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Resumen

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte energia
quimica en eléctrica, generando como subproductos agua y calor. Las celdas de combus-
tible con membrana de intercambio protonico (PEMFC) son un tipo de celda de combus-
tible que opera a baja temperatura y posee alta eficiencia y alta densidad de corriente.

La membrana polimérica es una de las principales componentes de una celda de com-
bustible del tipo PEM. La misma actiia como electrolito solido y permite el transporte
de protones a traves de ella. En general, se suele utilizar al Nafion, que es un polimero
sulfonado de politetrafluoroetileno que separa la parte anodica de la catodica en una cel-
da. El Nafion se ha destacado por presentar niveles altos de conductividad protonica y
poseer una buena estabilidad mecanica y térmica.

En el presente trabajo se estudi6 el efecto de un tratamiento de activacion sobre las
propiedades fisico-quimicas de membranas de Nafion, de aplicacion en celdas de com-
bustible. Para este proposito se sometieron distintas muestras de membranas de Nafion
117 de Dupont a diversos tratamientos quimicos utilizando tres diferentes soluciones
acidas, HCI, HNO3 y H,SOy, en concentracion 1M.

Se caracterizaron las diferentes muestras tratadas y sin tratar analizando la conduc-
tividad protonica, la cristalinidad, la capacidad de absorcion de agua, la composicion
quimica y la dinamica molecular del agua, utilizando Difraccion de Rayos X, Microanali-
sis con Sonda de Electrones y Resonancia Magnética Nuclear.

En general, se observd una mejora de las propiedades para todas las membranas
tratadas, respecto de la membrana sin tratar, en relacion a su performance en celdas de
combustible.
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Prologo

Actualmente el calentamiento global es una de las principales preocupaciones a nivel
mundial. Esto ha ocasionado que investigadores y cientificos busquen nuevas fuentes de
energias limpias. Las celdas de combustibles son un candidato alternativo a las energias
convencionales, debido a su buen rendimiento y a que no contaminan el medio ambiente.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte energia
quimica directamente en energia eléctrica. Existen varios tipos de celdas de combusti-
bles, entre ellas se destacan las celdas de combustible con membranas de intercambio
protonico (PEMFC) ya que operan a temperaturas bajas y poseen una alta eficiencia.

Como su nombre lo indica, la membrana polimérica es una de las componentes prin-
cipales en una celda de combustible tipo PEM. En general, se suele utilizar como elec-
trolito al Nafion ya que posee alta conductividad protonica, buena estabilidad mecanica
y térmica, y es muy buen aislante eléctrico, lo que impacta positivamente sobre la per-
formance de una celda de combustible. Las membranas de Nafion estan constituidas por
dos fases: una fase polimérica hidrofobica y una fase hidrofilica que transporta a los
protones.

Se sabe que un tratamiento acido realizado sobre las membranas genera microde-
gradaciones dentro del polimero, por lo cual se obtiene una mejor conexion entre los
dominios hidrofilicos y por lo tanto un mejor transporte de protones. En este contexto,
en el presente trabajo se estudio el efecto del tratamiento de activacion sobre las propie-
dades fisico—quimicas de membranas de Nafion, de aplicacion en celdas de combustible.
Para ello, se sometieron las mismas a diferentes tratamientos utilizando soluciones de
HCI, HNO3 y HoSOy, en concentracion 1M, y se caracterizaron las membranas tratadas
y sin tratar mediante diversas técnicas analiticas.

Se midio la conductividad protonica, utilizando un sistema de cuatro puntas, a dife-
rentes humedades y se caracterizo la cristalinidad a partir de patrones de difraccion de
rayos X. Por otro lado, como la performance de la membrana depende del contenido de
agua dentro de la misma, se midio la capacidad de absorcion de agua. A su vez, se carac-
terizo la composicion quimica a partir de espectros de emision de rayos X. Finalmente,
se estudio la dinamica molecular del agua dentro de los canales hidrofilicos utilizando
Resonancia Magnética Nuclear.

El objetivo principal de este trabajo es determinar si las propiedades mencionadas
anteriormente mejoran bajo el tratamiento realizado y entender el efecto de dicho trata-
miento sobre la estructura polimérica de las membranas.

La presente tesis esta organizada en la siguiente manera:

En el capitulo 1, se presenta una introduccion de los conceptos teoricos sobre las
celdas de combustibles y las membranas de intercambio protonico. Se describen las pro-
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12 PROLOGO

piedades estructurales mas importantes de una membrana de Nafion.

En el capitulo 2, se explica brevemente el tratamiento realizado a las membranas, las
técnicas de caracterizacion utilizadas y las mediciones realizadas para estudiar la con-
ductividad protonica, la cristalinidad, la capacidad de absorcion de agua, la composicion
quimica y la dinamica molécular.

En el capitulo 3, se presentan y se discuten los resultados obtenidos.

Finalmente, en el capitulo 4 se exponen las principales conclusiones del trabajo.



Capitulo 1

Introduccion

La contaminacion ambiental debida a la combustion de los vehiculos es un tema de
mucha importancia el dia de hoy. La creciente preocupacion por el calentiamiento global
ha incentivado a cientificos e investigadores en la busqueda de fuentes de energia que
sean sustentables, con un minimo impacto ambiental, de bajo costo y energéticamente
eficientes.

Hoy en dia se sabe que las fuentes de suministro de combustible fosiles son limitadas
y se agotan. Uno de los recursos de energia mas prometedores como alternativa al uso
de los mismos son las celdas de combustible.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte energia
quimica en eléctrica, generando como subproductos agua y calor. Se diferencia de las
baterias en que la misma esta disenada para permitir el abastecimiento continuo de los
reactivos consumidos [1]].

El hidrogeno es uno de los candidatos de fuente de energia mas atractivos ya que
es el elemento mas abundante en el Universo y tiene un alto contenido energetico. Las
celdas de combustible necesitan un suministro de hidrogeno y de aire para producir
electricidad.

La combinacion del hidrogeno con el oxigeno produce agua que se libera, por lo cual
esta tecnologia se puede considerar una fuente de energia viable, que no contamina el
planeta como lo hacen los combustibles fosiles y la biomasa.

El empleo del hidrogeno en las celdas de combustible puede reducir la emision de CO5
a la atmosfera y eliminar la dependencia de combustibles fosiles, reduciendo el impacto
de la contaminacion global.

Existen diferentes clases de celdas de combustible, que se clasifican segun el tipo de
electrolito utilizado, que puede ser solido o liquido. El electrolito a utilizarse depende de
la temperatura de operacion, de los gases reactantes y de los materiales utilizados para
su construccion. Los combustibles que se utilizan mas cominmente son hidrogeno puro
o gases saturados [} 2]].

Existen celdas de baja y de alta temperatura. Las de baja temperatura son: la celda
de combustible alcalina (AFC), la celda de combustible con membrana de intercambio de
protones (PEMFC), la celda de combustible de metanol directo (DMFC) y la celda de com-
bustible de acido fosforico (PAFC). Las de alta temperatura son: la celda de combustible
de carbon fundido (MCFC) y la celda de combustible de 6xido s6lido (SOFC), y operan

13



14 CAPITULO 1. INTRODUCCION
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Figura 1.1: Elementos que componen una celda de combustible tipo PEM (extraido de

[3).

aproximadamente entre 600 y 1000°C [} [2]].

