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DESARROLLO DE MEMBRANAS HIBRIDAS PARA SU USO EN PEM FCs

RESUMEN

El objetivo general de este trabajo fin de maséesito el estudio de un nuevo
material compuesto y multifuncional resultado dedmbinacion sinérgica de zeolitas
y polimeros para su uso en PEMFCs de alta temparatu

Se han preparado membranas densas hibridas poltedita mediante
proceso de casting seguido de un tratamiento daddopon acido fosforico. Se eligio
como polimero el polibencimidazol debido a que puedbajar a altas temperaturas
(> 120 °C) y mantiene sus excelentes propiedadestennos reductores y oxidantes;
y se utilizaron diferentes tipos de zeolitas funaelmadas como material inorganico
para dar estabilidad térmica e hidrofilicidad anembrana.

Inicialmente, se sintetizaron dos tipos zeolitagf’SAO y Na-MOR. Se
obtuvieron materiales con diferente tamafio de alristas zeolitas fueron
caracterizadas mediante XRD, FTIR, TGA, SEM, BETRSXy se evaluaron las
propiedades eléctricas.

Posteriormente, las zeolitas fueron funcionalizadas diferentes grupos
funcionales (amino, sulfénico, epoxy e imidazoljgoatribuirles propiedades como,
mayor conductividad o mayor afinidad por el polimecon el fin de mejorar la
interfase polimero-zeolita presente en la membraif@ida. Estos materiales se
caracterizaron por FTIR, TGA y XPS y se midio landactividad en funcidon de la
temperatura.

Por udltimo se prepararon membranas puras y menwidheadas con el fin de
estudiar varios parametros en la conductividacadariembranas con respecto al PBI
puro. Las variables fueron:

» Tamafo de cristal

* Funcionalizacién de las zeolitas

e Carga inorganica

* Procedimiento de dopado

* Tipo de zeolita

Se evalué la conductividad de todas las membradas mas prometedoras se
caracterizaron por TGA, SEM y se les midio la pexan@n al metanol.
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ABREVIATURAS

AFC: Pila de combustible alcali

APTES: 3Aminopropiltrietoxisilano

APTMS: 3-Aminopropiltrimetoxisilan:

CPO: Orientacion cristalografica preferen

DMAc: N,N-dimetilacetamid

DMF: Dimetilformamida

DMFC: Pilas de combustible de metanol dir

DMSO: Dimetilsulfoxidc

FTIR: Espectroscopia cnfrarrojo con transformada de Fourier

GPTES 3Glicidoxipropiltrietoxisilanc

HPMF: Pilas de combustible de membrana de eletrplolimérico/intercambio d
protones de alta temperatura

HTPEMFC: Pilas de combustible de membrana de electrolitanygoico/intercambio
de protonesle alta temperatu

IGPTES: Imidazol-1glicidoxipropiltrietoxisilano

MCFC: Pila de combustible de carbonatos func

MEA: Membrane electrode assernr

Na-MOR: Mordenita sédic

PAFC:Pila de combustible acido fosfor

PBI: Polibencimidazc

PEMFC Pilas de combustible de membrana de electroblomgrico/intercambio d
protones

PFSA Acido perfluorosulfonic

PTMS: Feniltrimetoxisilanc

PVDF: Polifluoruro de vinilident

SEM: Microscopia electronica de barr

SEM-EDX: Microscopia electrénica de barrido de rayos X aoergia dispersiy

SOFC: Pila de combustible de 6xido sé

SPEEK:Polimeros aroméaticos sulfona

TGA: Andlisis termogravimétric

XRD: Difraccion de Rayos

ZEOCELL: Nanostructured electrolyte membranesased on polymer/ioni
liquids/zeolite composites for high temperature FHEly
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1. Introduccién
1.1. Motivacion

