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Resumen

En este trabajo se estudio el efecto de la sulfonacion de estireno-éster acrilico
y adiciéon de nanoparticulas de didxido de titanio sobre las membranas de
intercambio protdénico. Se evalud la caracterizacion fisicoquimica de las
membranas, tales como: la capacidad de absorcién de agua, su capacidad de
intercambio idnico, las propiedades mecanicas de traccién/deformacion y
los grupos quimicos funcionales presentes en la estructura de las membra-
nas mediante analisis FTIR. La absorcion de agua incrementa con el aumen-
to del tiempo de reaccion de la sulfonacion y llega hasta 60.9% después de 8
horas de sulfonacién; mientras la capacidad de intercambio idnico de las
membranas cargada-sulfonada también aumenta con el tiempo de la reac-
cion de sulfonacién y con aumento de la carga de TiO,, alcanzando un valor
de 0.39 miliequivalente/gramo para 8 horas y cargada con 4% de TiO,. Se
observo que la elasticidad de las membranas sintetizadas se increment6 con
el crecimiento del tiempo de reaccion y disminuy6 con la adicién de la car-
ga. Este conjunto de propiedades fisicoquimica permite considerar la mem-
brana con alto potencial de aplicacion en el drea de las celdas de combustible.
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Abstract

In this work was studied the effect of sulfonation of styrene-acrylic ester and of tita-
nium dioxide nanoparticles on the proton exchange membranes. It was evaluated the
physicochemical characterization of membranes, such as, the water uptake capacity,
ion exchange capacity, the mechanic properties of stress/strain, and the chemical
functional groups present in the membrane structure by FTIR analysis. Water up-
take increases with increasing the time of sulfonation reaction, reaching 60.9% after
8 hours of sulfonation; while, ion exchange capacity of loaded-sulfonated membrane
increases with increasing the time of sulfonation reaction and with increasing the
TiO, load, reaching 0.39 meq/g for 8 hours and 4% TiO,. It was observed that the
elasticity of the synthesized membranes increases with increasing the time of sulfo-
nation reaction, and it decreases with the addition of the TiO, load. This physico-
chemical property set allows to consider the membrane with high potential of
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application in the fuel cells area.

Introduccion

Hoy en dia, la energia se ha convertido en uno de los
asuntos con mayor interés a nivel mundial. En un mun-
do marcado por la dependencia energética, la busque-
da de produccion y necesidad de suministro se con-
vierten en premisas fundamentales a la hora de crear
una politica energética.

Con el fin de encontrar nuevas formas de energia
limpia y renovable, ademas de reducir nuestra depen-
dencia de los combustibles fosiles para evitar el calenta-
miento global, se estudian las celdas de combustible de
membranas de intercambio protonico (PEM-FC), como una
alternativa para el desarrollo de tecnologias sostenibles
(Chen et al., 2013; Kim y Nam, 2013), debido a las venta-
jas que presenta su operacidn, incluida la mejora de la
cinética electroquimica, la simplicidad en el manejo de
subproductos (agua) y la recuperacion de calor residual
(Treekamol et al., 2014). Estos dispositivos producen
energia eléctrica por conversion directa de energia qui-
mica a través de una serie de reacciones electroquimi-
cas de gases de alimentacion (por ejemplo, hidrégeno)
(Jiang et al., 2013; Zhang et al., 2012). Actualmente se
exploran para una amplia gama de aplicaciones en
energia estacionaria, de automocién y portatil.

La membrana de intercambio protonico (PEM), que es
un componente fundamental de la PEMFC, actiia como
un electrolito sélido que separa las reacciones electro-
quimicas que ocurren en el anodo hacia el catodo y vi-
ceversa (Dai et al.,, 2008; Park et al., 2012; Wang et al.,
2012). Estas membranas deben ser buenas conductoras
de protones, poseer buena resistencia mecanica, estabi-
lidad dimensional y una larga vida 1til (Seol et al.,
2012). Las membranas de acidos sulfénicos perfluora-
dos tales como Nafion® se han utilizado ampliamente

como PEM, debido a que muestran una conductividad
protonica alta y buena estabilidad quimica. Sin embar-
go, existen inconvenientes como alta permeabilidad de
metanol, baja temperatura de operacion, mala adheren-
cia entre la membrana y los electrodos y alto costo de
fabricaciéon, que reducen el rango de aplicaciones
(Cozzi et al., 2014; Lin y Wag, 2013).

Por lo anterior, un gran nimero de polimeros aro-
maticos sulfonados y sus derivados, asi como mezclas
entre ellos, se han desarrollado como alternativas para
sintetizar membranas de intercambio protdnico (Liao et
al., 2013). Jetsrisuparb y colaboradores (2013) prepara-
ron membranas de intercambio proténico a partir del
injerto de estireno sulfonado y co-mondmeros de meta
acrilonitrilo y acrilonitrilo en una matriz parcialmente
fluorada, las cuales se evaluaron en una celda de com-
bustible, donde presentaron buena estabilidad dimen-
sional y resistencia mecanica al mostrar la membrana
con estireno y acrilonitrilo, que exhibié mejores resulta-
dos. Suryani et al., (2012), prepararon una membrana
de intercambio proténico a partir de polibenzimidazol
unido quimicamente a nanoparticulas de silice, con que
mejoraron las propiedades mecanicas de la membrana
e incrementaron su conductividad proténica. Como
consecuencia, la membrana presenté un mejor rendi-
miento en una celda de combustible.

El objetivo del presente trabajo es sintetizar y carac-
terizar las propiedades fisico-quimicas de membranas
de intercambio protonico obtenidas a partir de la resina
estireno-éster acrilico mediante reacciones de sulfo-
nacion a diferentes tiempos y adicion de carga inor-
ganica de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,),
en porcentajes de peso de 1y 4%, con el propdsito de
evaluar su capacidad de retencion de agua, intercambio
ionico, propiedades mecanicas y grupos quimicos fun-
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cionales presentes en la estructura de la membrana, a
través de espectroscopia de infrarrojo, con el fin de eva-
luar el uso potencial en aplicaciones de celdas de com-
bustible.

Materiales y métodos

El copolimero empleado para el desarrollo de esta in-
vestigacidn fue estireno-éster acrilico (distribuido por
la empresa RECOL, bajo el nombre de RECOL® CRYL).
Las nanoparticulas de dioxido de titanio se sintetizaron
siguiendo la metodologia reportada por Martinez y Re-
yes (2013) a partir de la reducciéon de una solucién de
isopropoxido de titanio IV (5.0 mM) usando un extracto
acuoso obtenido a partir de la planta herbacea hierba
limén. Después de sintetizadas las nanoparticulas, se
sometieron a un tratamiento térmico de 550°C durante
3 horas, usando para esto una mufla de calcinacion. En
la preparacion de las membranas se emplearon los reac-
tivos anhidrido acético, acido sulftrico, acido clorhidri-
co, hidroxido de sodio, estireno y metanol; la carac-
terizacion se reporta por Martinez y Reyes (2013).

Para la preparacion de la membrana sin modificar
(muestra SM), inicialmente se disolvieron 10 g de la re-
sina en 40 ml de agua destilada a 40°C, bajo agitacion
magnética durante 5 min. Luego se vertid esta solucion
en cajas Petri para la formacion de las peliculas con un
espesor promedio de 1.23 mm. En el caso de la prepara-
cién de las membranas cargadas con nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO,) (muestras C-1 y C-4), se proce-
di6 a adicionar las nanoparticulas en la solucion acuosa
formada con la resina, hasta obtener proporciones de 1
y 4% p/p nanoparticulas/resina.

El agente sulfonante se preparé a partir de una solu-
cién de sulfato de acetilo, la cual se obtuvo disolviendo
4.7 mL de anhidrido acético en 100 ml de agua destila-
da, usando para esto un bafio de hielo. A esta soluciéon
se le agregaron 2.7 mL de 4cido sulftrico y se dejé reac-
cionando durante 10 minutos. Para la preparacion de
las membranas sulfonadas, se disolvieron 10 g de la re-
sina estireno-éster acrilico en 100 mL de agua destilada
durante 15 minutos usando un balén de fondo plano,
después se adiciond gota a gota la solucion de agente
sulfonante para llevar la reaccion de sulfonaciéon duran-
te periodos de tiempo de 2, 3, 4, 5, y 8 horas (muestras
52,53, 54, S5y S8). Pasado el tiempo de sulfonacién, se
detuvo la reaccion adicionando 100 mL de metanol, tras
lo cual el polimero se filtrd, secéd y se disolvio en estire-
no para vertirse en cajas Petri, donde se evapor¢ el sol-
vente y se formd la pelicula.

Para obtener membranas sulfonadas y cargadas con
nanoparticulas de didxido de titanio (muestras SC), se

agregd la carga de nanoparticulas (1 y 4 % p/p) después
del proceso de sulfonacion de la resina y disolucion en
estireno, tal como se describi6 en el parrafo anterior.
Posteriormente se dejé homogenizar la mezcla y se ver-
tid en cajas Petri para la formacién de las membranas
(Realpe et al., 2014).

Caracterizacion de las membranas

Capacidad de retencién de agua

Cada tipo de membrana se dividio en tres secciones de
2 cm x 2 cm, se secaron en un horno a 35°C por una hora
para eliminar el exceso de humedad (Park ef al., 2012),
luego se determind el peso en seco y se sumergio cada
una en 50 ml de agua destilada durante 24 horas. Pasa-
do este tiempo cada muestra se extrajo, se removio el
agua superficial con papel absorbente y se peso la
muestra himeda (Shahi, 2007). La diferencia entre el
peso hiimedo y seco proporciond la capacidad de reten-
cién de agua que se calculd mediante la siguiente ecua-
ciéon (Wang et al., 2010)

., eso hiimedo — peso seco
% Retencién = P P

x 100 1
peso seco M

Capacidad de intercambio i6nico

Tres muestras de 2 cm x 2 cm de cada membrana prepa-
rada se sumergieron durante 24 horas en una solucién
preparada al 1M con 4cido clorhidrico. Pasado el tiem-
po, se extrajeron las muestras y se agregaron a una so-
luciéon IM de NaCl durante 24 horas. Finalmente se
extrajeron las membranas y se titularon la soluciones
con 0.01M de NaOH. La capacidad de intercambio iéni-
co se calculé mediante la siguiente ecuacién

[ V M
IEC(mequwj _ Viwon ® )
g 144
donde
Vv = volumen
N,OH =agregado para neutralizar la solucién
M = concentracion de NaOH
W = peso de la muestra seca

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de la membrana, como la
resistencia a la traccion, esfuerzo y deformacion se cal-
cularon con una méaquina universal de ensayos EZ-S de
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Shimadzu, a una velocidad constante de 250 mm/min,
usando las normas NTC 942. El tamafio de la muestra
empleada fue 5 cm x 5 cm y espesor de aproximada-
mente 1.23 mm.

Espectroscopia de infrarrojo

Se realizé un analisis de espectroscopia infrarroja de las
membranas sin modificar, cargada, sulfonada 3h y sul-
fonada 8h, para verificar el éxito de cada uno de los pro-
cesos de modificacion. Para ello, se us6 un espectro-
fotometro de transformada de Fourier de referencia Ni-
colet 6700, en un rango de medicion de longitud de
onda de 4000 a 400 cm™.

Resultados y discusion

Capacidad de intercambio i6nico y retencién
de agua

Los resultados para las pruebas de retencion de agua e
intercambio i6nico de todas las membranas sintetiza-
das se presentan en las figuras 1y 2, respectivamente.
Todas las membranas preparadas presentaron mayores
valores en propiedades de retencién de agua e inter-
cambio i6nico en comparaciéon con la membrana sin
modificar. La retencion de agua de 16.1% de la mem-
brana sin modificar confirma su uso como auxiliar de
impermeabilizacidn, caracteristica atribuida ademas de
la naturaleza del material, por el contenido de sdlidos
presentes (50% p/p) (Recol SAS, 2011).

Para una transferencia de protones dptima en la
membrana, se requiere la presencia de agua durante la
operacion en una celda de combustible, de alli la impor-
tancia de tener membranas con alta capacidad de ab-
sorcion de agua (Yu et al., 2013). La figura 1 muestra el
aumento de la retencién de agua con la adicién de la
carga en comparacion con la membrana sin modificar,
debido a la presencia del grupo inorganico hidrofilico
de TiO, en la estructura polimérica (Mohammadi et al.,
2012). También se observd una clara dependencia de
esta propiedad con el tiempo de sulfonacién, pasando
de 21.8% para las membranas sulfonadas durante 2h
hasta 60.9% para las membranas sulfonadas por un pe-
riodo de tiempo de hasta 8h. Esto puede atribuirse a
que, a mayor tiempo de sulfonacion, se logré introducir
una mayor cantidad de grupos sulfénicos en la cadena
principal del polimero, lo cual permite exhibir una ca-
racteristica hidrofilica mas favorable para la captacion
de agua (Bose et al., 2011; Méndez y Toscano, 2013).

La interaccion sulfonacion-carga disminuye ligera-
mente la retenciéon de agua con el aumento en el por-

centaje carga, esto puede ser producto del confina-
miento que presentan las nanoparticulas de TiO, (18 + 6
nm) dentro de la resina, acompafado de los grupos sul-
fénicos adheridos a la cadena, lo que provoca una re-
duccién del volumen libre que permite la captacion de
agua (Samberan et al., 2013). Resultados similares se
muestran por Devrim et al. (2009), quienes reportan una
reduccién en la retencion de agua al sulfonar y cargar
con TiO, una muestra de polisulfona, en comparacion
con los valores obtenidos para este mismo material solo
sulfonado, bajo las mismas condiciones de sulfonacion.

Por otra parte, la figura 2 muestra como la capaci-
dad de intercambio idnico (IEC) se favorece por el tiem-
po sulfonacion y, a su vez, por la adicién de carga al
polimero sulfonado, como consecuencia del aumento
de los sitios activos que permiten la transferencia de
protones. Esta transferencia de protones en una mem-
brana de intercambio se presenta por medio de dos me-
canismos simultaneos o con dominio de uno sobre el
otro, el primero es el mecanismo de Grotthus, en el cual
los protones saltan de un sitio donador H' hacia la mo-
lécula de agua mas cercana para formar un complejo
H,O", el segundo es el mecanismo vehicular donde los
protones se transfieren a través de los grupos hidroxi-
los (Mendez y Toscano, 2013).

Para el caso de las membranas solo cargadas a 1y
4% en peso de nanoparticulas de TiO, los valores de
IEC son bajos (0.1 y 0.18 meq/g, respectivamente) a pe-
sar de presentar una alta captacién de agua, esto se
debe a la reduccién del volumen libre dentro de la es-
tructura, lo que dificulta el paso de los protones. EI IEC
aumenta con el tiempo de sulfonacién y carga, como
consecuencia de la presencia de los grupos sulfénicos
que incrementan la densidad de grupos idnicos carga-
dos negativamente por volumen de las membranas, lo
que provoca valores mas altos de IEC (0.39 meq/g para
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Figura 1. Capacidad de retencion de agua. SM: membrana sin
modificar, C-%: membrana cargada al porcentaje indicado,
S-: membrana sulfonada al tiempo indicado, S-%: membrana
sulfonada al tiempo y carga indicado
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sulfénicos aumentaron la rigidez de
los enlaces entre las cadenas mole-
culares (Zhao y Yin, 2010). Para un
mayor tiempo de sulfonacién (8h)
comienza una reduccién de la resis-
tencia a la traccidn, por efecto de la
gran retencion de agua que presen-
tan estas membranas, lo que provo-
ca que actie como plastificante
dentro de la matriz polimérica.

0.00 -
xR

- =

L

=
W

S-2h
S-2h..|
S-2h..|
S-3h
S-3h..
S-3h..
S-5h
S-5h..

Figura 2. Capacidad de intercambio iénico. SM: membrana sin modificar, C-%:
membrana cargada al porcentaje indicado, S-: membrana sulfonada al tiempo indicado,

S-%: membrana sulfonada al tiempo y carga indicado

la membrana sulfonada 8h y cargada 4%) (Samberan et
al., 2013). Resultados similares se presentaron por Mén-
dez y Toscano (2013) para las mismas condiciones de
sulfonacion del material y un tiempo de 3h con un valor
de 0.24 meq/g y 0.27 meq/g para las membranas sulfo-
nadas cargadas solo con TiO,.

Propiedades mecanicas

La resistencia mecanica de la membrana de intercam-
bio protdnico es un pardmetro importante a la hora de
su fabricacion, debido a que permite una amplia gama
de montaje bajo presion y evita la formaciéon de arru-
gas, excluyendo las diferencias de grosor y la mala ad-
herencia (Tsai et al., 2013). Ademas, los materiales que
la conforman deben ser lo suficientemente fuertes como
para manipularse durante el procesamiento.

También afectaran la durabilidad del funcionamien-
to de la celda, en la que son dificiles de evitar las tensio-
nes térmicas inducidas, especialmente durante la
operacion de arranque/parada (Yuan et al., 2014). Para
evaluar la influencia de la composicion sobre las pro-
piedades mecanicas de las membranas, se realizaron
ensayos de traccion-deformacion a cada una de las
muestras sintetizadas y se compararon con valores ob-
tenidos con una membrana comercial de Nafion NRE
211-10. Los resultados se presentan en las figuras 3 y 4,
donde se marca el comportamiento de estas propieda-
des para algunas de las muestras preparadas.

La figura 3 muestra como el tiempo de sulfonacion
mejora la resistencia mecanica de la membrana de 2.15
Mpa para la muestra sin modificar hasta 2.98 Mpa, para
la muestra sulfonada 3h, producto de la union de los
grupos sulfénicos a la cadena del copolimero que le
atribuye mayor resistencia mecanica (Kim et al., 2008).
Ademas, las fuertes interacciones idnicas de los grupos
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S-5h..

Una buena resistencia mecanica
mejorara la durabilidad de toda la
membrana, y por ende la hace mas
factible para utilizarse como electro-
lito en una celda de combustible, con
el fin de optimizar el rendimiento de
la misma (Wang et al., 2013). La figura 4 muestra el efecto
de la carga en las propiedades mecanicas de las muestras
sintetizadas. Un aumento en el porcentaje de nanoparti-
culas de TiO, mejora la resistencia de la membrana, con
un valor de 3.78 MPa para la membrana sulfonada 3h
con 4% en peso de carga frente a 2.98 MPa para la solo
sulfonada 3h.

Por otra parte, las membranas solo cargadas a 1 y
4% presentan los valores mas bajos en los resultados
del ensayo (0.8 y 1.17 MPa, respectivamente), esto es
producto del alto porcentaje de retencion de agua que
presentan estas muestras, ya que produce un hincha-
miento de la misma reduciendo su resistencia a la trac-
cién. Resultados similares se obtuvieron en otros es-
tudios donde la membrana oper6 sin problemas meca-
nicos en una celda de combustible. Yuan y colaborado-
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Figura 3. Efecto de la sulfonacién en el comportamiento tensién
vs deformacién. SM: membrana sin modificar, S-: membrana
sulfonada al tiempo indicado
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Figura 4. Efecto de la carga inorganica en el comportamiento
tension vs deformacion. SM: membrana sin modificar, S-:
membrana sulfonada al tiempo indicado, S- %: membrana
sulfonada al tiempo y carga indicada
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Figura 5. Espectro infrarrojo de las membranas estudiadas: a)
membrana sin modificar, b) membrana cargada, c) membrana
sulfonada 3h, d) membrana sulfonada 8h

res (Yuan et al, 2014), prepararon membranas de
intercambio protdnico a partir de polibenzimidazol do-
padas con acido, las cuales redujeron sus propiedades
mecanicas al incrementar la carga de acido de 81 MPa a
4.4 Mpa, sin embargo, funcionaron sin ningtn inconve-
niente en una celda de combustible. Por lo anterior, las
membranas obtenidas a partir de estireno-éster acrilico
mediante reacciones de sulfonacién y adiciéon de nano-
particulas de TiO, como carga inorganica, tienen alto po-
tencial para su uso en celdas de combustible sin presentar
inconvenientes mecanicos durante su operacion.

Espectroscopia infrarroja

La estructura quimica de los compuestos se investigd
mediante FTIR. En la figura 5 se comparan los espectros
de las diferentes muestras en el rango de 500-4000 cm™.

El espectro FTIR de las muestras presenta picos carac-
teristicos del copolimero que lo conforma. Alrededor
de la banda de 1720 cm™ se encuentra el estiramiento
de los grupos carbonilos (=C-0), 1620 cm™ la presencia
de agua dentro de la molécula que caracteriza la resi-
na empleada, 1550 cm™ a 1600 cm™ los picos propios
de los dobles enlaces entre carbonos (C=C) presentes
en los anillos aromaticos, 1400 y 1050 cm-1 se atribu-
yen a las vibraciones de estiramiento y deformacion
de los enlaces sencillos carbono y oxigeno (C-O) (Jiang
et al., 2013). En adicion se observaron vibraciones en
las longitudes de onda de 759 y 697 cm™, las cuales
pueden asociarse al grupo benceno presente en las
unidades de estireno del copolimero, donde la vibra-
cién a 759 cm™ puede atribuirse a la mono sustituciéon
del benceno y la banda en 697 cm™ puede deberse a la
deformaciéon del anillo bencénico fuera del plano
(Méndez y Toscano, 2013).

Al contrastar los diferentes espectros para cada una
de las muestras de membranas sulfonadas se observa-
ron bandas de absorcién a 1125 cm™ y 1200 cm™ que se
asignan a los picos de vibracion simétrica y asimétrica
de los grupos sulfénicos presentes en la estructura del
polimero modificado (Li et al., 2014), donde es mas sig-
nificativa para la membrana sulfonada por un periodo
de tiempo de 8h. Por otra parte, La absorbancia débil a
1355 cm™ también se asigna a la tensién asimétrica de
grupos de acido sulfénico (Won et al., 2012) lo cual con-
firma la presencia de los grupos -SO;H dentro de las
membranas sulfonadas.

En el caso de las muestras con adicion de nanoparti-
culas de TiO, como carga inorganica no exhibieron un
pico caracteristico alrededor de las bandas de los 550-
450 cm™ (Hernandez et al., 2008). Lo anterior probable-
mente fue producto de la dispersién del material dentro
de la matriz polimérica como un relleno, alojandose en
la superficie del mismo sin tener ningun tipo de interac-
cién quimica (Cabrera et al., 2007).

Conclusiones

Se realizé la caracterizacion de las propiedades fisico-
quimicas de las membranas de intercambio protdnico,
sintetizada a partir del copolimero de estireno-éster
acrilico. El incremento del tiempo sulfonacién y la adi-
cién de carga incrementan la capacidad de retencién de
agua de las membranas, debido a la insercion de la car-
ga inorgdnica y a los grupos sulfénicos dentro de la es-
tructura, que al poseer propiedades hidrofilas facilitan
la captacion de agua. Por el contrario, la interacciéon
sulfonacion-carga de las membranas reduce parcial-
mente la retencion de agua producto del confinamiento
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de las nanoparticulas de TiO,, que reducen el volumen
libre. De igual forma, las modificaciones realizadas a
las membranas (tiempo de sulfonacidén, adicion de car-
ga y sulfonacion—carga) aumentan la capacidad de in-
tercambio i6nico de las membranas respecto a la mem-
brana sin modificar, lo cual es consecuencia del incre-
mento de los grupos activos para la transferencia de
protones producto de la adicién de los grupos sulféni-
cos y carga de TiO,.

Las propiedades mecanicas de tension-deformacion
de la membrana incrementaron con el aumento del
tiempo de sulfonacién y adiciéon de carga como conse-
cuencia de las interacciones quimicas entre los grupos
sulfénicos y las nanoparticulas de TiO, con los enlaces
del copolimero, lo cual le produce mayor rigidez. Asi-
mismo, a tiempos de sulfonacién muy altos se reduce
drasticamente su resistencia por la alta adsorcion de
agua que acttia como plastificante dentro de la matriz
polimérica. Los resultados anteriores indican que las
membranas preparadas con el copolimero estireno-és-
ter acrilico tienen un alto potencial para aplicaciones
como electrolito de intercambio de protones en celdas
de combustible.
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