Las celdas de combustible con membrana de intercambio de protones son actualmen-
te la opcion mas prometedora para las aplicaciones moviles debido a su alta eficiencia,
alta densidad de corriente y baja temperatura de operacion. En este tipo de pilas se suele
utilizar hidrogeno como agente reductor y oxigeno como oxidante. La temperatura de
operacion del sistema se considera baja, debido a que se encuentra entre 85 y 105°C.
Al operar a baja temperatura, permite rapidos arranques y respuestas inmediatas a los
cambios de demanda de potencia.

Los principios basicos de una celda de combustible fueron descriptos por primera
vez por Christian Friedrich Schonbein en 1838, por el proceso de electrolisis inversa. En
la figura[1.1]se muestran las componentes de una celda de combustible del tipo PEM. Los
elementos que la componen deben estar disenados y optimizados para que se favorezcan
los fenomenos fisicos y quimicos del sistema [1]].

Las celdas de combustible de tipo PEM estan constituidas basicamente por una mem-
brana so6lida, ensamblada entre dos electrodos, dos capas difusoras de gases y dos placas
bipolares.

La membrana esta compuesta por un polimero sulfonado de politetrafluoroetileno
que separa la parte anodica y de la catodica. Las membranas de intercambio protonico
consisten en un esqueleto de polimeros con grupos funcionales acidos (grupos sulfoni-
cos) adjuntos a la cadena del polimero. Se suele utilizar como electrolito al Nafion que
presenta niveles altos de conductividad protonica, es impermeable a gases y se comporta
como aislante de electrones.

Los electrodos son las capas cataliticas donde se producen la oxidacion del hidrogeno
(en el anodo) y la reduccion del oxigeno (en el catodo). Estan formados por nanoparticu-
las de platino (o aleaciones de platino) soportadas sobre nanoparticulas de carbon.
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Figura 1.2: Ensamble membrana-electrodo (extraido de [4]).

Las capas difusoras de gases estan formadas por un material carbonoso altamente
poroso que permite el ingreso del hidrogeno y del oxigeno a las zonas activas de los
electrodos [3} [2]. Las mismas favorecen la distribucion de los gases, la extraccion del
agua liquida y sirven de soporte y conexion eléctrica para las capas cataliticas [2]].

Las placas bipolares y monopolares cumplen principalmente las funciones de conec-
tar eléctricamente las celdas adyacentes, distribuir eficientemente los gases sobre los
electrodos, favorecer la evacuacion del agua y extraer el calor generado en las areas ac-
tivas.

Se denomina ensamble membrana—electrodo (MEA, por sus siglas en inglés, “membra-
ne electrode assembly”) al conjunto de la membrana polimérica, las dos capas cataliticas

y las dos capas difusoras (figura [1.2). Es el que aporta el mayor costo de una celda de
combustible tipo PEM y es el encargado de:

- La llegada de los gases a la zona activa de los electrodos.
- Las reacciones electroquimicas que ocurren en el catalizador.
- La conduccion protonica en la membrana.

- La conduccion electronica hacia las placas bipolares.

Para formar una pila se utiliza un proceso denominado stack o apilamiento, el cual
se muestra en la figura[1.3] y consiste en una sucesion de celdas individuales formadas
por las placas bipolares y por la unidad MEA.

En la figura [1.4] se puede observar el funcionamiento basico de una celda de com-
bustible del tipo PEM. El combustible, en este caso hidrogeno Ha, es introducido por los
canales calados en la placa bipolar del anodo, y fluye uniformemente a traves de la capa
difusora hasta la capa catalitica, donde se separa en protones y electrones. Esta reaccion
se conoce como oxidacion del hidrogeno y esta dada por la siguiente expresion:
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Figura 1.3: Apilamiento de varias celdas individuales en serie formando una pila.

Hy — 2H" + 2e~ (1.1)

Los protones generados atraviesan la membrana polimeérica y los electrones buscan
salida a través de un circuito alternativo, produciendo corriente eléctrica, ya que la mem-
brana es aislante de electrones.

En la otra cara, el aire entra a traveés de los canales de la placa bipolar y atraviesa
la capa difusora. En la capa catalitica, el oxigeno se reduce electroquimicamente y se
combina con los protones que pasan a través de la membrana y los electrones del circuito
exterior, produciendo agua y calor que luego son evacuados en el catodo.

Oy +4H' + 4~ — 2H,0 (1.2)

La reaccion general obtenida es:

2H2 + 02 — 2H20 (1.3)

Para entender el funcionamiento de una celda de combustible del tipo PEM hay que
destacar la importancia de la membrana polimérica. En general, para que una membrana
de intercambio protonico sea efectiva, la misma debe:

- Poseer alta conductividad protonica.

- Ser impermeable a gases.

- Tener una buena capacidad de absorcion de agua.

- Poseer estabilidad térmica y quimica bajo las condiciones habituales de operacion
de una celda.

- Ser un aislante de electrones.

La mayor desventaja que tienen las celdas de combustible es su precio, siendo muy
costosos la produccion de hidrogeno y su almacenamiento, como también varios ele-
mentos que componen a las mismas. Por otro lado, la gestion del agua y del calor son
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actualmente los principales problemas que presentan estos dispositivos. Tanto un exceso
como un defecto de agua o calor perjudican las propiedades de la membrana, afectando
directamente el correcto funcionamiento de la pila [1} 2].
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Figura 1.4: Funcionamiento de una celda de combustible del tipo PEM.

Las membranas son una parte esencial de las celdas de combustible del tipo PEM. No
solo sirven como electrolito que conduce protones sino que también sirven para separar
el anodo y el catodo. Las membranas de Nafion son membranas poliméricas de acidos
sulfonicos perfluorados. Suelen ser las membranas mas practicas bajo las condiciones de
operacion de una celda tipo PEM ya que poseen mucha estabilidad mecanica y térmica,
buena conductividad protonica y son excelentes aislantes de electrones[5].

Existen diversos modelos de la estructura de Nafion que sirven para explicar cier-
tas propiedades de las membranas. La figura [1.5| presenta el primer modelo propuesto
por Gierke [3]. El mismo consiste en clusters interconectados por canales hidrofilicos.
Cuando las moléculas de agua son absorbidas, los dominios hidrofilicos se hinchan pro-
porcionando caminos para el transporte de protones y la difusion de agua entre dominios
hidrofobicos [6]].

Una de las propiedades claves de las membranas es la habilidad de conducir protones
a traves de la misma. Esta caracteristica esta fuertemente relacionada con el contenido
de agua y de acido, que influyen en su estructura quimica y morfélogica. Es importante
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mencionar que, para que los protones puedan atravesar la membrana, ésta debe estar
convenientemente humidificada, ya que la conductividad protonica de las mismas de-
pende fuertemente del contenido de agua.