El mercado energético en la actualidemanda fuentes de energia fiables
bajo coste, y con bajo impacto ambienta desarrollo de sistemas de conversior
energia mas eficientes, viables econdOmicamentegpn@aminantes es una necesi
cada vez mas acuciante y, también, uno dgrandes retos tecnoldgicos a los qu
enfrenta la humanidad en el siglo XXI. Las pilas aenbustible producen m
energia con menor cantidad de combustible que tderas térmicos convencionals
En este contexto, se prevé que los sistemas dedecombustible jueguen un paf
decisivo y contribuyan de forma efectiva a satesfda necesidad urgente de nue
sistemas de conversion de energia. Por ello, steti@ado un importante esfuel
investigador al campo de las pilas de combustib&sg cntra fundamentalmente,
la fabricacién a un menor coste y en la disminuciéritamafio y peso para su usc
aplicaciones portatiles y de transporte. El grdaerés y espectacular crecimiento
han experimentado en las tres ultimas décadasclasdades de investigacion
industriales encaminadas al desarrollo y comeraeaidon de sistemas de pilas
combustible son el resultado de las multiples yastque estos sistemas presel
frente a las fuentes de energia en uso hoy €

Por ello, las pas de combustible de intercambio de protones seestran el
una situacion muy favorable para ser introducidaglemercado en un futuro m
préximo de acuerdo al mapa de carreteras establecidla Plataforma Europea (
Hidrégeno y Pilas de Combible [1] paa cumplir con los objetivos del 2020
reduccion de gases de efecto invernadero en un 20%hentar el consumo
energias renovables en un 20% y mejorar la efi@eenergética en un 20
marcados en la Agenda Estratégica Europea enddttiergétic [2]. En particular,
se prevee para el 2015 la instalaciéon de mas d&/ & potencia medianttEMFC,
SOFC y MCFC para aplicaciones de generacion denpiate¢ generacion combina
de potencia y calor para uso residencial e indistdon especial énfasis
aplicaciones de PEM para viviendas y edificios meayo(colegios, hospitales.
También se astempla la produccion de cerca d«.000 unidades para el 2012 de ¢
tipo de pilas para aplicaciones portatiles y mistesnas

1.2. Antecedentes y estado actu
1.2.1. Pilas de combustibl

Las pilas de combustible son dispositivos electimogros, formados por rias
celdas interconectadas, que convierten directaméntenergia quimica de |
combustible en energia eléctrica de tipo continuaal! [3]. En una celda d
combustible, formada por una capa de electrolitocemtacto con dos electrod
porosos, el combustible gaseoso (generalmer,) se alimenta continuamente
compartimento anddico y el comburente, o aire) & compartimento catodico. L:
celdas de combustible son un dispositivo de corueide energia que teéricame
tiene la capacidad de producir energia eléctrickefinidamente mientras se |
suministre combustible y comburente a los elecspgero ledegradacion, corrosic
o mal funcionamiento de los componentes limitarida practica de operacion. L
reacciones electroquimicas, que varian dependidatitpo de pila de combustik
considerado, tienen lugar en los electrc




Anodd(oxidacion
Catoddreduccion %02 +2H"+2e" - H,0O

H, - 2H"+2¢”

Reaccionglobal

H2+}éo2 - H,O+electricidhd+calor

Existen una variedad de pilas de combustible depedd de la combinacic
del tipo de combustible y oxidante, si el combustde procesa fuera o dentro de
pila de combustible, el tipo de electrolito, la pmratura de operacion, ¢

No obstante, la clasificacion mas comun de lasplla combustible se basa
el tipo de electrolito utilizado. En Tabla 1se muestra un resumen de las princs
diferencias de tecnologias de pilas de combus

Tabla 1: Tipos de pilas de combustible

Membrana - . . .
Tipos de pila polimérica Alcalina (AFC) Ac.(gxls:fcc:))r Ico Carb((),\r)leg'ciglwdos Om(d;gsgl)ldos
(HTPEMFC)
B Acido fosférico e Oxido de Zr
. . . Soluciéon acuosa de co Solucién liquida d o
Electrolito Polimero soélido I . liquido e : - sélido con
hidréxido de potasiq . " litio, sodio y potasi e .
inmovilizado adiciones de ltrio
T operacion (°C) 140-230 90-100 175-200 6000C 600-1000
Generacion -
: . . Generacion L -
L estacionaria. Espacio. . . Generacior Generacion
Aplicaciones L o estacionaria. . . . .
Portatiles. Militar. P estacionari. estacionaria.
. Portatiles.
Vehiculos.
Electrolito sélido Reaccion catddica| 65 % eficiencia el Alta temperaturs
. reduce corrosion y mas rapida en cogeneracion. mayor eficiencia | Alta temperatura.
Ventajas o . f - , S
mantenimiento. electrolito alcalino. Acepta H catalizadores as Electrolito sélido
Arranque rapido. Mayor eficiencia impuro. baratos

Catalizadores

Catalizador de Pt

Corrosion debido

Corrosion debido

. costosos. Sensible p Sensible a Baja corriente y a altas
Inconvenientes | ; . altas temperatura
impurezas en Fu impurezas potencia. Gran R temperaturas.
. Baja vida util S
otro combustible. peso y volumen. Baja vida util.

En la Figura 1se pued observar el tipo de i6n de intercambio que tieroe
distintos tipos de pila de combustil
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Figura 1: Esquema y uncionamiento de los distintos tipos de pila de combustig

El tipo de pilas que interesa en este trabajo asrpilas de combustible ¢
electrolito de membrana polimérica de intercamhaopdotones de alta temperat
(HTPEMFC), similares a las pilas de membrana paiitaé(PEMFC) sdélo co
temperatura de operaai entre de 12-230 °C. En ste tipo de pilas se incluyen las




metanol directo (DMFC) en las que el combustibldizatdo es metanol y le
reacciones que tienen lugar en la pila son lagesitgs

Anodo(oxidacioh ~ CH,OH+H,0 -~ CQO,+6H" + 6e
Catodq(reduccion %Oz +6H" +6e - 3H,0

Reaccionglobal CH,OH +%O2 - CQ, +2H,0O+electricicad +calor

En este caso la utilizacion de tanol conlleva la presencia de , en el anodo,
si en su lugar se produce una reaccion incompledeeae C¢, el cual envenena
catalizador de platino que favorece las reaccioleegxidacion y reduccion en la |
[4]. Se ha estudiado que a elevadas temperaturasrigapea los 100 °C) «
envenenamiento del catalizador por CO disminuyequ& se trata de una reacc
exotérmica, ademas de incrementar las cinéticéssdeaccione

La monocelda de una PEMFC esta formada por tres tilg compondes: la
MEA (MembraneElectrod-Assembly) @nde se produce la union entre
electrodos y la membrana; dos placas bipolareadsslconvenientemente, por do
se abastece a la MEA del combustible y de combeiry dos colectores de corrier

La MEA es la parte mas importante de la pila y d se centran la mayor pal
de las investigaciones. Consta de una membrana parie central que actia co
electrolito y sendas capas cataliticas y difusoegjas a cada lado. La membr
separa las reacciones descritas anteriormente,itiggrdo a lo protones pasar
través de ella para completar la reaccion globak klectrones producidos en
anodo fluyen a través de un circuito externo, gemaw corriente eléctrica, hasta
catodo.

1.2.2. Membranas poliméricas: problemas y desafi

Las principales baeras a superar para la implantaciéon masiva deARESMen e
mercado de generacion de electricidad son el akteade los materiales necesa
para una operacion eficiente, fiable, duradera mpsiitiva. En concreto, el cos
tanto del material como | proceso de fabricacion, debe ser inferior
correspondiente a las membranas poliméricas ast@a0€/n’ [5]). Ademas, la
conductividad i6nica debe ser mejorada y no deliduir en exceso con
temperatura. Como electrolito polimérico en pilascdmbustible de metanolrecto
se utilizan normalmente membranas basadas en @edorosulfénico (PFSA
como son las de Nafion® (DuPont), DOW (Dow Chen)igdFlemion (Asahi Glass
Ademas de su elevado precio, los inconvenientexipdles para su uso son
deformacion ded membrana dido a la deshidratacion y la difusion del metan
través de la membrana, lo que conlleva a una pedbda eficacia faradica de un
% en condiciones practicas de operaciéon de la pdaque se produce u
depolarizacion del catodo pol paso de ese metanol. Asi pues, las membran
PFSA disminuyen su conductividad i6nica 10 veceslalar la temperatura de 6(
80 °C [6] Debido a que deben permanecer hidratadas par@mearta conductivida
iGnica, la operacion en la pila no puede realizarsamperaturas por encima del pu
de ebullicion del agua. Desta forma, algunos autorpsoponen uraumento de la
temperatura de operacion pero utilizando vapor upizsdo para alcanz
temperaturas de hasta 12D a expensas de una drastica disminud@la vida util de
la membrana.

Sin embargo, para dar un salto cualitativo en el de esta tecnolia, es
primordial el desarrollo de nuevos materiales cepade trabajar a temperatu
superiores a 108C en una PEMFC de alta tempera [7]. De esta forma, es posit




aumentar notablemente el rendimieeléctrico del sistema al aumentar la cinétic:
las reacciones redox (posibilitando la reducciérnadearga catalitica) y mejorar
transferencia de materia en la interfase elec-electrolito al trabajar en ausencia
agua liquida. Ademas, se sinfica la gestion del agua en la pila, se evita lzes@lac
de humidificar los gases y se facilita un aproveakato eficiente del calor generax
Otra caracteristica diferenciadora con respectasaPEMFCs convencionales es
versatilidad de los combibles permitidos en cuanto a naturaleza y pu
facilitando la integracion a vias renovables ya lgudesactivacion del anodo por !
se reduce notonmente con la temperatura de reaccién y se mejaunslizacion del
electrocatalizador.

1.2.3. Estrategias paa operar a altas temperaturas

Si bien la investigacion en membranas de alta tesiyr®a es responsable «
90% de los trabajos publicados en este campo, tatiege desarrollo actual
membranas para operar a alta temperatura, presidosfgrica y bajs niveles de
humidificacion es poco satisfactorio. Las estratggitilizadas son muy diversi
destacando las membranas alternativas basadasimenns PFSA reforzad [8], en
polimeros arométicos sulfonados (SPEEK), en pobmeécid-base [9] y en
materiales compuestos organicos e inorganicos. dticplar, l¢ modificacion de
polimeros conductores tipo PFSA y SPEEK con cargaganicas del tipo 6xidos (
silicio, titanio y zirconio, asi como zeolitas; t=l ellos materiales altamer
hidrofilicos y embebidas en matrices poliméricasida ampliamente estuda [10],
[11], [12], [13], [14], [15]. Dichas membranas presentan una mejora €
conductividad i6nica y en el mantenimiento de lenbdad de la membra junto con
la posibilidad de incrementar la temperatura deragpén dando los material
inorganicos resistencia térmica a la memt [16].

1.3. Membranas hibridas PBI-zeolita

El empleo de membranas poliméricas &-base basadas en Polibenzimide
(PBI, ver Figura 2 es una de s estrategias mas investigadas para cumplir col
requisitos exigidos tal y como se pone de mandi€st una revision recientemel
publicada [17] De hecho existen MEAs, comercializadas actualengrar BASF
(http://www.basffuelcell.con), anteriormente era la compafiia PEMEAS Gr
basadas en este polimero (Ce1100) dopado con acido fosférico para las qu
fabricante garantiza una vida media superior a @4 a 160°C con , y aire a
presion atmosféricacuyo coste es relativamente bajo (-220 euros/Kg), qu
presenta una excelente estabilidad en entornosctoeda y oxidantes y ur
temperatura de tramgdn vitrea en torno a los 4-435°C. Al tratarse de upolimero
basico (Ka~ 6.0) capta acidos con facilidad, lo que ayuda essabilizacio [18].

\
OO
NT N\F Z =N P ar

Figura 2: Estructura del PBI

Las aminas secundar —NH- de este polimeraienen mas tendencia a :
aceptores de protosees decir una base de Lewde manera quids resulados de
conductividad no han sido satisfactorios, puesayun movimiento efectivo de I
protones. Por esa razén, el PBI se debe doparlgonaasustancia que actie comc
acido para compeas este problema. El PBI se ha dopado con grupdesatale
como sulfonico y fosfoérico. Los mejores resultadgeshan obtenido al dopar c




acido fosférico, ya que éste es un acido mas degilitando asi la donacion de
protén H para ser aceptado por las aminas secundarias fdonganpos-NH*- que
aumentaconsiderablemente la conductividad protonica eméanbrana cuando es
hidratada [19] convirtiéndose ¢ una membrana &acidssica que es capaz

transportar protones por mecanismos de vehicusato [17].

En todos los trabajos se ha llegea la conclusion que el PBI necesita
aditivo que se comporte como acido para poder aonduel acido fosférico y s
derivados han presentado mejores resultados respecinductividad protoni [19].
Se han probado muchas formas para dopar el PBbas cambios en la estructt
del PBI para mejorar su conductividad y prescimdit dopado del acido fosfori
[17].

H3PO4

J[<\ IQ I O}Lcﬁic“ J[<\ |@ |\©%
%j le\g% e

Figura 3: Esquema del PBI dopado

La preparacion de membranas de PBladas con acido fosforico suele hace
mediante un proceso de “casting” del polimero skgdie una posterior inmersion
el &cido [20]. la concentracion del bafio de acido fosforico yeshfio de inmersio
afectan a las propiedades fisicas y quimicas dedmbran [21]. Asi, para uni
concentracion de M se alcanza la maxima concentracion de acido émtegior. A
partir de ese valor no se produce un incrementgoteentracion ya que aumel
también la cantidadde agua incorporada. Este hecho provoca un dre
empeoramiento de la resistencia mecanica de la naer [22] debido al proceso ¢
hinchazén que tiene lugar y que ocasiona la separale las cadenas de polim
con la consiguiente reduccion de las fuerzas irdloolare [23]. Una seria
limitacién para este tipo de membranas se debedichde que el &cido fosfor
comienza a autodeshidratarse a 140°C, generand@nmiros como el Aacic
pirofosférico que tiene una conductividad mas [24].

En esta linea, los nuevos avances se estan cergrada preparacion c
membranas de PBI dopado que incorporan sélidossanbrganicc [25] o liquidos
i0nicos [26] para mejorar la durabilidad a temperaturas elevadasteniendcla
conductividad elevada.

Presentado el corxto, el proyecto propuesto se basa en el empleBRi¢
como mlimero conductor de base en la inclusion de materiales microporo
inorganicos tipo zeolita convenientemente funcizaalos parafavorecer la
hidratacion de la membra a alta temperaturamejorar la estabilidad térmi.




1.4. Objetivos

Este trabajo se enmarca dentro del proyecto ZEOC
(http://ina.unizar.es/zeoc). Es un proyecto europeo financiado por la
convocatoria de Energia del VII Programa Marco § gsta coordinado por el gru
investigador, miembro del Instituto Universitarie bhvestigacion en Nanociencia
Aragon (INA).

El trabajo fin de master tiercomo finalidad mejar las prestaciones actua
de las pilas de combustibles de electrolito polioeéren una de sus vertien
fundamentales, el corazén del sistema electroqoimiMEA. El objetivo general ¢
el estudio deun nuevo material compuesto multifuncional resultado de
combinacion sinérgica de zeolitey polimeros para su uso en PEMFCs de
temperaturaPor tanto el objetivo especifico es el siguie

» Desarrollo danembranas nanoestructuradas compuestas capacpsrde

a temperaturasuperiores a 100°C con propiedades mejoradas rimts
de conductividadpermeabilidad a reactantes y durabilidad con respa
PBI puro.

Con respecto a esta linea de actuacion, se prap@membrana compuesta
polimeros conductores con elevadssistencia térmica del tipo p-benzimidazol
(PBI) y materiales inorganicos microporosos tipmlit# de marcado caract
hidrofilico. Los requisitos exigidos son condualail protonica elevada en el rar
de 100180 °C, elevada estabilidad quimica, tca y mecanica en condiciones
operacion y baja permeabilidad a reactantes. Rarsegui este objetivo, se propoil
una metodologia de trabajo que cubra los sigui@tigsivosoperacionale

* Preparacion y cacterizacion zeolitas coloidales

* Funcionaliacion de las zeolitas para mejorar la interacciofingerc-

zeolita

* Preparacion y caracterizacion de membranas d

* Preparacion y caracterizacion de membranas hibifiBi-zeolita a partir di

los sistemas duales anterio

Con los resultados experimeles y el conocimiento adquirido es posible lle
a la formulacion de una membrana hibrida que curopialos requisitos egidos
mencionados anteriormer




2. Metodologia experimenta
2.1. Materiales

Como polimero se ha utilizado F suministrado por Fumatech, el cual pres:
las siguientes propiedades:

e Peso molecular promedio: 190 k

* Temperatura de descomposicion térmica (Td): > &

« indice de dispersion: 2

» Solubilidad: soluble en disolventes polares apogti®MAc, DMSO

« Viscosidad cinematica: 2.01 n? s*

Los principalesnateriales microporoscestudiados son ET83 y Mordenita (Ver
Anexo 1). Se eligen estos materiales debido a creert poro pequeiio, por lo g
pueden actuar como t&rmolecular e impedir el crcover delmetanol en la pila, y sc
muy hidrofilicos, lo que favorece la hidratacionldenmembrana durante la operac
permitiendo la conduccion protoni

2.2. Zeolitas como filler inorganicc
2.2.1. Sintesit
2.2.1.1. Preparacion del gel

Se prepararon diferentes geles para obters tipos de zeotipos y zeolitas. P
preparar ETS0 se utilizaron dos fuentes de titanio diferenté€i; en medio basico
anatasa (Tig). Y también se sintetiz6 E-10 con dos tipos de cationes
compensacion. Para la mordenita solo de probdoorte sintesis.

» Sintesis Na ET-10 partir de TiCl3 en medio basico

Para peparar un gel de composicior22 NgO / TiO, / 5,88 Si(; / 123 HO, se
prepara una solucion acuosa compuesta de 14,18 igt; (al 15 % en HC (Merck) y
17,26 g de agua destilada agregan 1,89 g de,B, (al 30 %) bajo agitacion continu
Este primer paso muestra un cambio de coloraciola efisolucion desde el violet
propio del TiC4, hacia el rojo debido a la oxidacion producida @lgperéxido sobre ¢
Ti®*. A esta mezcla sefiaden 1,58 g de N. (Aldrich) y 1,01 g de NaO al 99 %
(Merck), nuevamente se produce un cambio de coloracid@m eanaranja, y el gel ¢
vuelve denso. Finalmente se agregan 4,88 g datsilde sodi(8 w/w % NaO, 27 w/w
% SiQ, BDH, de Merck)pasando a ser de color amarille

» Sintesis K/Na ET$-10 a partir de TiClz en medio basico

Para peparar un gel de composiciér7 NgO / 1,5 KO / TiO,/ 5,5 SiQ / 122
H.O [27], se utiliza omo fuente de titanio Ti disuelto en HCI al 1 % (Merck),
como fuente de sodio NaOH al % (Merck), como fuente de potasio KCI al %
(Aldrich); y como fuente de silicio se utia una solucién de silicato de sod8 w/w %
NaO, 27 wiw % SiQ, BDH, de Merck).

A unasolucion acuosa compuesta d5 g de TiC} y 27,5 gde agua destilada,
agregan 0,85 g de,B, (al 30 %) bajo agitacion continua. Este primer pas@stra ul
cambio @& coloracion en la disolucién desde el violetapmralel TiC3, hacia el rojo
debido a la oxidacién producida por el peroxidoreasd T>*. A esta mezcla se afiac
1,1 g de KCl y 13 g de NaOH, nuevamente se produce un cambio deacan, haci:
el naanja, y el gel se vuelve denso. Finalmente se agré,8 g de silicato de sod
pasando a ser de color amarillento. En total sermdr unos 40 g de g




» Sintesis de K/Na ET-10 a partir de anatasa

Para preparar ugel de composiciéon 4 NgO / 1,4 KO / TiO, / 5,5 SiQ / 125
H,O [28], se usa como fuente de silic25,5-28,5 % SiQ 7,5-8,5% Ne&,O (Merck),
como fuente de titanio, anatasa, 9 % (Aldrich), y como saledlaCIl (Meick), KCI
(Panreac) y KF (Aldrichye pesan 222 g de agua y luegse agregan 5.06 g de NaC
1,23 g KCI, se agita hasta que se disuelvan. Luegagsegan a la solucién anter
1769 g de solucion de silicato sédico (2 % SiG; 8,5 % NaO), poco a poco para g
el gel no se vuelva duro, e incrementando la agitabasta que la solucion s
homogénea. Se Deja agitandurante3 h o hasta que se obtiene una solu
trarsparente. Entonces se agregi&7 g de KF y se agitaasta que se disiva, unos 20
min. Por ultimo se agregar,22 g de TiQy se agita por 1 hora mas hasta obtene
gel de color blanco.

* Sintesis de NaMordenita

Se pepara un gel cuya composiciorolar es 6 NgO / 2 ALO3; / 30 SiQ / 780
H.O [29]. Cano fuente de silicio se usSilica Gel Davisil (99 %) 10(-200 mesh
(Aldrich), como fuente deluminio se usan virutas (99 %) Omem (Aldrich), y comc
fuente de sodio NaOH, 9% (Merck). La cantidad requerida de hidréxido ddiesse
divide en dos partes para formar dos disolucic

- Disolucion A Se disuelve la silica gel (5,6 g) con agitacidégovosa en un
solucion acuosa deidroxidc de sodio (10 g agua destilada m&40y NaOH) durant
16 h en un recipiente cerra

- Disolucion B se adiciona el aluminio ,33 g Al) muy despacio sobre u
disolucidén acuosa de hidroxido de sodio 0 g agua destilada, ©,g NaOH). Esti
reacion es muy exotérmica y produce,. Después se adicionan 8 g de agua
destilada.

El se forma cuando ambas disoluciones se mezctanajiaden 0.4 g semillas
de mordenita acida carcial con una relacion Si/Al = 5,1 a0,1*0,5um de tamano
de cristal(suministrado por Tosoh Cor. El gel se agita durante 1 h.

2.2.1.2. Sintesis hidrotermal

El gel se introduce en un autoclave y se somets adndicioneque se muestran
en la Tabla 2en funcion del material dese..

Tabla 2: Condiciones de la sintesis hidrotermal

Zeotipo/Zeolita Fuente de Ti Temperatura (°C) Tiempo (h)
Na ETS-10 TiCl3 230 72
K/Na ETS-10 TiCl3 230 36
K/Na ETS-10 anatasa 230 24
Na-MOR - 150 24

2.2.1.3. Filtrado, lavado y secado

Se enfria yabre el autoclave, se elimina el licor madre sddmtante, y se recog
el contenido solido. El sdlido se lava con apor centrifugacioren ciclos de 20 min
10000 rpm. Después de cada ciclo el agua se elidehaial de centrifugacion pt
decantacion volviendo a poner agua limpia antesaeenzar el nuevo ciclo. Es
proceso se repite hasta que el agua decantadautiguid entre 9 y0. El sélido se sec
a 100 °C en una placa calefactora y se retira yotieade una espatula. El sélido sec
muele en un mortero de agata y se guarda en udevhdbrio para ser caracteriza




2.2.2. Funcionalizacién de la superficie de la zeoli

La funconalizacion de superficies de cristales microp@ogomesoporosc
consiste en la adhesién de los grupos organicosnealio de interacciones fisicas
vinculos quimicos. Esos grupos organicos capanitdeafunciones especificas, ta
como hidrofilicidad o hidrofobicidad, mejora de reacciones quimicas)cifines
bioldgicas o la capacidad de adsorcion selectiviae etro[30].

El objetivo de la funcionalizién de los cristales de zeolip@ara esta aplicacioé
es mejorar la interaccidépolimerozeolita. EI grupo funcional introducido jug el
papel de enlace entre el polimero y la zeolitanglfnente de medio de transporte de
protones de la membrana hibrida, asi como la dismimdel cros over del metanc
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13\ Y Polymer (PBI)
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Figura 4: Esquema de la membrana con la zeolitala zeolita funcionalizadz

Las zeolitas estudiadas se funcionalizaron a traeéslos métod,, grafting y
filming. En la Figura Se puede ver que la principal difecia entre un método y ot
es el grado de funcionalizacién. Con el métodoildarfg es posible crear una pelici
organica sobre el soporte a funcionalizar y cormétodo de grafting los grup
funcionales quedan aislados en la superficie dgbrse puiendo acceder a élLos
procedimientosle grafting y filmng se describen brevemente es $tguientegpuntos.
En el anexo Il se muestra una amplia informacidbresdos procedimientos (
funcionalizacion de acuerdo al grupo funcional ¥ fwincipios dea mismi, asi como
los materiales necesarios.
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Figura 5: Esquema de la funcionalizacion de zeolitas por elétodo de grafting y filming




La naturaleza de los grupos funciles con los que se funcionalizd, por am
métodosla superficie de las zeolitas @ siguiente:
e Grupos amino-NHy)
e Grupos sulfénico-SGsH, -p-SQH)
* Grupo epoxy-epoxy)
e Grupos imidazol-IPTES, -IGPTES)

Cada grupo funcional aporta alguna mejora emembrana hibrida con respect
las membranas hibridas con zeolita sin funcionalizas zeolitas con grupos amino
la superficie pueden mejorar la homogeneidad deelabrana hibrida por la formaci
de puentes de hidrégeno con los grupos amino dk. Los grupos sulfénicoy epoxy
reaccionan con facilidad con las aminas presentesl @BI, por lo que mejoraran
homogeneidad de lmembrana hibric. Ademas lanclusion de un anillo aroméo
entre la zeolita y el grupo sulfico mejorara la conductidad del materialLos grupos
imidazoles son buenos conductores proticos ya guecapaces de donar y caf
protones, por lo que ayudara a dar mas prestacetesnembrana en el sentido de
conductividad protonica.

2.2.2.1. Protocolo del método de grafting

* Pretratamiento de la muestr:

El mateial inorganico se seca a 2(C y vacio durante 3 h, con el fin de elimii
el agua superficial para mantener libres los gri-OH. Posteriormente, la muestra
introduce de inmediato en un matraz redondo delloessy se evacua con vac
durante 20 min. Por ultimo, se hace pasar argoreparatraz redondo de tres bo
para crear una atmaosfera ine

* