento también fue observado mediante las simulaciones computacionales
mostradas en el caṕıtulo 3.
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4.4.2. Capacidad de absorción de agua

En la tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos para la capacidad de absorción
de agua para las distintas muestras.

Tabla 4.3: Capacidad de absorción de agua (WU( %)).

Membrana WU( %)
N0 (19, 0± 0, 2)
NS10 (21, 6± 0, 1)
NCl10 (21, 9± 0, 1)
NN10 (22, 1± 0, 1)
F0 (13, 6± 0, 3)

FCl10 (17, 1± 0, 2)
FS10 (17, 2± 0, 3)
FN10 (16, 2± 0, 2)
G0 (5, 0± 0, 4)

GCl10 (8, 4± 0, 3)
GS10 (8, 5± 0, 3)
GN10 (7, 4± 0, 3)

En las figs. 4.12, 4.13 y 4.14, se muestran gráficas de evolución de la masa en
función del tiempo, para muestras de membranas desde totalmente hidratadas hasta
secas.

Observando los datos obtenidos de capacidad de absorción de agua, se pue-
de apreciar que las muestras tratadas, absorben mayor cantidad de agua que las
muestras sin tratar. Este resultado era de esperarse, esto es debido a que el espa-
cio perteneciente al poĺımero que fue degradado, pasa a formar parte del dominio
hidrof́ılico, aumentando su capacidad de absorción de agua, tal como se comentó
anteriormente. Para la membrana de Nafion el valor de la capacidad de absorción de
agua se incrementó aproximadamente un 16 %, para la membrana F-14100 este valor
se incrementó alrededor de un 25 % y para la membrana F-1850 este incremento fue
de aproximadamente un 60 %.

Kopitzke et al. [130] obtuvieron un valor de capacidad de absorción de agua de
21 %. Por otro lado el valor informado por Park et al. [132] y Xi et al. [133] fue de
24,5 % y 26 % para muestras de Nafion tratadas. En este trabajo se obtuvo un valor
promedio de 21,86 %, tomando los valores de capacidades de absorción de agua de
las distintas muestras de Nafion tratadas, el cual se encuentra dentro del rango de
valores informados por estos autores.

Por otro lado comparando datos de la perdida de masa de las membranas en
función del tiempo, se observó que la cinética de deshidratación es más rápida en la
membrana F-1850, en comparación con la F-14100 y la membrana de Nafion. Esto
demuestra que la membrana F-1850 se deshidrata más rápidamente que las otras
membranas. Esto puede deberse por un lado a la afinidad de cada membrana para
retener el agua y por otro lado debido al espesor de cada una de estas membranas.
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Figura 4.12: Evolución de la masa en función del tiempo para la membrana de
Nafion.

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0
0 , 0 5 0

0 , 0 5 5

0 , 0 6 0

0 , 0 6 5

0 , 0 7 0

0 , 0 7 5

0 , 0 8 0

0 , 0 8 5

0 , 0 9 0

0 , 0 9 5

Ma
sa

 (g
)

T i e m p o  ( m i n )

 F 0
 F N 1 0
 F S 1 0
 F C l 1 0

Figura 4.13: Evolución de la masa en función del tiempo para la membrana F-14100.
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Figura 4.14: Evolución de la masa en función del tiempo para la membrana F-1850.

Las membranas más gruesas tienen una cinética de deshidratación más lenta ya que
generalmente las mismas pueden absorber mayor cantidad de agua.

En la fig. 4.15 se muestra un histograma de capacidad de absorción de agua para
las membranas tratadas y sin tratar.
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Figura 4.15: Histograma de capacidad de absorción de agua para muestras tratadas
y sin tratar.
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4.4.3. Cristalinidad

En la fig. 4.16, se muestra un difractograma de rayos x completo de nafion 117.
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Figura 4.16: Difractograma de rayos x completo de Nafion 117.

La fig. 4.17, muestra un difractograma de rayos x, en el rango de q entre 7 y 18
nm−1, donde se observan los puntos experimentales, el ajuste total de los puntos y
el ajuste realizado sobre las fases amorfa y cristalina para la membrana de Nafion
sin tratar.

Desde la fig. 4.18 hasta la fig. 4.20 se muestran difractogramas de rayos x, en
el rango de q entre 7 y 18 nm−1, donde se observan los puntos experimentales, el
ajuste total de los puntos y el ajuste realizado sobre las fases amorfa y cristalina
para la membrana de Nafion bajo los distintos pre-tratamientos.

Los valores de cristalinidad obtenidos (χc), para muestras de Nafion 117, tratadas
y sin tratar, se pueden apreciar en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Valores de cristalinidad χc

Membrana χc
N0 0, 18± 0, 02
NS10 0, 15± 0, 01
NCl10 0, 16± 0, 02
NN10 0, 14± 0, 01

Como puede observarse a partir de la tabla 4.4, el tratamiento realizado sobre
las muestras de Nafion, produce una perdida de la cristalinidad en las mismas. Se
puede apreciar que bajo el tratamiento con HCl, la perdida de cristalinidad fue de
∼ 11 %, un ∼ 16 % para la muestra tratada con H2SO4 y un ∼ 22 % para la muestra
tratada con HNO3.
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Figura 4.17: Difractograma de rayos x, en el rango de q entre 7 y 18 nm−1 para la
membrana de Nafion sin tratar.
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Figura 4.18: Difractograma de rayos x, en el rango de q entre 7 y 18 nm−1 para la
membrana de Nafion tratada con HCl 1M.
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Figura 4.19: Difractograma de rayos x, en el rango de q entre 7 y 18 nm−1 para la
membrana de Nafion tratada con HNO3 1M.
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Figura 4.20: Difractograma de rayos x, en el rango de q entre 7 y 18 nm−1 para la
membrana de Nafion tratada con H2SO4 1M.
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4.5. Conclusiones

Mediante el estudio realizado se observó una mejora en las propiedades fisico-
qúımicas de interés para una membrana de uso en celdas de combustible de inter-
cambio protónico. Se concluyó que las membranas tratadas poseen mayor capacidad
de absorción de agua que las membranas sin tratar.

La cristalinidad se vio afectada en las muestras tratadas, observando una pérdida
de la misma, debido a la degradación por efecto del tratamiento ácido en los cristales
del poĺımero.

El valor de la conductividad protónica se incrementó en las muestras tratadas,
y este incremento es más notorio en las muestras totalmente hidratadas.

Además de esto, se observó que los resultados obtenidos por el tratamiento ácido
sobre las muestras de membranas, presentan una relación entre śı, debido a que una
perdida de cristalinidad en el poĺımero, dando lugar a la formación de poĺımero
amorfo y posiblemente a la formación de nuevos dominios hidrof́ılicos, dando lugar
a un aumento en la capacidad de absorción de agua, y estos cambios producidos en
la membrana, se ven reflejados en un aumento de la conductividad protónica.
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Caṕıtulo 5

Estructura de canales en
membranas de Nafion mediante
SAXS

En este caṕıtulo se muestran resultados obtenidos de mediciones de dispersión
de rayos x a bajo ángulo (SAXS) y simulaciones Monte Carlo de patrones 2D para
membranas de Nafion 117. Se realizaron experimentos con radiación de sincrotrón
para diferentes condiciones de humedad. Los perfiles experimentales se ajustaron
mediante simulaciones basadas en un nuevo modelo estructural el cual contiene:
una matriz de poĺımero amorfo, cristales de poĺımero y canales de tipo núcleo-coraza
conformados por cilindros con un núcleo de agua y una capa polimérica compuesta
por una cadena fluorocarbonada con ramificaciones sulfonadas. Para cada condición
experimental se optimizaron los parámetros geométricos que intervinieron en las
simulaciones de los patrones de SAXS. El modelo propuesto se utilizó para describir
los perfiles de SAXS en las distintas condiciones de humedad estudiadas.

5.1. Introducción

La morfoloǵıa de las membranas de Nafion es un tema de continua investigación
debido a su fuerte influencia en su propiedades fisicoqúımicas. Las estabilidades
mecánica, térmica y oxidativa de las membranas de Nafion se relacionan directa-
mente con la estructura del poĺımero, aunque la relación entre su nanoestructura y
la conductividad protónica aún no está del todo clara [104,105].

El primer modelo para la estructura de Nafion, llamado modelo de cluster-
channel o cluster-network, consta de dos cluster de 4 nm de diámetro dentro de
las cuales se encuentran distribuidos los iones sulfonatos (-SO−3 ) en una continúa
red fluorocarbonada (-CF2), y canales estrechos de 1 nm de diámetro que interco-
nectan los clusters, explicando aśı los distintos mecanismos de transporte. [38–40].

Las investigaciones estructurales posteriores han permitido realizar otros modelos
teóricos, a saber, un modelo de esferas (core-shell sphere model) donde el núcleo
es pobre en iones está rodeado por una capa rica en grupos sulfónicos (-SO−3 ), el

101
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modelo de varilla (Rod model) donde los grupos sulfónicos se acomodan en varillas
cristalinas, y el modelo de sandwich donde el poĺımero forma dos capas cuyos grupos
sulfónicos se atraen a través de una capa acuosa donde se produce el transporte de
los iones [40].

Los diversos modelos de estructura para la membrana de Nafion, contemplan
una componente de ionomérica, una fase cristalina, una fase amorfa y agua [106]. La
diferencia entre ellos radica en cómo se distribuyen estas fases. Algunos modelos se
estudiaron mediante dispersión de rayos x o neutrones a bajo ángulo (SAXS, SANS).
Schmidt-Rohr y Chen [107], realizaron un estudio en el cual la estructura de Nafion
se modeló mediante canales ciĺındricos de agua y cristales de politetrafluoroetileno
(PTFE) dentro de una matriz amorfa de PTFE.

El perfil de intensidad I(q) de SAXS / SANS para una membrana de Nafion
presenta dos caracteŕısticas principales: un pico de ionómero a q=1,57 nm−1, y un
hombro correspondiente a la fase cristalina ubicado en q < 0,7 nm−1. El pico de
ionómero refleja la periodicidad de los canales de agua de la membrana dentro de
los clústers. El ancho del pico está relacionado con el desorden estructural de los
dominios hidrof́ılicos-hidrofóbicos [108], y la posición está asociada con el grado
de hidratación [108–110]. La fase cristalina está formada por cristales de poĺımero
fluorocarbonado distribuidos aleatoriamente en la matriz de poĺımero amorfo, y su
intensidad depende del grado de cristalinidad [37]. Estos cristales son un componente
importante de las membranas de Nafion, ya que son responsables de sus propiedades
mecánicas [111]. Schmidt-Rohr y Chen [107], junto con otros autores [111,114,116],
demostraron que los cristales de poĺımero son responsables de aproximadamente 3/4
de la intensidad de dispersión de rayos x a bajos valores de q.

En este trabajo, se estudió la estructura de los canales de la membrana de Na-
fion 117 mediante la técnica SAXS. Se midieron perfiles de SAXS con radiación de
sincrotrón que fueron ajustados mediante simulaciones Monte Carlo. El modelo de
estructura propuesto se basa en el modelo de Schmidt-Rohr y Chen [107], el cual
consiste en una distribución de canales ciĺındricos de agua en geometŕıa hexagonal
(propuesta por Lyonnard et al. [112]) y cristales prismáticos de poĺımero dispersos
en una matriz de poĺımero amorfo. Una de las mejoras introducidas en el presen-
te modelo, consiste en proponer distintas densidades electrónicas para las cadenas
sulfonadas y la matriz de poĺımero amorfo. La estructura hexagonal se construyó
mediante la agregación de canales ciĺındricos utilizando caminatas al azar, a través
de simulaciones Monte Carlo. En base a este modelo se simularon perfiles de SAXS
que fueron comparados con los perfiles experimentales. Variando los parámetros de
estructura del modelo se logró la mejor descripción posible de dichos perfiles. Me-
diante este procedimiento se obtuvo un mapa corregido de la densidad electrónica,
que describe la estructura final de la membrana.

5.2. Experimental

Para este estudio se utilizó una membrana polimérica comercial de Nafion 117
de la empresa Dupont, de 183µm de espesor. Muestras de membranas de ∼1cm2 se
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sometieron a un tratamiento de activación, previo a las mediciones de SAXS, con
el fin de mejorar la conexión entre regiones hidrof́ılicas del poĺımero, tal como se
describe en el caṕıtulo 1. Las mediciones de SAXS se realizaron en la ĺınea SAXS1
del Laboratorio Nacional de Luz de Sincrotrón (LNLS), de Campinas, Brasil, en
modo de transmisión. La enerǵıa del haz incidente seleccionada fue de 8 keV, con
un tamaño de 1, 5 × 0, 5mm2. Las intensidades fueron medidas con un detector
bidimensional Pilatus 300K (Dectris). Se restó el ruido electrónico de fondo y la
señal de la celda vaćıa. Los perfiles de SAXS fueron adquiridos en el rango desde
q=0,12nm−1 hasta q=4,58nm−1, a temperatura constante de 25◦C y en condiciones
de humedad ambiente. En todos los casos el tiempo de medición fue de 10s.

Además, se realizaron mediciones de SAXS a diferentes condiciones de humedad
para estudiar la estructura de la membrana en función del contenido de agua. Se rea-
lizaron 5 mediciones a diferentes humedades, desde completamente hidratada (100 %
de HR) hasta humedad ambiente (∼50 % de HR) dejando estabilizar la humedad de
la membrana durante 24 horas. Los perfiles de SAXS para diferentes humedades se
adquirieron en un equipo convencional Xeuss 1.0 (Xenocs) con un detector Pilatus
100K (Dectris). La enerǵıa del haz seleccionada fue 8 keV, con un tamaño de haz
de 0,5×0,5mm2, con valores de q que van desde 0.1nm−1 hasta 2.5nm−1. Dado que
el flujo del haz es bastante más bajo en este equipo, las muestras fueron irradiadas
durante 300s.

Con el fin de evaluar los cambios en la cristalinidad de las muestras debido al
tratamiento de activación, se adquirieron patrones de difracción de rayos x (XRD),
de muestras tratadas y sin tratar, en un difractómetro PANalytical Empyrean a 40
keV y 45 mA con un tubo de cobre y un monocromador de grafito. El tamaño del
paso fue de 0.02◦ y el tiempo efectivo de medición fue de 100s/paso.

5.2.1. Método

En el modelo desarrollado, los mapas de densidad electrónica se obtuvieron me-
diante simulaciones Monte Carlo, donde los canales ciĺındricos de agua tipo núcleo-
coraza se encuentran empaquetados en una configuración micelar inversa, asignando
diferentes densidades electrónicas a los núcleos de canales de agua, a capa polimérica
con grupos sulfónicos, a los cristales poliméricos dispersos, y a la matriz de poĺımero
amorfo.

Las densidades electrónicas utilizadas fueron 0,548 e/Å3 para la matriz de poĺıme-
ro amorfo, 0,632 e/Å3 para los cristales de poĺımero, 0,589 e/Å3 para la cadena lateral
o ramificación sulfonada y 0,334 e/Å3 para los canales de agua [113,114].

Se utilizó el modelo de canales ciĺındricos de agua paralelos en forma de mice-
las invertidas, debido a que es un modelo simple que describe fácilmente los do-
minios hidrof́ılicos (grupos –SO−3 y agua) e hidrofóbicos (cadena fluorocarbonada
–CF2), explica muchas de las propiedades fisicoqúımicas, tales como la conductivi-
dad protónica, la capacidad de intercambio iónico y la capacidad de absorción de
agua, y reproduce las caracteŕısticas de los espectros de SAXS para los distintos
grados de hidratación.

La fig. 5.1 muestra un clúster t́ıpico producido por el algoritmo de simulación
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desarrollado. Tales clústers se construyen con siete canales de agua distribuidos en
un arreglo hexagonal, seis ubicados en los vértices del hexágono y uno en su centro.

  

Figura 5.1: Esquema de un clúster hexagonal. Los números indican el orden secuen-
cial con el cual se generan.

El procedimiento para generar un clúster fue: en primer lugar, los radios de los
canales fueron muestreados mediante la distribución propuesta por Schmidt-Rohr y
Chen [107], estableciendo el centro r de esta distribución según el grado de hidrata-
ción de la membrana. A continuación, se añadió una capa de 0,7-1nm de espesor a
cada canal correspondiente a las ramificaciones sulfonadas. Los clústers se genera-
ron secuencialmente, en el orden presentado en la fig. 5.1. La ubicación del centro
de los canales fue elegida mediante una perturbación gaussiana bidimensional alea-
toria de las posiciones de los vértices de un hexágono regular, con una desviación
estándar σ = 〈i〉/3, donde el parámetro de ajuste 〈i〉 es una medida de la pertur-
bación en la estructura, esta perturbación se impuso para evitar la superposición
de los canales de agua. La distancia interplanar para la formación de los clústers
d10 responsable de la aparición del pico de ionómero se relaciona con la apotema
del hexágono. Para ubicar los clústers en la matriz polimérica, se utilizó un modelo
de agregación de clústers limitada por difusión (DLCA). En este modelo, se coloca
una semilla (clúster) en el centro, luego se van agregando más clústers realizando
una caminata al azar acercándose al centro y en donde se adhieren uno a otro al
ponerse en contacto. Una vez completada la adhesión de los clústers, se incorporan
los cristales de poĺımero. Estos cristales se modelaron mediante secciones transver-
sales rectangulares, de acuerdo con Schmidt-Rohr y Chen [107], Van der Heijden et
al. [115] y Kim et al. [116], en donde uno de sus lados vaŕıa entre 1,5 y 3nm, y el
otro entre 1,5 y 5,5nm, cuyas relaciones van desde 1/1 a 1/1.8. Los cristales esta-
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ban ubicados en forma aleatoria sobre la matriz polimérica amorfa, siguiendo una
distribución uniforme 2D con los mapas de densidad electrónica construidos como
se describió antes. Los perfiles de SAXS fueron simulados utilizando un algoritmo
propuesto por Schmidt-Rohr [113], que permite modelar la intensidad de dispersión
en función de q, I(q), utilizando la transformada inversa de Fourier en un mapa
de densidad electrónica bidimensional para estructuras paralelas largas. Para cada
perfil medido, se ajustaron los parámetros r, d10 y 〈i〉, aśı como los tamaños y el
número de cristales en el poĺımero, para lograr la mejor descripción posible de los
perfiles experimentales.

5.3. Resultados y discusión

La fig. 5.2 muestra perfiles de SAXS experimentales para la membrana de Nafion
en cinco condiciones de humedad, comenzando desde totalmente hidratada (curva
1), hasta alcanzar humedad ambiente (∼50 % de HR)(curva 5).
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Figura 5.2: Perfiles experimentales de SAXS para la membrana de Nafion con dife-
rentes grados de hidratación.

En estas curvas, se observa un pico de ionómero ubicado en q= 1.53nm−1 y un
hombro correspondiente a la fase cristalina. El pico de ionómero corresponde al pri-
mer máximo en el factor de estructura [117], que evidencia un orden local dentro
de los grupos iónicos [118]. El hombro correspondiente a la fase cristalina general-
mente se atribuye a una distancia supralamelar en la fase cristalina del poĺımero y
la intensidad depende del grado de cristalinidad [37]. Con el objetivo de modelar la
estructura de canales de la membrana de Nafion, se realizaron mapas de densidad
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electrónica siguiendo el procedimiento descripto en la parte experimental. La fig.
5.3 muestra el mapa de densidad electrónica obtenido para la membrana de Nafion
totalmente hidratada (∼100 % de HR).

  

Agua
 
Cadena sulfonada

Polímero amorfo

Polímero cristalino 

Figura 5.3: Mapa simulado de densidad electrónica para la membrana de Nafion
totalmente hidratada.

Utilizando los datos obtenidos de los mapas de densidad electrónica, se ajustaron
los perfiles de SAXS experimentales. Las fig. 5.4 y 5.5 se muestra una comparación
entre perfiles simulados correspondientes a dos condiciones de hidratación (curvas 1
y 5 de la fig. 5.2).

En las fig. 5.4 y 5.5, la correlación micelar inversa en los clústers de los canales
de agua es responsable del pico de ionómero, mientras que la fase cristalina a bajos
valores de q representa los cristales de poĺımero [107, 119]. El modelo no núcleo-
coraza describe adecuadamente los datos experimentales para valores bajos de q,
ya que ambos modelos comparten la fase cristalina, sin embargo, para valores de
q alrededor del pico de ionómero, esta descripción subestima notablemente la in-
tensidad medida. En las simulaciones realizadas, los cristales se consideraron como
prismas rectangulares extendidos con un promedio de ∼8nm2 de sección transversal.
Schmidt-Rohr y Chen [107] y Knox et al. [119], calcularon valores para la fracción
de volumen de cristales de entre 8 y 10 %, en este trabajo se obtuvieron valores para
la fracción de volumen de cristales de entre 1 y 2 %. Estas diferencias se deben al
tratamiento de activación realizado, que altera la cristalinidad de la membrana. Se
realizaron mediciones de cristalinidad en muestras de Nafion, antes y después del
tratamiento de activación. La fig. 5.6 muestra patrones obtenidos mediante XRD,
junto con ajustes realizados sobre el primer pico antes y después del tratamiento,
este pico presenta dos componentes, un pico relacionado con la fase amorfa en q=
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Figura 5.4: Perfil SAXS experimental y simulado para Nafion totalmente hidratado
(curva 1 de la fig 5.2).

11,64 nm−1 y un pico correspondiente a la fase cristalina en q = 12,34nm−1.
Los patrones poseen un tercer pico en q = 27,5nm−1, cuya distancia interplanar

correspondiente es 2,28 Å, la cual podŕıa interpretarse como una distancia intra-
cadena en una cadena de Nafion [115, 118, 120]. Una medida de la cristalinidad se
puede obtener integrando la intensidad de la fase cristalina Ic(q) y la intensidad
total IT (q) [115], utilizando la ecuación 4.3 utilizada en el caṕıtulo 4:

χc =

∫
q2Ic(q)dq∫
q2IT (q)dq

(5.1)

en este trabajo se obtuvo un valor de χc de 0,177 para la membrana sin tratar, y
0,154 para la membrana tratada, evidenciando una pérdida de cristalinidad con el
tratamiento de activación. Estos resultados eran esperados ya que el tratamiento
ácido produce hidrólisis en el poĺımero (micro degradaciones), como se puede apre-
ciar en el trabajo de Kusoglu et al. [48], el tratamiento produce una mejor conexión
entre los canales hidrof́ılicos, mejorando la capacidad de absorción de agua y la con-
ductividad protónica. Esta reducción en χc está de acuerdo con un valor menor de
la fracción volumétrica de la fase cristalina resultante de las simulaciones realizadas,
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Figura 5.5: Perfil SAXS experimental y simulado para Nafion seco (curva 5 de la fig
5.2).

como se discutió anteriormente.
La tabla 5.1 muestra los resultados para la posición del pico de ionómero qp, la

distancia media equivalente d10 en el espacio real, y el ancho completo a la mitad
del máximo (FWHM) para las curvas de SAXS mostradas en la fig. 5.2.

Tabla 5.1: Posición del pico de ionómero qp, distancia media equivalente d10 en el
espacio real, y ancho completo a la mitad del máximo (FWHM) para las curvas de
SAXS mostradas en la fig. 5.2.

Curva qp(nm−1) d10(nm) FWHM (nm−1)
1 1,53 4,1 0,648
2 1,73 3,63 0,536
3 1,75 3,59 0,536
4 1,78 3,53 0,530
5 1,79 3,51 0,528

Para lograr una descripción adecuada de los perfiles experimentales de SAXS, la
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Figura 5.6: Patrones de difracción de rayos x para una membrana de Nafion: (a)
patrón completo antes del tratamiento de activación , (b) ajustes correspondientes
al primer pico del patrón de difracción, el cual esta compuesto de un pico relacionado
a la fase amorfa en q = 11,64nm−1 y un pico relacionado a la fase cristalina en q =
12,34nm−1 antes de tratar y (c) después de tratar.
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distribución radial propuesta por Schmidt-Rohr [113] se modificó en las simulaciones
realizadas variando el valor de r y el rango de radio correspondiente, en función del
grado de hidratación: los radios oscilaron entre 0,55 y 1,45nm con un radio promedio
de 0,9nm para la membrana a humedad ambiente (curva 5), y entre 0,85 y 1,75nm
con un radio promedio de 1,22nm para la membrana hidratada (curva 1). Como
puede observarse, la posición del pico se desplaza hacia valores mayores de q a
medida que la membrana se deshidrata. Perrin et al. [110] informaron valores de
humedad relativa de entre ∼15 %(curva 5) y ∼ 85 % (curva 1), que respectivamente
se traducen en porcentajes de volumen de agua de entre ∼10 y ∼ 25 %, de acuerdo
con Kong y Schmidt-Rohr [121]. Rubatat et al. [117] y Gierke et al. [37] obtuvieron
fracciones de volumen de agua de entre 20 y 24 % para las posiciones del pico de
ionómero alrededor de q = 1,4nm−1. Estos valores concuerdan con los porcentajes de
volumen de agua obtenidos mediante simulaciones en este trabajo, los cuales fueron
11 % y 17 % para las curvas 5 y 1, respectivamente. El ancho del pico de ionómero se
atribuye a la estructura distorsionada presente en la formación de clusters [108]. En
la membrana deshidrata, el valor de FWHM decrece debido a un reordenamiento
de los canales de agua (ver tabla 5.1). En las simulaciones realizadas, los valores
obtenidos para el parámetro de desorden 〈ν〉 fueron de 2,4 y 2,1 nm para las curvas
1 y 5, respectivamente. La fig. 5.7 muestra el conjunto de perfiles de SAXS medidos
a diferentes temperaturas en condiciones de humedad ambiente. Se puede observar
que la ubicación del pico de ionómero cambia hacia valores de q más altos a medida
que aumenta la temperatura (la membrana se va deshidratando).
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Figura 5.7: Perfiles de SAXS para la membrana de Nafion a diferentes temperatu-
ras. Ĺıneas continuas: experimental; ĺıneas discontinuas: simulado. Las simulaciones
representan el modelo de canal colapsante y no colapsante.
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Esto puede deberse a una deshidratación parcial durante el primer calentamiento
a 50◦C. Para una temperatura de 100◦C, el agua se evaporó casi completamente. Pa-
ra analizar como cambia la estructura de la membrana a medida que se deshidrata,
se realizaron simulaciones teniendo en cuenta dos posibles modelos. En el primero
(modelo colapsante), se espera que los canales pierdan las longitudes de correlación
cuando se eleva la temperatura y se libera agua : la estructura final de la membrana
está compuesta por una matriz de poĺımero amorfo, los cristales del poĺımero y los
restos desordenados de los canales de agua, constituidos solo por las cadenas sulfo-
nadas. El segundo modelo (modelo no colapsante) consiste en un arreglo de clústers
hexagonales con cilindros núcleo-coraza, donde no hay presencia de agua y sus radios
se han reducido pero se mantiene el arreglo hexagonal (densidad electrónica cero).
La fig. 5.7 muestra una comparación de la curva SAXS experimental adquirida a
100◦C con los perfiles simulados resultantes de ambos modelos. Como resultado de
las simulaciones realizadas, para el primer modelo de canales colapsantes después
de la deshidratación, la distribución radial final varió entre 0,7 y 1,2 nm, con un
valor medio de 0,95nm, la distancia interplanar para la formación de los clústers
d10 = 2.4nm y el parámetro de desorden 〈ν〉 = 1nm. Para el segundo modelo de
canales no colapsantes, la distribución radial varió entre 0,15 y 1,05nm, con un valor
medio de 0,5 nm, la distancia interplanar para la formación de los clústers d10 =
2,5nm y el parámetro de desorden 〈ν〉 = 1 nm. En la fig. 5.7 puede observarse que
el segundo modelo permite una mejor descripción del perfil experimental de SAXS,
el cual sugiere que los canales no se colapsan al deshidratarse la membrana.

En la fig. 5.8 se muestra un esquema del modelo de canal colapsante y no colap-
sante.

Núcleo de agua 

Modelo no colapsante Modelo colapsante

δelectrónica=0

Figura 5.8: Esquema ilustrativo del modelo de canal colapsante y no colapsante.
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5.4. Conclusiones

La estructura de la membrana de Nafion 117 se estudió mediante la técnica
SAXS, simulando y ajustando los perfiles mediante el método de Monte Carlo.

Los datos experimentales para las diferentes condiciones de humedad y tempe-
ratura, se compararon con datos obtenidos mediante simulaciones a través de un
programa espećıficamente desarrollado en este trabajo.

Los mapas de densidad electrónica se basaron en una estructura de canal tipo
núcleo-coraza.

Se optimizaron los parámetros geométricos involucrados en los mapas de den-
sidad electrónica para cada condición experimental, con el fin de simular perfiles
experimentales de SAXS.

Las comparaciones con los datos obtenidos permiten afirmar que el modelo de
canal tipo núcleo-coraza describe adecuadamente la estructura de la membrana para
las diversas condiciones de humedad estudiadas.

Los resultados muestran que a medida que la membrana se deshidrata, el radio
de los canales de agua decrece, y que la estructura del clúster hexagonal se vuelve
más compacta y ordenada.

El programa de simulación desarrollado se utilizó para estudiar la evolución de
la estructura de los canales de agua al aumentar la temperatura de la membrana a
humedad ambiente.

Los ajustes realizados sobre los perfiles de SAXS sugieren que los canales no
colapsan, y que la estructura de los clústers hexagonales que involucran los cilindros
núcleo-coraza se mantiene al deshidratarse la membrana.

Todo esto indica que el modelo propuesto de canales tipo núcleo-coraza, es un
modelo más realista de la estructura de canales hidrof́ılicos, que el modelo propuesto
por Schmidt-Rohr y Q. Chen de canales no núcleo-coraza.



Caṕıtulo 6

Caracterización fisicoqúımica de
membranas comerciales

En este caṕıtulo se muestran resultados obtenidos de una caracterización fisico-
qúımica realizada sobre muestras de membranas poliméricas comerciales fluoradas
y no fluoradas, a partir de mediciones de capacidad de intercambio iónico, capa-
cidad de absorción de solventes, microscoṕıa de fuerza atómica, espectroscoṕıa de
infrarrojo con transformada de Fourier, microscoṕıa electrónica de barrido, análisis
térmico gravimétrico y análisis térmico diferencial.

6.1. Introducción

Una caracterización fisicoqúımica, nos permite obtener un mayor conocimiento y
comprensión de las propiedades fisicoqúımicas de un sistema en estudio. Además nos
permite realizar un análisis comparativo entre distintos sistemas con propiedades fi-
sicoqúımicas comparables entre śı. Este análisis comparativo es de gran utilidad para
deducir por ejemplo, cual de los sistemas de estudio es el más apropiado para una de-
terminada aplicación. En este caṕıtulo se detallan resultados de una caracterización
fisicoqúımica realizada sobre membranas de intercambio protónico, fluoradas a base
de poli(tetrafluoroetileno) sulfonado (PTFE) y no fluoradas a base de poli(éter-éter
cetona) o poli(éter-cetona ftalazinona) sulfonadas (SPEEK y SPPEK). Con motivo
de realizar un estudio comparativo entre las propiedades fisicoqúımicas de cada una
de ellas. Comenzando con mediciones de la capacidad de absorción de solventes y
capacidad de intercambio iónico, las cuales otorgan datos útiles para conocer la per-
meabilidad de ciertos solventes a las membranas y también conocer la hidrof́ılicidad
de cada una de ellas. Mientras mayor sea capacidad de absorción de alcoholes mayor
sera la permeabilidad a través de las mismas y eso repercute en forma negativa en
el funcionamiento de una PEMFC, ya que se produce cortocircuito disminuyendo su
rendimiento. Por otro lado mientras mayor sea su capacidad de intercambio iónico,
mayor es la cantidad de grupos hidrof́ılicos en su interior por gramo de poĺımero
seco en la membrana. Por lo tanto puede retener una mayor cantidad de agua en su
interior, y esto puede relacionarse directamente con una mejor conducción protónica.

113
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Por otra parte, se realizaron imágenes mediante espectroscoṕıa electrónica de
barrido y de fuerza átomica, con motivo de lograr una mayor comprensión de sus
morfoloǵıas, topoloǵıas y rugosidades.

Además se realizaron mediciones de espectroscoṕıa infrarroja con transformada
de Fourier en modo transmitancia, para obtener información de los grupos funcio-
nales presentes en las distintas muestras de membranas fluoradas y no fluoradas.

Finalmente se realizaron análisis termogravimétricos y termodiferenciales, con el
fin de estudiar el comportamiento de éstas membranas en función de la temperatura,
y obtener información sobre sus estabilidades térmicas.

6.2. Experimental

6.2.1. Capacidad de absorción de solventes y capacidad de
intercambio iónico

Se tomaron muestras de membranas de Nafion-117 fabricada por Dupont, F-1850,
F-14100 y E-730, fabricadas por la empresa Fumatech y se realizaron mediciones de
la capacidad de absorción de solventes (solvent uptake o SU( %)). Los solventes
utilizados fueron metanol, etanol y mezclas de metanol/agua y etanol/agua.

Las mediciones se realizaron utilizando los siguientes solventes:

1) Etanol

2) Metanol

3) Solución etanol 50 % - agua 50 %

4) Solución metanol 50 % - agua 50 %

Para realizar tales mediciones de capacidad de absorción de solventes se pesaron
muestras de membranas a humedad ambiente, en una balanza anaĺıtica. Luego estas
muestras fueron introducidas dentro de tubos de ensayo. A cada tubo de ensayo se le
introdujo un determinado solvente, de manera tal que cada una de las membranas
(Nafion-117, F-1850, F-14100 y E-730) fuese humedecida en un solvente distinto,
obteniendo un total de 16 muestras. Se dejó reposar las muestras de membranas en
dichos solventes durante una semana, para lograr que absorban la mayor cantidad
posible de solvente. Posteriormente se extrajeron las muestras de los tubos de en-
sayo e inmediatamente se pesaron para obtener su diferencia en masa y calcular su
capacidad de absorción de solventes, utilizando la siguiente ecuación:

SU( %) =
Whúmeda −Wseca

Wseca

× 100 (6.1)

donde Whúmeda es la masa de la muestra húmeda bajo el solvente utilizado y Wseca

es la masa de la muestra a humedad ambiente.

Por otro lado se realizaron mediciones de la capacidad de intercambio iónico.
Para realizar estas mediciones se tomaron muestras de membranas, se pesaron pre-
viamente y se sumergieron en una solución formada por una mezcla 50 %/50 % de
ácido sulfúrico 1M y ácido ńıtrico 1M, durante 24hs a temperatura ambiente. Luego
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se retiraron las muestras de la solución ácida y se lavaron con agua milliQ para qui-
tar el exceso de ácido de su superficie hasta alcanzar un pH neutro. Posteriormente
se sumergieron en solución 1M de KCl durante 24hs a temperatura ambiente, con
el fin de intercambiar los cationes H+ alojados en su interior como contraiones por
cationes K+. Los protones intercambiados se titularon con solución de 0,1M NaOH,
utilizando como indicador fenolftaléına y un pH-metro digital. Finalmente realizan-
do un cálculo de la cantidad de protones titulados por gramo de poĺımero seco, se
obtiene un valor de la capacidad de intercambio iónico.

6.2.2. Microscoṕıa electrónica de barrido

Se tomaron muestras de membranas fluoradas y no fluoradas de aproximada-
mente 0,5cm x 0,5cm y se realizaron imágenes y análisis composicionales en el mi-
croscopio electrónico de barrido FE-SEM Σigma del Laboratorio de Microscopia
Electrónica y Análisis por Rayos x (LAMARX), situado en la Facultad de Ma-
temática, Astronomı́a, F́ısica y computación (FaMAF) de la UNC. Previo a realizar
las imágenes, las muestras fueron recubiertas mediante deposición de una fina capa
de carbono, para asegurar que la superficie sea conductora.

6.2.3. Microscoṕıa de fuerza atómica

Estas mediciones fueron realizadas en el microscopio de fuerza atómica situado
en la Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre, Brasil,
en el modo de contacto intermitente. Para esto se tomaron muestras de membranas
fluoradas y no fluoradas comerciales de aproximadamente 1cm2 y se midieron en
condiciones de temperatura y humedad ambiente.

6.2.4. Espectroscoṕıa infrarroja con transformada de Fou-
rier

Para realizar tales mediciones se tomaron pequeñas muestras muestras de mem-
branas fluoradas y no fluoradas comerciales de alrededor de 1cm2 y se realizaron
mediciones de espectroscoṕıa infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), utili-
zando un espectrómetro ubicado en el Departamento de fisicoqúımica, de la Facultad
de ciencias qúımicas, de la Universidad Nacional de Córdoba.

6.2.5. Análisis térmico gravimétrico y análisis térmico dife-
rencial.

Las mediciones fueron realizadas en el Departamento de Fisicoqúımica de la Fa-
cultad de Ciencias Qúımicas de la Universidad Nacional de Córdoba. Para tal fin, se
tomaron pequeñas muestras de membranas fluoradas y no fluoradas de alrededor de
0,5cm x 0,5cm y se realizaron análisis termogravimétricos (TGA) y termodiferen-
ciales (DTA), en presencia de aire, en un rango de temperaturas desde temperatura
ambiente (alrededor de los 20 ◦C) hasta 600 ◦C.
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6.3. Resultados y discusión

6.3.1. Capacidad de absorción de solventes y capacidad de
intercambio iónico

En la tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos para la capacidad de absor-
ción de solventes.

Tabla 6.1: Capacidad de absorción de solventes (SU( %)).

Solvente Nafion 117 F-1850 F-14100 E-730
metanol 43± 2 8, 9± 0, 4 19± 1 1, 2± 0, 1
etanol 149± 7 2, 0± 0, 1 6, 1± 0, 3 2, 5± 0, 1

agua/metanol 50 %− 50 % 83± 4 12, 2± 0, 6 13, 7± 0, 7 2, 9± 0, 1
agua/etanol 50 %− 50 % 117± 6 18± 1 30± 1 2, 1± 0, 1

A partir de los datos obtenidos se observó que las membranas de la empresa
Fumatech, presentan menor capacidad de absorción de alcoholes que la membrana
de Nafion 117, esto se puede relacionar con una menor permeabilidad de alcoholes
a través de las membranas, y su vez esta propiedad permite que sean membranas
ideales para uso en celdas de combustible que funcionen a metanol o etanol, ya que
disminuye el cortocircuito en la celda, evitando perdidas en su rendimiento.

Por otra parte, en la tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos de capacidad
de intercambio iónico.

Tabla 6.2: Capacidad de intercambio ionico.

Membrana Capacidad de intercambio iónico (meq/g)
Nafion-117 1, 05± 0, 05

F-1850 0, 50± 0, 02
F-14100 0, 70± 0, 03
E-730 1, 4± 0, 1

Mediante los datos obtenidos se puede apreciar que la membrana no fluorada E-
730 junto a la membrana de Nafion 117, poseen la mayor capacidad de intercambio
iónico, esto significa que poseen la mayor cantidad de grupos sulfónicos por eq/g de
poĺımero, lo cual puede relacionarse con una mayor capacidad de absorción de agua,
al contener mayor cantidad de grupos hidrof́ılicos.

6.3.2. Imágenes de microscoṕıa electrónica de barrido

Desde la fig. 6.1 hasta la fig. 6.10 se muestran imágenes obtenidas mediante SEM
de las distintas membranas fluoradas y no fluoradas.

Observando las imágenes obtenidas de la superficie de las membranas fluoradas,
se observó que la membrana de Nafion-117 presenta una morfoloǵıa homogénea, con
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Figura 6.1: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana Nafion 117 a una
magnificación de 100Kx.

Figura 6.2: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana Nafion 117 a una
magnificación de 200Kx.

grietas en forma de escamas. Las membranas F-1850 y F-14100 presentan entre ellas
una morfoloǵıa similar en su superficie de forma granular.

Por otro lado, las membranas no fluoradas E-750 y P-730 presentan una morfo-
loǵıa de superficie similar a una esponja, con cavidades nodulares y una estructura
ligeramente rugosa. Una razón para tal morfoloǵıa es la presencia de anillos aromáti-
cos en el poĺımero, lo que da como resultado esa estructura similar a un tejido.
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Figura 6.3: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana F-1850 a una mag-
nificación de 200Kx.

Figura 6.4: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana F-1850 a una mag-
nificación de 100Kx.
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Figura 6.5: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana F-14100 a una mag-
nificación de 100Kx.

Figura 6.6: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana F-14100 a una mag-
nificación de 200Kx.
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Figura 6.7: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana E-750 a una magni-
ficación de 20Kx.

Figura 6.8: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana E-750 a una magni-
ficación de 30Kx.
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Figura 6.9: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana P-730 a una magni-
ficación de 50Kx.

Figura 6.10: Imagen obtenida mediante SEM para la membrana P-730 a una mag-
nificación de 100Kx.
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6.3.3. Análisis composicional de muestras de membranas
fluoradas

En las figs. 6.11, 6.13 y 6.12, se muestran espectros de rayos x caracteŕısticos
para las distintas membranas fluoradas.
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Figura 6.11: Espectro de rayos x para la membrana Nafion 117.

A partir del análisis de los espectros de rayos x obtenidos se puede concluir que la
composición qúımica de las membranas Nafion 117, F-14100 y F-1850, es práctica-
mente idéntica, ya que todas ellas presentan en común una cadena fluorocarbonada,
con ramificaciones terminadas en grupos sulfónicos, por lo que en los espectros de
intensidad en función de la enerǵıa se presentan picos, relacionados con Carbono:
0,26 KeV, Ox́ıgeno: 0,52 KeV, Flúor : 0,68 KeV y Azufre: 2,3 KeV según el trabajo
publicado por Bearden [136]. Los átomos de carbono están presentes en la cadena
principal y ramificaciones, al igual que los átomos de flúor, el ox́ıgeno está presente
en la cadena lateral y los grupos sulfónicos, y el azufre esta presente solo en los
grupos sulfónicos. La diferencia entre las distintas muestras, reside en la estructura
qúımica, ya que si bien las tres presentan una cadena fluorocarbonada en común, su
cadena lateral o ramificación, la cual contiene un grupo sulfónico terminal, presenta
distinta longitud en cada una de las membranas, esta diferencia estructural no es
posible de observar a partir de un simple análisis composicional.
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Figura 6.12: Espectro de rayos x para la membrana F-1850.

0 2 4 6 8
1 0

1 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0 0 F - 1 4 1 0 0

Cu
en

tas

E ( k e V )

C
O

F

S

Figura 6.13: Espectro de rayos x para la membrana F-14100.
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6.3.4. Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica

Desde la fig. 6.14 hasta la fig. 6.23 se muestran imágenes topográficas en 3D, con
sus respectivos perfiles de rugosidad de muestras de membranas fluoradas de Nafion
117, F-14100 y F-1850, y membranas no fluoradas E-750 y P-730, obtenidas en modo
de contacto intermitente mediante el microscopio de fuerza atómica situado en la
UFRGS, Porto Alegre, Brasil.

Figura 6.14: Imagen obtenida mediante AFM para una muestra de membrana de
Nafion 117.
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Figura 6.15: Perfil de rugosidad para una muestra de membrana de Nafion 117.
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Figura 6.16: Imagen obtenida mediante AFM para una muestra de membrana F-
1850.
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Figura 6.17: Perfil de rugosidad para una muestra de membrana F-1850.
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Figura 6.18: Imagen obtenida mediante AFM para una muestra de membrana F-
14100.
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Figura 6.19: Perfil de rugosidad para una muestra de membrana F-14100.
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Figura 6.20: Imagen obtenida mediante AFM para una muestra de membrana E-750.
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Figura 6.21: Perfil de rugosidad para una muestra de membrana E-750.
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Figura 6.22: Imagen obtenida mediante AFM para una muestra de membrana P-730.
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Figura 6.23: Perfil de rugosidad para una muestra de membrana P-730.
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La diferencia entre la altura máxima y mı́nima en el eje z se relaciona directa-
mente con la rugosidad de la muestra, de acuerdo con la morfoloǵıa de su superficie.
Mientras mayor sea la diferencia de alturas ∆z y la cantidad de picos en los perfiles,
mayor es la rugosidad de la muestra. Una medida de la rugosidad se puede calcular
mediante la siguiente ecuación [137]:

Ra =
1

Lm

∫  Lm

0
|Z(x)| dx (6.2)

Donde Lm es la longitud de medición a lo largo de x.
En la tabla 6.3 se pueden apreciar los valores de la diferencia entre la altura

máxima y mı́nima ∆z en los perfiles de rugosidad.

Tabla 6.3: Diferencia entre la altura máxima y mı́nina de los perfiles de rugosidad
∆z y rugosidad media aritmética Ra.

Membrana Diferencia entre la altura máxima y mı́nina ∆z(nm) Ra(nm)
Nafion-117 11± 1 1,55± 0,03

F-1850 13± 1 2,9± 0,2
F-14100 10± 1 3,6± 0,2
E-750 13± 1 4,0± 0,3
P-730 26± 1 4,4± 0,2

Observando los valores de ∆z y de Ra(nm) se observo que las muestras de
membranas fluoradas Nafion-117, F-1850 y F-14100 presentan una superficie más
lisa, en comparación con las muestras de membranas no fluoradas E-750 y P-730. Si
bien la membrana E-750 presenta un ∆z similar al valor de las membranas fluoradas,
la misma presenta mayor cantidad de picos en su perfil de alturas , por lo tanto la
superficie de la misma es más rugosa.

Al calcular los valores de rugosidad media aritmética, la membrana de Nafion
es la membrana con menor valor de rugosidad aritmética, a su vez la misma dio el
menor valor de ∆z, concluyéndose de que es la membrana con menor rugosidad o
la de superficie más lisa.

Por otro lado la membrana P-730, es la membrana con mayor ∆z=26nm y a su
vez la de mayor rugosidad aritmética Ra(nm)=4.4nm, posiblemente debido a que
presenta una superficie con apariencia muy similar a un entretejido, tal como se
observó mediante imágenes de microscoṕıa electrónica, y por ende es la membrana
con mayor rugosidad.
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6.3.5. Espectroscoṕıa infrarroja con transformada de Fou-
rier

Desde la fig. 6.24 hasta la fig. 6.26, se muestran espectros infrarrojos (FTIR)
en modo transmitancia obtenidos para muestras de membranas fluoradas de Nafion
117, F-1850 y F-14100.
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Figura 6.24: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier obtenido para la mem-
brana Nafion 117.

En la tabla 6.4 se muestran los picos principales de FTIR para membranas fluo-
radas [72,73].

Tabla 6.4: Asignaciones de bandas FTIR para membranas fluoradas.

Número de onda (cm−1) Modos vibracionales
1200 C-F2 estiramiento asimétrico
1100 C-F2 estiramiento simétrico
1060 S-O estiramiento simétrico
980 C-F estiramiento -CF2-CF(CF3)-
960 O- C-O estiramiento simétrico

En las figs. 6.27 y 6.28 se muestran espectros infrarrojos (FTIR) en modo trans-
mitancia obtenidos para muestras de membranas no fluoradas E-730/E-750 y P-730
de la empresa Fumatech.

En la tabla 6.5 se muestran los picos principales de FTIR para las membranas
no fluoradas E-750 y P-730 [72,73].
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Figura 6.25: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier obtenido para la mem-
brana F-1850.
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Figura 6.26: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier obtenido para la mem-
brana F-14100.
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Figura 6.27: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier obtenido para la mem-
brana E-750.
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Figura 6.28: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier obtenido para la mem-
brana P-730.
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Tabla 6.5: Asignaciones de bandas FTIR para membranas no fluoradas.

Número de onda (cm−1) Modos vibracionales
1653 estiramiento de grupos carbonilos
1488 vibración de enlace aromático C-C
1218 C=O=C estiramiento

1020, 1080, 1170 O=S=O estiramiento
863, 841, 700 deformación del anillo aromático

Se puede observar que el espectro FTIR de las membrana no fluoradas E-750
y P-730, poseen señales que las distinguen de las membranas fluoradas Nafion 117,
F-1850 y F-14100, ya que las mismas poseen anillos aromáticos que producen señales
relacionadas con la deformación de anillo aromático alrededor de los 800 cm−1 y de
vibración de anillo aromático alrededor de los 1450 cm−1, las cuales no están presen-
tes en el espectro FTIR de las membranas fluoradas. Por otro lado, en los espectros
obtenidos para la membrana E-750 y P-730 no se observan señales relacionadas
a grupos fluorocarbonados –CF2 ya que estas membranas son hidrocarbonadas no
fluoradas.
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6.3.6. Análisis térmico gravimétrico y análisis térmico dife-
rencial.

Se realizaron análisis térmicos sobre muestras de membranas de intercambio
protónico comerciales. Los resultados obtenidos son mostrados en las figs. 6.29 a
6.33.

Figura 6.29: Termograma para la membrana Nafion 117.

A partir de los datos obtenidos mediante TGA y DTA, se observó que en general,
hay tres etapas en el proceso de descomposición de las membranas [138–140]:

1) Liberación de moléculas de agua contenidas en la estructura polimérica,
2) Descomposición de los grupos funcionales ácidos sulfónicos,
3) Ruptura de las cadenas principales de las membranas.
Estas membranas porosas hidrof́ılicas, presentan una pérdida de masa a partir de

los 100 ◦C generalmente asociada a la evaporación de agua contenida en su interior.
Los eventos alrededor de 220 ◦C se pueden atribuir a grupos sulfónicos liberados de
las cadenas de la matriz polimérica.

En el termograma dela membrana de Nafion 117, se observó una perdida de
aproximadamente 4 % de masa, relacionada con la pérdida de agua en su interior en
el rango de temperaturas desde 29 ◦C hasta 120 ◦C. En el rango de temperaturas a
partir de 120 ◦C hasta los 372 ◦C, se observó una perdida de masa de aproximada-
mente un 13 % relacionado con la descomposición de los grupos ácido sulfonico y a
partir de los 372 ◦C hasta los 426 ◦C una perdida de masa de un 24 % relacionada
con la ruptura de la cadena principal de la membrana.

Por otro lado, en los termogramas de las membranas fluoradas F-1850 y F-
14100, en el rango de temperaturas de operación de una celda de combustible (30◦C -
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Figura 6.30: Termograma para la membrana F-1850.

Figura 6.31: Termograma para la membrana F-14100.

140◦C), no se observo una perdida notable de masa, relacionada con agua retenida en
su interior. Posiblemente debido a que están membranas no retienen tanta cantidad
de agua en su interior. Su mayor perdida de masa al igual que Nafion (alrededor
del 50 %) se produce en el rango de temperaturas de entre 300 ◦C a 600 ◦C, debido
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Figura 6.32: Termograma para la membrana E-750.

Figura 6.33: Termograma para la membrana P-730.

a la degradación de las cadenas fluorocarbonadas y a la formación de carbón como
residuo.

Para el caso de los termogramas de las muestras de membranas no fluoradas
E-750 y P-730, se presentaron tres eventos térmicos relacionados con la pérdida
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de masa. El primer evento ocurrió para temperaturas de entre 24 ◦C y 147 ◦C, y
esta relacionado con la perdida de agua retenida en su interior de alrededor del 5 %
en masa; el segundo evento a partir de los 147 ◦C hasta los 415 ◦C, relacionado
con la descomposición de los grupos ácido sulfonico, con una perdida de masa de
aproximadamente un 12 % y el tercer evento a partir de los 415 ◦C hasta los 600
◦C, con una perdida de masa de aproximadamente un 80 %, relacionada con la
degradación de los anillos aromáticos en estructura polimérica.

Por otro lado, la membrana E-750 presenta un evento bien definido alrededor de
220 ◦C, mientras que P-730 presenta una pérdida de masa continua hasta el tercer
evento. Este comportamiento podŕıa estar asociado a la diferencia estructural entre
los poĺımeros. Mientras que E-750 presenta anillos aromáticos aislados, P-730 se
compone de anillos aromáticos conjugados. En este sentido, las regiones hidrof́ılicas
de P-730 están más cercanas, lo que permite una mejor retención de humedad en
comparación con E-750, y por ende la membrana P-730 libera de forma más lenta
el agua retenida en su interior.

Los datos muestran que en el rango de 30-140 ◦C (rango de temperaturas de
funcionamiento de una PEMFC), las membranas presentan una perdida aproxima-
damente de entre 4-7 % en masa debido a la capacidad de las membranas para retener
agua en su interior. Esto a su vez es directamente proporcional a la concentración de
grupos hidrófilos (grupos sulfónicos), ya que estos grupos interactúan con el agua,
favoreciendo la retención en los canales hidrof́ılicos.

En el rango de temperaturas entre 140-280 ◦C, solo la membrana E-750 presentó
pérdida de masa debido a que la misma no emitió toda el agua adsorbida hasta
los 220 ◦C. A medida que la temperatura aumenta (280-420◦C), la membrana E-
750 presentó una pérdida de masa relacionada con la descomposición de los grupos
sulfónicos. Esta membrana puede retener los grupos sulfónicos hasta temperaturas
más altas que las otras membranas estudiadas, por lo que, presenta una mayor
estabilidad térmica. Es importante enfatizar la importancia de este resultado, ya
que los grupos sulfónicos son responsables de la existencia de los canales hidrof́ılicos
en estas membranas.

6.4. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos, se observó que las membranas de la empresa
Fumatech presentan una menor capacidad de absorción de alcoholes y valores de ca-
pacidad de intercambio iónico comparables al de la membrana de Nafion, esto hace
que sean membranas propicias para celdas de combustible que funcionen a metanol
o etanol. Por otro lado, presentan buena estabilidad térmica en el rango de tempe-
raturas en el cual opera una PEMFC (70-120 ◦C). Las membranas no fluoradas, son
capaces de retener agua en su interior hasta temperaturas un poco más elevadas que
las fluoradas, debido posiblemente a que poseen una mayor concentración de grupos
hidrof́ılicos en su interior. Este comportamiento es interesante ya que si la celda ope-
ra a una temperatura más elevada, se ven favorecidas las reacciones electroqúımicas
en sus electrodos y disminuye el efecto de envenenamiento por CO en el ánodo. Por
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otra parte, se observó que sus morfoloǵıas son distintas, las membranas fluoradas
presentan una superficie con forma de escamas en el caso del Nafion y con formas
de tipo granular para el caso de las membranas F-1850 y F-14100, mientras que las
membranas no fluoradas poseen una superficie con forma similar a un entretejido.
Las mediciones de rugosidad obtenidas mediante las imágenes de microscopia de
fuerza atómica demostraron que las membranas no fluoradas son más rugosas que
las membranas fluoradas. Además de esto, las membranas de la empresa Fumatech
se presentan como una buena alternativa frente a la membrana de Nafion fabrica
por la empresa Dupont, ya que tanto las membranas fluoradas F-1850 y F-14100,
como las no fluroradas E-730, E-750 y P-730, poseen propiedades fisicoqúımicas y
rendimientos comparables con la membrana de Nafion y presentan bajo costo.



Datos técnicos de membranas de
intercambio protónico

Dupont Nafion 117: membranas de intercambio catiónico, de 183µm de espesor,
basadas en un copoĺımero de ácido perfluorosulfónico (PFSA)/ politetrafluoroetileno
(PTFE) en forma ácida (H+) [141].

Fumatech F-1850: membrana de intercambio catiónico fluorada, de 50 µm de es-
pesor, con baja resistencia, alta estabilidad mecánica, baja permeabilidad al metanol
y alta estabilidad qúımica / oxidativa [142].

Fumatech F-14100: membrana de intercambio catiónico fluorada, de 100 µm de
espesor, con baja resistencia, alta capacidad de bloqueo de iones de vanadio y alta
estabilidad en ambientes ácidos [143].

Fumatech E-730/E-750: membrana de intercambio catiónico, no fluorada de tipo
SPEEK, de 30/50 µm de espesor, con baja resistencia, alta estabilidad mecánica,
baja permeabilidad al metanol y alta estabilidad qúımica / oxidativa [144,145].

Fumatech P-730: membrana de intercambio catiónico, no fluorada de tipo SP-
PEK, de 30 µm de espesor, con baja resistencia, alta estabilidad mecánica, baja
permeabilidad al metanol y alta estabilidad qúımica / oxidativa [145].
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Caṕıtulo 7

Conclusiones generales

Esta tesis se centró en el estudio de la estructura y las propiedades de canales hi-
drof́ılicos de membranas de intercambio protónico, de uso en celdas de combustible.
Se presentaron resultados novedosos y útiles, con el fin de lograr una mejor compren-
sión de los distintos comportamientos que existen en estos canales de conducción
protónica para distintos grados de hidratación.

Se estudió la dinámica de moléculas de agua en membranas de Nafion 117 me-
diante Resonancia Magnética Nuclear. Se realizaron experimentos de relaxometŕıa
esṕın-esṕın en distintas condiciones de humedad relativa.

A partir de los perfiles de distribución de T2 se observaron dos comportamientos
diferentes: mientras que a baja humedad relativa se presentan dos picos, para alto
contenido de agua aparece sólo uno. Este comportamiento puede explicarse mediante
la reorganización de los sitios de intercambio a medida que la membrana se hidrata,
que ocurre alrededor del 70-80 % de humedad, debido a que se produce un cambio
estructural en el clúster aumentando su tamaño. Esto permite que se alojen una
cantidad de moléculas de agua libres en el centro del canal hidrof́ılico, y que en
promedio solo se pueda discriminar una población de agua.

En la distribución de T2 a 70 % de HR se identificaron tres poblaciones de agua,
que corresponden a diferentes grados de movilidad molecular. Una primera población
se relaciona con moléculas de agua fuertemente ligadas a los grupos sulfónicos, otra
población se relaciona a moléculas débilmente ligadas a los grupos sulfónicos y la
tercera población se relaciona con moléculas de agua situadas en el centro del canal
hidrof́ılico.

Por otro lado, a partir de los mapas T2-T2 2D se observó un intercambio molecular
entre las dos poblaciones de agua encontradas a baja HR, mientras que al 70 % de
HR domina el intercambio entre las dos poblaciones de agua más móviles.

Además, se estudió la distribución espacial de moléculas de agua dentro de los
canales conductores de la membrana de Nafion mediante simulaciones computacio-
nales, utilizando un modelo de canal ciĺındrico. Se calcularon distancias promedio
de los átomos de ox́ıgeno y azufre de los grupos sulfonatos de la membrana a los
átomos de hidrógeno y ox́ıgeno de las moléculas de agua, para distintos grados de
humedad. Se observó que las moléculas de agua presentan una orientación espacial
preferencial al solvatar los grupos sulfonatos, direccionando los átomos de hidrógeno
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142 CAPÍTULO 7. CONCLUSIONES GENERALES

hacia estos grupos, dejando los átomos de ox́ıgeno más apartados. Por otro lado, se
pudo apreciar las distintas poblaciones de agua que se observaron mediante NMR
en el estudio realizado en el caṕıtulo 2, moléculas de agua ligadas a las paredes y
cercanas a los grupos sulfónicos, moléculas de agua débilmente ligadas las cuales
están más alejadas de estos grupos y moléculas de agua que se comportan como
libres formando un bulk en el centro del canal hidrof́ılico.

Adicionalmente se determinó la conductividad protónica de Nafion a 25◦C y hu-
medad relativa del 100 %, simulando la aplicación de un campo eléctrico externo. Se
observaron dos reǵımenes para la conductividad protónica, un régimen para campos
eléctricos bajos y otro a campos eléctricos altos. En el rango de campos eléctricos
bajos, desde 1× 105 V/cm hasta 1× 106,5 V/cm se observó poca estad́ıstica en los
datos. Mediante un ajuste lineal se logró calcular un valor de conductividad protóni-
ca cuyo valor fue de 1, 2± 0, 1 mS/cm. En el rango de campos eléctricos altos, entre
1× 107V/cm hasta 1× 109V/cm se obtuvo mayor estad́ıstica en los datos y se cal-
culó una conductividad de 0, 38±0, 02 S/cm. Por otra parte, para campos aplicados
en el rango de 1 × 108,5 V/cm hasta 1 × 1010 V/cm se observó que el modelo de
canal propuesto llega al ĺımite difusional, a partir del cual la densidad de corriente
presenta una cota superior para su valor (2× 10−4 A) y para campos por encima de
1 × 1010 V/cm la curva presenta una saturación, debida a la ruptura de moléculas
de agua, produciéndose electrólisis.

Por otra parte, se estudió el efecto de un tratamiento de activación sobre la
conductividad protónica, la capacidad de absorción de agua y la cristalinidad de
membranas de Nafion 117, F-14100 y F-1850. Este estudio realizado demostró que
la aplicación de un tratamiento previo sobre las membranas, mejora las propiedades
fisicoqúımicas de interés en una membrana de intercambio protónico.

La conductividad protónica se incrementó con el tratamiento en aproximada-
mente un 110 % para la membrana de Nafion 117, un 180 % para F-14100 y un
650 % para F-1850, en muestras totalmente hidratadas.

Las membranas tratadas mostraron una mayor capacidad de absorción de agua
que las membranas sin tratar. La capacidad de absorción de agua se incrementó con
el tratamiento, en aproximadamente un 16 % para Nafion 117, un 25 % para F-14100
y un 60 % para F-1850.

La cristalinidad también se vio afectada por el tratamiento ácido, debido a la
degradación de los cristales del poĺımero. La pérdida de cristalinidad en las muestras
tratadas fue de entre 11 y 22 %.

Se observó que los cambios producidos durante el tratamiento, eran indepen-
dientes del tipo de ácido utilizado, y se relacionaron más con el efecto de un entorno
qúımico de pH bajo en las membranas.

A su vez los cambios observados al aplicar el tratamiento ácido sobre las membra-
nas, están relacionados entre śı, ya que una perdida de critalinidad, se ve reflejada
en la formación de nuevos dominios hidrof́ılicos, una mayor capacidad de absorción
de agua y ésto refleja a su vez una mejora en la conductividad protónica de la
membrana.

Además, se estudió la estructura de canales de membranas de Nafion 117 median-
te dispersión de rayos x a bajo ángulo con radiación de sincrotrón, para diferentes
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condiciones de humedad. Los perfiles SAXS experimentales se ajustaron mediante
simulaciones Monte Carlo de mapas de densidad electrónica construidos en base a
un modelo estructural propuesto de canales tipo núcleo-coraza.

El modelo de canal propuesto de tipo núcleo-coraza describió más adecuadamente
la estructura de la membrana para las diversas condiciones de humedad estudiadas,
que el modelo propuesto por Schmidt-Rohr y Q. Chen de canales tipo no núcleo-
coraza. Es un modelo más realista de la estructura de canales hidrof́ılicos de una
membrana de intercambio protónico. Se observó que a medida que la membrana se
deshidrata el radio de los canales de agua decrece, y que la estructura del clúster
hexagonal se vuelve más compacta y ordenada. Los ajustes realizados sobre los
perfiles de SAXS sugieren que los canales no colapsan al deshidratarse la membrana,
es decir, se mantiene la estructura de los clústers hexagonales que involucran los
cilindros núcleo-coraza.

Finalmente se realizó una caracterización fisicoqúımica sobre membranas de in-
tercambio protónico comerciales fluoradas y no fluoradas, en donde se observó que
las membranas de la empresa Fumatech se presentan como una buena alternativa
frente a la membrana de Nafion. Estas membranas poseen una menor capacidad
de absorción de alcoholes y una capacidad de intercambio iónico similar al de la
membrana de Nafion. Esto hace que sean más adecuadas para celdas de combus-
tible que funcionen a metanol o etanol. Además tanto en las membranas fluoradas
F-1850 y F-14100, como en las no fluoradas E-730, E-750 y P-730, se observó una
buena estabilidad qúımica y térmica. Por otra parte, estas membranas poseen un
bajo costo en comparación con el costo de la membrana de Nafion, con lo cual si ana-
lizamos su costo-rendimiento, serian las más propicias para ser utilizadas en celdas
de combustible con membranas de intercambio protónico.
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Encuentro Argentino de Materia Blanda, FaMAF-UNC, Córdoba Argentina. 17 al
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poblaciones de esṕın con diferentes tiempos de relajación esṕın-esṕın,
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3.4. Distribución de moléculas de agua para un grado de hidratación λ = 3. 64
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