Figura 1.5: Modelo de Gierke de la membrana de Nafion[3].

Las membranas de Nafion estan constituidas por dos fases: una fase polimérica hi-
drofobica y una fase hidrofilica que transporta a los protones[7]]. La movilidad de los
protones dentro de las membranas de Nafion se debe principalmente a tres mecanismos

(figura [L.6):

- +
©s0; WHO &Ho
Figura 1.6: Esquema de los distintos mecanismos de transporte que ocurren en un elec-
trolito de polimero solido para su conduccion protonica. (A) Mecanismo de Grotthus, (B)
Mecanismo vehicular y (C) Mecanismo de superficie (extraido de [9]).

- Mecanismo de Grotthus: Los protones se transportan a partir de una sucesion de
saltos entre los puentes de hidrogeno de las moléculas del agua, es decir, un proton es
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liberado por una molécula de agua inicial, e hidratado inmediatamente por una nueva
molécula de agua mediante un puente de hidrogeno. La figura[1.7 presenta un esquema
de este mecanismo.

-

LA
r

By Smp

Figura 1.7: Mecanismo de Grotthus para el transporte de protones.

- Mecanismo de transporte vehicular: E1 movimiento de las cargas se produce por
medio de protones solvatados, a través de las moléculas de agua presentes en el medio.

- Mecanismo de superficie: Los protones se conducen a través de los grupos funcio-
nales -SO; . Este mecanismo se origina cuando la humedad en el interior de los canales
del polimero es baja. Sin embargo, cuando la humedad en su interior es alta, predominan
los mecanismos mencionados anteriormente.

Dominios hidrofilicos

. . -SO3H + water
Matriz polimérica

Cadena hidrocarbonada

Tratamiento
‘acido
Alto contenido

Formacion de
de agua

puente disulfuro

Figura 1.8: Esquema del efecto del tratamiento sobre las membranas.

Tipicamente se suele hacer un tratamiento de la membrana utilizando una solucion



20 CAPITULO 1. INTRODUCCION

acida con el objetivo de expandir los dominios hidrofilicos y facilitar la interconexion
entre ellos, para aumentar la capacidad de absorcion de agua y por lo tanto facilitar el
transporte de los protones. También sirve para remover los residuos de la misma.

La figura [1.8 muestra un esquema del efecto del tratamiento de activacion sobre la
estructura de las membranas. Se ha observado que el tratamiento protona los grupos sul-
fonados y degrada partes del polimero pertenecientes a la fase hidrofobica lograndose asi
una mejor conexion entre los dominios hidrofilicos [8]. En este contexto es interesante
estudiar el efecto del tratamiento de activacion sobre las propiedades de las membranas
para diferentes acidos.

En este trabajo se estudio el efecto del tratamiento de activacion sobre las propieda-
des fisico-quimicas de membranas poliméricas de aplicacion en celdas de combustible.
Para ello, se realizo un tratamiento de activacion de muestras de membranas de Nafion,
utilizando tres diferentes acidos, HoSO,, HNO3 y HCL, en concentracion 1M, y se carac-
terizaron las membranas tratadas y sin tratar mediante diferentes técnicas analiticas. Se
midio la conductivad protonica, utilizando un sistema de cuatro puntas, y la capacidad
de absorcion de agua. También se caracterizo la cristalinidad a partir de patrones de di-
fraccion de rayos X y la composicion quimica a partir de espectros de emision de rayos
X. Por ultimo se estudio la dinamica molecular del agua dentro de los canales hidrofilicos
utilizando Resonancia Magnética Nuclear.

En el capitulo 2 se explican detalladamente las técnicas y los métodos experimentales
utilizados para la realizacion del trabajo. En el capitulo 3, se presentan y se discuten los
resultados obtenidos. Finalmente, en el capitulo 4 se presentan las conclusiones genera-
les.



Capitulo 2

Desarrollo experimental

En este capitulo se explica el tratamiento de activacion realizado sobre las membranas
con los diferentes acidos y, de manera breve, las técnicas de caracterizacion utilizadas:
Difraccion de Rayos X, microanalisis con sonda de electrones y Resonancia Magnética
Nuclear. A su vez, se explican las mediciones realizadas para la obtencion de las siguien-
tes propiedades: conductividad protonica, cristalinidad, capacidad de absorcion de agua,
composicion quimica y dinamica molecular del agua.

2.1. Tratamiento de activacion

En este trabajo se utilizaron muestras de membranas de Nafion 117 de Dupont. Se
realizaron tres tratamientos diferentes con los siguientes acidos: HCI (acido clorhidrico),
HNOj3 (acido nitrico) y HsSO, (acido sulfurico) en concentracion 1M. El tratamiento
consistio en los siguientes pasos:

Inicialmente, se limpiaron las muestras de membranas con peroxido de hidrogeno,
H,0,, y se sumergieron en tubos de ensayo con las diferentes soluciones acidas. Poste-
riormente, se colocaron las mismas en una incubadora de bano de agua, marca Yamanto
serie BT25, a una temperatura de 80°C durante 12 horas. Finalmente, las muestras fueron
lavadas con agua milli-Q para quitar los restos de acidos y permanecieron remojadas en
agua hasta su posterior caracterizacion.

2.2. Tecnicas de caracterizacion

2.2.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es el fenomeno fisico que se manifiesta por la interaccion
de un haz incidente con el arreglo periodico de la estructura cristalina de un solido.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Roentgen. Los
mismos se producen en un tubo de rayos X que consiste en dos electrodos encerrados
en una camara de vacio (figura [2.1). Los rayos X son emitidos mediante la colisién de
los electrones producidos en el catodo contra los atomos del anodo. El espectro de ra-
yos X de un atomo polielectronico esta formado por radiacion continua o de frenado
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(Bremsstrahlung) y por picos caracteristicos del atomo.

Rodamientos

Anodo Rotatorio de Wolframio

/—— Carcasa de Vidrio

Armazén

Circuitodel
ANODO - L Filamento
— CATODO
Pieza Giratoria
Filamento

RAYOS X Nube de Electrones

AREL 1 | VOV

Figura 2.1: Esquema representativo de un tubo de rayos X con sus componentes princi-
pales.

En la figura [2.2] se presenta un esquema ilustrativo de la difraccion de rayos X en
un cristal. En 1912, W. L. Bragg propuso una manera simple y conveniente de analizar
este fenomeno. En su modelo, la longitud de onda A no cambia con respecto a la onda
incidente y, ademas, los rayos incidentes, que son perpendiculares al frente de onda,
obedecen la ley de reflexion (angulo de incidencia = angulo de reflexion).

L1
! % /
iy % r .’I
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Figura 2.2: Esquema ilustrativo de la difraccion de rayos X en un cristal.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, cada elemento de la red actia como
un punto de scattering en el cual se forma un frente de onda esfeérico. De acuerdo al prin-
cipio de Huygens, estos frentes esféricos se superponen para crear un frente reflejado. La
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interferencia entre las ondas reflejadas en los distintos planos de la red sera constructiva
si la diferencia de camino Optico entre una y otra es un multiplo entero de la longitud de
onda y sera destructiva en caso contrario. Este resultado se resume adecuadamente en
la ecuacion de Bragg:

2dsen(f) = nA (2.1)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, d la distancia interplanar, n el orden
de difraccion y 6 el angulo de scattering (el angulo formado por el haz incidente y la
superficie del cristal).

2.2.2. Microanalisis con sonda de electrones

El microanalisis con sonda de electrones EPMA (por sus siglas en inglés, Electron
Probe Micro Analysis), es una técnica utilizada para analizar quimicamente pequenos
volimenes de muestras solidas. Su funcionamiento consiste en barrer un haz de elec-
trones muy concentrado sobre un area del tamano que se desee. Una vez que el haz
alcanza la superficie de la muestra, se producen diversas interacciones entre los electro-
nes incidentes y los atomos presentes en la muestra emitiendo principalmente electrones
(secundarios y retrodispersados) y rayos X.

La figura [2.3| presenta la distribucion de energia de los electrones secundarios y re-
trodispersados. Se puede observar que la energia de los electrones secundarios es muy
pequena (< 5 eV). Los mismos se generan muy cerca de la superficie de la muestra, y
por lo tanto contienen informacion topografica de la misma. Por otro lado, los electro-
nes retrodispersados se producen cuando un electron del haz choca frontalmente con
el nucleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la
misma. Este efecto depende del niimero atomico, por lo cual se utiliza para obtener un
mapa con informacion sobre la composicion superficial de la muestra.

Electrones Electrones
Secundarios retrodispersados

Energia del electron
incidente

NUumero de electrones emitidos

Energia de los electrones emitidos

Figura 2.3: Distribucion de energias de electrones secundarios y retrodispersados emiti-
dos por la muestra.
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Los rayos X se producen por colisiones inelasticas de los electrones incidentes con
los electrones de los orbitales atomicos de la muestra. Estos rayos X son caracteristicos
de cada elemento por lo cual contienen informacion sobre la composiciéon quimica de la
muestra.

En la figura 2.4 se muestran los componentes basicos de una microsonda de electro-
nes. La misma esta compuesta por:

Fuente de electrones

Scan

Lentes
electromagnéticas

Amplificador
Lentes
electromagnéticas
Detector de
electrones .
retrodispersados _\
Detector de h
Detector de
Rayos X
electrones

secundarios

Muestra

Figura 2.4: Esquema de los componentes basicos de la microsonda de electrones.

- Una fuente de electrones: aqui los electrones se producen mediante emision ter-
moionica de un filamento de tungsteno (o también puede ser de hexaboruro de lantano).

- Lentes magneéticas: sirven para enfocar el haz de electrones. En general, un sistema
de lentes condensadoras forma primero una imagen reducida del filamento de alrededor
de 1um, y luego una lente objetivo reduce esta imagen a unas decenas de angstroms.
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- Una camara de la muestra: se encuentra al vacio y permite la movilidad de la muestra
en las direcciones X-Y-Z.

- Un detector de electrones secundarios, que sirve para obtener imagenes de alta
resolucion, y un detector de electrones retrodispersados, que permite obtener imagenes
de composicion y topografia de la superficie.

- Un espectrometro dispersivo de longitudes de onda (WDS) y un espectrometro dis-
persivo en energias (EDS), mediante los cuales se realizan los analisis quimicos.

2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es un fenémeno fisico observado en siste-
mas que poseen momento magnético intrinseco del nticleo y momento angular de espin.
Este fenomeno se destaca por brindar informacion sobre procesos a niveles atomicos por
lo que se puede emplear para determinar estructuras moleculares [10].

El principio detras de la RMN se debe a la interaccion entre el momento magnético
nuclear ;4 con un campo magnético Hy. El momento magnético se ve obligado a alinearse
con el campo externo y se produce una division de sus niveles de energias. Este proce-
so permite que los nucleos puedan absorber o emitir energias, al ser sometidos a una
perturbacion. La frecuencia de precesion, denominada frecuencia de Larmor wy, es pro-
porcional a la intensidad del campo Hy (wy = 7 Hy) donde v es la denominada razon
giromagneética. En el caso de nucleos con espin 1/2 (como los protones), se tienen dos
niveles de energia permitidos, con una diferencia de energia AE=hw [11]].

Para producir transiciones de algun estado inicial a otro final se aplica un campo de
radiofrecuencia que consiste en un campo magnetico alterno en el tiempo mediante una
bobina durante un tiempo t,. Cuando se aplica el mismo en direccion perpendicular al

campo estatico Hy (en general H=H, Z) y sintonizado a la frecuencia de resonancia wy
puede ocasionar que la magnetizacion cambie su orientacion y ocurra una transicion
entre los niveles de energia.

Si t, es tal que la magnetizacion es perpendicular al campo estatico, _s}e dice que se

aplica un pulso de 7/2. Luego de aplicar ese pulso, la magnetizacion M comienza a
realizar un movimiento de precesion alrededor del eje Z lo que induce una fuerza elec-
tromotriz en la bobina que puede ser detectada por el espectrometro (figura[2.5). A esta
senal observable, que oscila con la frecuencia de Larmor, se denomina senal de decai-
miento inducido (FID por sus siglas en inglés, free induction decay). La magnetizacion
transversal al campo externo decae debido a la interaccion espin—espin y a las inhomoge-
neidades del campo magneético [10,[12]]. Realizando una transformada de Fourier a la FID
se puede obtener el espectro de absorcion en funcion de la frecuencia como se muestra

en la figura



26 CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Ho

d
i
]
i
I
|
|
|
|
r
]
[
]
1
+.
'
I
'
I
I
1
1
]

Figura 2.5: Precesion del momento magnético del nucleo al aplicar un pulso 7/2.
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Figura 2.6: FID y la Transformada de Fourier que muestra el espectro de frecuencias.

Mecanismos de relajacion

Al aplicar un campo de radiofrecuencia la magnetizacion es sacada de su estado de
equilibrio. Se denomina relajacion al conjunto de procesos mediante los cuales la magne-
tizacion nuclear recupera el equilibrio tras una perturbacion del sistema. El equilibrio no
se alcanza instantaneamente, sino que lleva un tiempo que depende de las propiedades
fisicas de la muestra estudiadas.
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Relajacion longitudinal o espin—red:

Cuando se perturba un sistema, las poblaciones de equilibrio de Boltzmann se des-
equilibran. El sistema de espines debe entregar energia a sus alrededores hasta alcanzar
dicho equilibrio. Al tiempo que toma la evolucion al estado de equilibrio se lo deno-
mina tiempo de relajacion espin-red o longitudinal T;, ya que este proceso involucra
un intercambio de energia entre el sistema de espines y la red. El término longitudinal
simplemente indica que la magnetizacion se genera en la misma direccion que el campo
magneético aplicado [13]].

Cuantitativamente, si se integran las ecuaciones de Bloch [10] se obtiene el término
del campo magnético longitudinal en funcion del tiempo, luego de un pulso 7/2:

M, (t) = My(1 — exp(—t/T1)) (2.2)
donde M, corresponde a la magnetizacion en estado de equilibrio.

Relajacion transversal o espin—espin:

Este es un proceso de relajacion en el cual las componentes de la magnetizacion
transversal decaen. Al tiempo de relajacion Ts se lo suele denominar espin—espin ya que
este decaimiento se debe a la pérdida de coherencia en las fases de los espines debido a
las interacciones entre ellos mismos.

Los tiempos de relajacion T, sirven para determinar propiedades tanto estructurales
como funcionales de los sistemas bajo estudio, ya que la relajacion es influenciada por
la difusion y la movilidad dentro de los poros.

La pérdida de la magnetizacion transversal en funcion del tiempo viene dada por:

M, (t) = Mye /™ (2.3)

donde M corresponde a la magnetizacion en estado de equilibrio.

Eco de espin

En la figura [2.7| se muestra la secuencia de pulsos de Hahn La misma se suele
utilizar para medir el tiempo de relajacion Ts. Inicialmente se genera un pulso de (7/2),
que rota la magnetizacion al eje Y, y luego la magnetizacion transversal se desfasa y
pierde coherencia, originando una FID. Si luego de un tiempo 7 se aplica un pulso 7 que
invierte las fases de los espines, se genera un eco de la senal al tiempo 27 que revierte la
precesion de los espines. Por lo tanto, una inversion de las fases de los espines a un tipo
7 lleva a una reaparicion de la senal al tiempo 27. Esta refocalizacion se conoce como
eco de espin.
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Figura 2.7: Secuencia de pulsos Hahn.

Secuencia de pulsos Carr-Purcell-Meiboom-Gill

Se utilizan distintas secuencias de pulsos segin el parametro que se desee determi-
nar. Para el estudio y caracterizacion de sistemas porosos, se suele utilizar la secuencia
de pulsos de radiofrecuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), que se esquematiza
en la figura La misma combina pulsos 7 y 7/2 para medir el tiempo de relajacion
transversal T5 a partir de un Unico tren de pulsos.

Inicialmente, la secuencia consiste en aplicar un pulso de (7/2), que origina una
magnetizacion en +Y. Al tiempo 7 se da un pulso de 7, y se tendra un eco formado en
el tiempo ¢t = 27 con la magnetizacion en el eje —Y. Si se aplica un pulso 7, al tiempo
t = 37, se tendra un nuevo eco en ¢t = 47 con la magnetizacion en el eje Y, ya que los
nucleos vuelven a estar en fase. De esta forma se continua aplicando pulsos de 7, y se
formaran ecos con la magnetizacion en los ejes +Y y —Y. Como las componentes de la
magnetizacion en el plano XY decaen exponencialmente con constante temporal Ty, de
la misma forma va a decaer esta secuencia de ecos.

El experimento de CPMG produce un tren de ecos cuya amplitud decae debida a la
relajacion Ty. Cuando un experimento arroja como resultado un decaimiento multiex-
ponencial es necesario utilizar una herramienta matematica para poder discriminar las
distribuciones de tiempos caracteristicos. La herramienta matematica que se usa es la
Transformada Inversa de Laplace (TIL) (figura[2.9). Una habilidad de convertir los decai-
mientos medidos en una distribucion de tiempo es crucial, ya que los diferentes tiempos
de decaimiento caracteristicos reflejan los diferentes tamanos de poro de una muestra.
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Figura 2.8: Secuencia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG).

La forma analitica de la TIL es una integral de contorno en el plano complejo:

a+i00
F(R) = £(S(t)) = —— / S(H)e™ dt (2.4)

20 S e
donde « es un contorno posicionado fuera de las singularidades. Esta integral es un pro-
blema mal condicionado debido a que tiene un término exponencial creciente y puede
llevar a soluciones numéricas divergentes. A pesar de esto, se suelen realizar aproxi-
maciones que permiten encontrar como es la forma de la distribucion de tiempos de
relajacion f(R) conociendo la senal S(t).

\}?\ace invei—sf-%

t/b—> T,/T,/D=>

Figura 2.9: Transformada inversa de Laplace aplicada a un decaimiento exponencial y su
distribucion de tiempos de relajacion o coeficientes de difusion.

En general, se suele utilizar campos magnéticos medios o bajos para el estudio de
sistemas porosos. Los experimentos de relajacion fueron llevados a cabo utilizando un
imande 1,4 T.
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2.3. Mediciones realizadas

2.3.1. Conductividad protdonica

Se realizaron mediciones de conductividad protonica de muestras de membranas tra-
tadas y sin tratar de aproximadamente 1x5 cm?, a humedad ambiente (50 % de RH)y
totalmente hidratadas (100 % de RH). Para ello, se utilizd una fuente variable de co-
rriente directa (HY3005D) y un dispositivo basado en un sistema de ‘cuatro puntas’ que
contiene cuatro terminales en las cuales se puede medir la corriente I y el voltaje V. La
figura[2.10muestra un esquema del sistema de cuatro puntas. Se utilizaron dos multime-
tros Zurich ZR-161 para medir la corriente y el voltaje.

Figura 2.10: Esquema del sistema de cuatro puntas.

El experimento consistio en aplicar un voltaje al circuito utilizando la fuente exter-
na y registrar los valores de corriente y caida de potencial entre las terminales A y B.
Variando el voltaje externo aplicado se registraron muchos pares corriente-voltaje, que
fueron ajustados con una recta para determinar luego la conductividad.

Por otro lado, se registraron los valores de temperatura y humedad del laboratorio
utilizando un termometro de Hg de 0,2°C de apreciacion y un sensor de humedad marca
Pasco con una apreciacion £2 %.

Para calcular la conductividad protonica es necesario conocer la geometria del sis-
tema, es por tal motivo que se midieron los valores correspondientes a: la separacion L
entre las dos terminales A y B (que se muestra en la figura y el ancho b de cada
membrana, utilizando un calibre de apreciacion 0,02 mm. Se realizaron varias mediciones
de la separacion Ly del ancho by luego se promediaron los resultados.
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2.3.2. Cristalinidad

La estructura cristalina de las muestras fue estudiada mediante la técnica de difrac-
cion de rayos X. Para ello se midieron difractogramas de rayos X de muestras de mem-
branas tratadas y sin tratar, de alrededor 1cm?, en el difractometro Philips PW1800/10
(figura [2.11) perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electronica y Analisis por Ra-
yos X (LAMARX) de la FAMAF-UNC.

Se utilizo un tubo de rayos X con anodo de Cu-Ka operado a 40kV y 40mA. Las
condiciones de medicion fueron las siguientes:

- El tiempo de medicion por paso fue de 10 seg/paso.

- El tamano del paso fue de 0,1 grados.

Primero, se midi6 un difractograma completo de la muestra de membrana sin tratar,
en el rango de 26 entre 10° y 120°. A partir del mismo, se determiné el rango de interés
para todas las muestras. El pico de interés se encontro entre los 10° y 25° y corresponde
a una superposicion de fase cristalina y amorfa de la muestra.

Finalmente, se midieron los difractogramas de todas las muestras tratada y sin tratar
en el rango de intereés.

Figura 2.11: Difractometro Philips PW1800/10 del LAMARX.

2.3.3. Capacidad de absorcion de agua

La medicion de la capacidad de absorcion de agua consistio basicamente en registrar
la evolucion del peso de las membranas completamente hidratadas al evaporar el agua.

Antes de realizar dichas mediciones se lavaron las membranas con agua milli-Q, para
remover los restos de acido, y se dejaron en agua durante una semana, para asegurar que
se encontraban totalmente hidratadas.
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La medicion consistio en: retirar la muestra del tubo con agua milli-Q, remover el
excedente de agua con una servilleta de papel y pesarla inmediatamente.

Luego, se fue registrando el peso de cada membrana en funcion del tiempo hasta
alcanzar un valor estable. Finalmente, se secaron las mismas utilizando un horno marca
Dalvo a 70°C durante 12 horas, y se pesaron nuevamente.

Para medir los pesos se utilizo una balanza analitica marca Sartorius de apreciacion
0,1 mg.

2.3.4. Composiciéon quimica

La composicion quimica de las muestras fue estudiada con el microscopio electroni-
co de barrido FE-SEM Sigma, perteneciente al LAMARX, que tiene un espectrometro
dispersivo en energias Oxford.

Para ello se prepararon muestras de aproximadamente 0,5 cm X 0,5 cm de todas las
membranas.

Se midieron espectros de rayos X de las mismas utilizando un haz incidente de elec-
trones de 20 keV y un tiempo vivo de adquisicion de aproximadamente 10 min.

2.3.5. Dinamica molecular del agua

La dinamica de las moléculas de agua se estudi6 mediante Resonancia Magnética
Nuclear. Para ello, se prepararon muestras de las membranas de Nafion tratadas y sin
tratar, de aproximadamente 0,4 cm X 5 cm.

Los experimentos se realizaron en un iman permanente de 1,4T (Varian EM360) uti-
lizando un espectrometro Kea2 de Magritek operando a 60 MHz.

Las mediciones del tiempo de relajacion espin—espin T se realizaron utilizando la
secuencia de pulsos Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). La duracion de los pulsos uti-
lizados en este trabajo fue t, = 16us, el tiempo del eco fue 7 = 100us y el namero de
ecos se vario entre 8000 y 12000.



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos del efecto del tratamiento sobre
las propiedades fisico-quimicas en las diferentes muestras de membranas de Nafion. Se
reportan los valores de conductividad protonica, cristalinidad, capacidad de absorcion
de agua, composicion quimica y dinamica molecular del agua, y se discuten los mismos.

3.1. Conductividad protonica

Laley de Ohm establece que la diferencia de potencial V aplicada a los extremos de un
conductor es proporcional a la corriente I que circula por el mismo, siendo la constante
de proporcionalidad la resistencia R del material.

V =1IR (3.1)

Para un dado conductor a una dada temperatura la resistencia se puede expresar de
la siguiente forma:

[

donde p representa la resistividad, / es la longitud del material y a la seccion transversal.
A partir de las ecuaciones [3.1]y [3.2] se puede escribir:

l
V =1p- (3.3)
a

Por otro lado, la resistividad es la inversa de la conductividad eléctrica o, es decir:

1
g

por lo que la ecuacidn [3.3| toma la forma:

V=I—- (3.5)

oa

o bien:

33
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vV 11
=z (3.6)
[l oa
La ecuacion 3.6 puede escribirse también como:
1
E—-J (3.7)
o

donde J = I/a es la densidad de corriente y £ = V/I es el campo eléctrico.

El valor del espesor de la membrana A = 174 yum fue proporcionado por el fabrican-
te. El valor obtenido para la longitud, es decir, la separacion de las dos terminales del
dispositivo de cuatro puntas, fue [ = (11,90 = 0,05)mm. En la tabla [3.1] se presentan los
resultados de las mediciones de los anchos b de las muestras de las membranas, donde
se puede apreciar un incremento en el ancho de la membrana al ser hidratada.

Tabla 3.1: Anchos b de las muestras de membranas a 50 % y 100 % de HR.

Tratamiento ba50% de HR (mm) ba 100% de HR (mm)

Sin tratar 47+0,1 5,3+£0,1
HNOg3 10,1 0,1 11,24+ 0,1
H,SO4 10,8 = 0,1 11,6 £ 0,1

HCl 9,24+0,1 10,2+ 0,1

En la figura se muestran los resultados de las mediciones del campo eléctrico
aplicado en funcion de la densidad de corriente para las membranas a humedad ambiente
(50 % de H R)y totalmente hidratada (100 % de H R). Se puede observar una dependencia
lineal dada por la ecuacion donde la conductividad esta dada por la inversa de la
pendiente.

Realizando un ajuste lineal a los datos obtenidos y utilizando la ecuacion [3.7]se cal-
cularon las conductividades o. La tabla [3.2] muestra los resultados obtenidos con sus
respectivas incertezas. Se obtuvieron coeficientes de regresion lineal » ~ 0,99 lo cual
confirma el comportamiento lineal.

Para obtener las incertidumbres de E y J se realizo propagacion de errores en las
expresiones [/ = % yJ = ﬁ :

AV A

rE-—plel 2l 3.8
{ v T } (38)
AL Ab

AJ—J{TJrT} (3.9)

Durante la medicion, se observo que los valores de corriente correspondian a valores
fijos y estables, a diferencia de los valores de voltaje que fluctuaban. A partir de esto, se
asigno el valor del error instrumental A/ = 1pA a la variable corriente y a la variable
voltaje se asign6 AV = 10mV.
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a) 50 % de RH
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Figura 3.1: Campo eléctrico aplicado en funcion de la densidad de corriente. a) A 50 %
de HR.b) A 100 % de HR.
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Sea y = ax + b la recta dada por la ecuacion 3.7, los valores de la conductividad o se
calcularon como la inversa de la pendiente, es decir % y su incerteza por propagacion de
A
errores (7).

Tabla 3.2: Conductividades eléctricas o obtenidas para las membranas con diferentes
tratamientos.

Tratamiento o a 50 % de HR (mS/cm) o a 100 % de HR (mS/cm)

Sin tratar 14,3 40,2 52,0 40,4
HNO, 16,3+ 0,2 116 £ 2
H,SO, 16,9 & 0,4 112 +1

HCI 12,0+0,2 100 £ 4

Comparando los resultados de la tabla [3.2| se puede observar que a 50 % de HR la
conductividad aument6 para las membranas tratadas con HNO3 y H,SO4 mientras que
disminuy0 para la tratada con HCL. Por otro lado, se puede ver que a 100 % de H R todas
las membranas aumentaron su conductividad notablemente, debido a que el tratamiento
produce mejor conexion ente los dominios hidrofilicos.

0,12 4
Ry 50% de HR
1 BB 100% de HR
0,10
£
i 0,08
O
5
‘= 0,06
2
[&]
=
ge]
S 0,04
O
0,02
0,00 . - r .
Sin tratar HNO3 H2504 HCL
Membrana

Figura 3.2: Histograma de conductividades de las membranas a 50 % y 100 % de HR

La figura 3.2/ muestra un histograma comparativo de las conductividades obtenidas.
Se puede ver claramente que la conductividad es notablemente mayor para la membrana
completamente hidratada en todos los casos. Esto era de esperar, ya que la conductividad
protonica depende fuertemente del contenido de agua.
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3.2. Cristalinidad

Las mediciones de difraccion de rayos X fueron realizadas con una fuente de cobre,
cuya linea principal CuKa tiene una longitud de onda A = 0,1544 nm.

En la figura[3.3]se presenta el difractograma de rayos X completo, para la membrana
de Nafion sin tratar, en funcion del vector de onda g, para lo cual se ha realizado un
cambio de variable (f por g) mediante la ecuacion:

_4—7TSGII Q
=5 2

En la figura[3.3]se puede observar un pico que se encuentra alrededor de ¢ = 10 - 15
nm~! y otro cerca de los 27 nm~!. En este trabajo se estudio el primer pico, que es una
superposicion de dos picos que se encuentranen ¢ = 11,61 nm™' y ¢ = 1241 nm !, y
corresponden a las fases amorfa y cristalina, respectivamente [?].
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Figura 3.3: Difractograma de rayos X de la muestra Nafion sin tratar.

Alos difractogramas se les ha restado el fondo alrededor del pico de interés, trazando
una recta que intersecta en cada lado del pico.

Luego se realizo un ajuste del pico total como una superposicion de dos gaussianas
centradas en ¢ = 11,61 nm™! y ¢ = 12,41 nm™! correspondientes a la fases amorfa y
cristalina de cada muestra. La figura 3.4 presenta los ajustes realizados.

A partir de los ajustes gaussianos mostrados en la figura([3.4/se calcul6 la cristalinidad
de cada muestra mediante la expresion

_ J¢1(9)dg
| ®1(q)dg
donde I, e I; representan la intensidad de la componente cristalina y la intensidad total,

respectivamente. En la tabla[3.3|se presentan los resultados de cristalinidad obtenidos de
esta forma.

Xe (3.10)
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Figura 3.4: Ajustes gaussianos de los difractogramas de rayos X de las membranas, en
la region del pico de interés, para la muestra sin tratar (a), y las tratadas con HNOj (b),
H,SOy (c) y HCI (d).
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Tabla 3.3: Cristalinidad X, de las membranas tratadas y sin tratar.

Tratamiento Cristalinidad X,

Sin tratar 0,177
HNO;3 0,137
H,SO4 0,154

HCl 0,161

De la tabla [3.3| se puede observar que la cristalinidad disminuye con el tratamiento
en todos los casos. Esto se debe a que el tratamiento quimico degrada los cristalitos del
polimero. Se puede apreciar que la pérdida de cristalinidad fue de aproximadamente un
23 % bajo el tratamiento con HNOj, un 13 % bajo el tratamiento de H,SO4 y un 9 % para
la muestra tratada con HCL.

3.3. Capacidad de absorcion de agua

La figura 3.5/ muestra la evolucién del peso en funcion del tiempo de las muestras de

membranas.
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—a— Sjn tratar
JR— T—
0.18 HNO,
—+—H,S0,
—4— HCI
0,16
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Figura 3.5: Evolucion del peso en funcion del tiempo.
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La capacidad de absorcion de agua (o Water Uptake, Wy;) se define como la ganancia
porcentual en peso, debida al contenido de agua, y puede calcularse mediante la expre-
sion:

P umedo ~ P seco
Wy = —Ohumedo 77 T0%0seco 39 07 (3.11)
Pesogeco

En la tabla [3.4] se presentan los resultados obtenidos para la capacidad de absorcion
de agua de las muestras de membranas. Para el calculo de las incertezas se realizo pro-
pagacion de errores de la ecuacion[3.11] Debido a las fluctuaciones iniciales ocasionadas
por la pérdida de agua de las muestras, se considero6 la incerteza correspondiente al ‘pe-
so himedo’ como 0,0005g, mientras que para la variable ‘peso seco’, se asigno el error
instrumental (0,0001g), al ser una magnitud mas estable.

Tabla 3.4: Capacidad de absorcion de agua para cada una de las membranas.

Tratamiento Wy (%)

Sin tratar 19,0 + 0,4
HNO;3 22,1+0,2
H,SO,4 21,6 +£0,2

HCI 21,9+0,2

De la tabla [3.4] se puede observar que la capacidad de absorcion de agua aumento
considerablemente para todas las muestras de membranas tratadas. Esto se debe a que el
tratamiento degrada al polimero expandiendo los dominios hidrofilicos y aumentando
asi la capacidad de contener agua en los mismos.

En la figura 3.6/ se comparan los resultados obtenidos de conductividad (a 100 % de
H R), cristalinidad y capacidad de absorcion de agua. Se puede observar que el tratamien-
to aumento la conductividad protonica y la capacidad de absorcion de agua, en todos los
casos. Esto se debe a las microdegradaciones que sufren los dominios hidrofilicos al rea-
lizar el tratamiento, lo cual permite una mayor expansion de los mismos al incorporar
agua, aumentando asi las conexiones entre los canales hidrofilicos, facilitando el trans-
porte de protones a traves de los mismos. El tratamiento con HNOjs fue el que condujo a
una mayor conductividad protonica, una mayor capacidad de absorcion de agua, y una
menor cristalinidad.
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Figura 3.6: Conductividad (a 100 % de H R), cristalinidad y capacidad de absorcion de
agua para las diferentes membranas.
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3.4. Composicion quimica

En la figura se muestra la estructura molecular del Nafion, que es un polime-
ro sulfonado a base de tetrafluoroetileno. Dicho polimero se caracteriza por tener un
esqueleto perfluorado, con cadenas laterales perfluoradas unidas a la cadena principal
mediante enlaces éter y un grupo sulfonico (-SO3H) en la parte final de la cadena.

—I—(CFE—C&);(-CFE—?F-}]?—
0
T

2
Fac—{|3F

\gm
5

SOy H'

Figura 3.7: Estructura molecular del Nafion

En la figura[3.8|se presenta los espectros de las muestras de membranas tratadas y sin
tratar, en las cuales se indican las lineas principales (Ka) de los elementos detectados. Se
puede observar que todas las muestras estan compuestas principalmente por carbono,
fliior, oxigeno y azufre, lo cual concuerda con la estructura molecular del Nafion mos-

trada en la figura

Ademas, en el espectro de la muestra sin tratar se pueden apreciar lineas débiles de
nitrogeno, sodio, magnesio, aluminio, silicio, potasio, calcio, hierro y zinc (ver ﬁgura
(a)), que corresponden a impurezas que estan presentes en las membranas, tal como se
obtienen de fabrica.

En los espectros de las muestras tratadas (figura [3.8](b),[3.8](c) y [3.8(d)) se puede ver
que en general desaparecen o disminuyen de intensidad los picos correspondientes a las
impurezas, lo cual demuestra la eficacia de los diferentes tratamientos para remover las
impurezas de las membranas.
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Figura 3.8: Espectros de rayos X de las muestras de membrana sin tratar (a) y las tratadas
con HNOj (b), H2SOy4 (c) y HCI (d).
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3.5. Dinamica molecular del agua

La figura [3.9) muestra un esquema de la distribucion espacial de moléculas de agua
dentro del cluster polimeérico del Nafion, de acuerdo a un modelo propuesto por Andrada
y colaboradores [[14].

f SOJ'
@ Ligadas

@ Débilmente ligadas
@ Libres

Figura 3.9: Esquema de distribucion espacial de moléculas de agua dentro del cluster
polimérico [14].

En este modelo, se clasifican las moléculas de agua en tres grupos, segiun su grado
de movilidad. Las moléculas ligadas son aquéllas que interactiian fuertemente con los
grupos sulfonicos y por lo tanto poseen muy poca movilidad. Las moléculas debilmente
ligadas interactuan con los grupos sulfonicos pero mas débilmente, por lo cual son mas
libres. Por ultimo, las moléculas libres son aquéllas que poseen mayor movilidad ya que
se encuentran en el bulk y no estan ligadas a ningin grupo sulfonico.

La figura muestra el decaimiento de la senal CPMG de las membranas tratadas
y sin tratar, obtenido mediante Resonancia Magnética Nuclear. Se puede observar que
la membrana tratada con HCIl y la membrana sin tratar no presentan diferencias, lo que
evidencia que ambas poseen movilidades de las moléculas de agua similares. Por otro
lado, se puede ver que la senal decae mas lentamente para las membranas tratadas con
HNOj3 y HoSO4, lo que demuestra que las moléculas de agua en dichas membranas poseen
mayor movilidad.

Realizando la Transformada Inversa de Laplace de los datos mostrados en la figura
se obtuvieron los perfiles de distribucion de los tiempos de relajacion T, que se pre-
sentan en la figura[3.11] Se puede observar que, en la membrana sin tratar, las moléculas
de agua se encuentran localizadas en un entorno heterogéneo, lo cual puede deberse a
una posible distribucion no uniforme de los tamanos de canales.

Para las membranas tratadas (figura[3.11](b), (c) y (d)), se pueden observar dos entor-
nos. El primer entorno, a Ty mas cortos, corresponde a moléculas con menor movilidad
debido a que estan mas cercanas a los grupos sulfonicos de las cadenas del polimero, es
decir, son moléculas ligadas o débilmente ligadas. Por el contrario, el entorno predomi-
nante corresponde a moléculas de agua con mayor movilidad que estan ubicadas lejos
de los grupos sulfonicos, es decir corresponden a moléculas [ibres.
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Figura 3.10: Decaimientos de la senal CPMG de las muestras de membranas tratadas y
sin tratar.

En general, se puede observar que los entornos de las muestras de membranas tra-
tadas son mas homogéneos que el de la membrana sin tratar ya que presentan distribu-
ciones mas uniformes de los canales hidrofilicos dentro de las mismas.

El efecto del tratamiento con HCI fue el de aumentar el nimero de canales hidrofili-
cos, a partir de microdegradaciones del polimero, pero no su tamano. Es por eso que
la dinamica molecular es muy parecida a la de la membrana sin tratar, pero a pesar de
eso, se observa un aumento en la capacidad de absorcion de agua, una disminucion en
la cristalinidad y un entorno mas uniforme respecto de la membrana no tratada.

Por el contrario, el tratamiento con HNO3 y H,SO, degrada el polimero aumentado
tanto el nimero de canales hidrofilicos como su tamano, lo cual se refleja en una mayor
movilidad de las moléculas de agua, que se manifiesta en tiempos de relajacion Ty mas
altos, ademas de disminuir su cristalinidad y aumentar su capacidad de absorcion de
agua.
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Figura 3.11: Distribuciones del tiempo de relajacion Ty de las membranas sin tratar (a) y
tratadas con HCI (b), HNOj (c) y HoSOy4 (d).
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Conclusiones

En el presente trabajo se estudio el efecto del tratamiento de activacion sobre las
propiedades fisico-quimicas de membranas de Nafion, de aplicacion en celdas de com-
bustible. Para ello, se realizo un tratamiento quimico a muestras de membranas de Nafion
117 utilizando tres diferentes soluciones acidas, HCl, HNO3 y H,SOy, en concentracion
1M.

Se caracterizaron las membranas analizando las siguientes propiedades: la conduc-
tividad protonica, la cristalinidad, la capacidad de absorcion de agua, la composicion
quimica y la dinamica molecular del agua.

A su vez, se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion como Difraccion de ra-
yos X, Microanalisis con Sonda de Electrones y Resonancia Magnética Nuclear.

En general, se observo una mejora de las propiedades para todas las membranas
tratadas, respecto de la membrana sin tratar, en relacion a su performance en celdas de
combustible. Se pudo observar que:

- La conductividad protonica aument6 con el tratamiento en todos los casos, lo cual
es particularmente notable a altos contenidos agua.

- La cristalinidad disminuyo con el tratamiento en las distintas soluciones.

- La capacidad de absorcion de agua se incremento en todas las membranas tratadas
respecto de la sin tratar.

- La membrana sin tratar presenta pequenas cantidades de impurezas que fueron
removidas mayoritariamente con el tratamiento con los diferentes acidos.

- La distribucion de los tamanos de los canales hidrofilicos es mas homogénea en las
membranas tratadas respecto a la membrana sin tratar.

Por otro lado, a partir del analisis composicional de las muestras se observo, en todos
los casos, la presencia principalmente de carbono, fliior, oxigeno y azufre, que son los
elementos que componen el Nafion.

También se pudo ver que la dinamica de las moléculas de agua resulto6 similar para las
membranas tratada con HCl y sin tratar, y que su movilidad aument6 con el tratamiento
en HNOj3 y HoSO,. Por lo cual, se deduce que el tamano de los canales no crece con el
tratamiento en HCI, pero si lo hace con los tratamientos en HNO3 y HySO,.

Se concluyo6 que el efecto del tratamiento con los diferentes acidos fue el de aumentar
las conexiones entre los canales hidrofilicos y degradar la fase cristalina, lo que se ve re-
flejado en un aumento en la conductividad protonica, una disminucion de la cristalinidad

49
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y un aumento en la capacidad de absorcion de agua.

A partir de los resultados obtenidos, puede verse que para la membrana tratada con
HNOj; se obtuvo el mayor aumento de conductividad protonica, el mayor aumento de ca-
pacidad de absorcion de agua y la mayor disminucion en la cristalinidad, por lo cual este
tratamiento parece ser el mas adecuado para su aplicacion en las celdas de combustibe.

Las técnicas analiticas utilizadas fueron adecuadas para el proposito de este traba-
jo, ya que permitieron caracterizar las propiedades fisico—quimicas relacionadas con la
performance de una membrana polimeérica bajo la aplicacion de un tratamiento previo.

Finalmente, este estudio se podria extender a otros acidos con diferentes concentra-
ciones en las membranas, o también a otras marcas de membranas (como por ejemplo,
las membranas Fumatech).
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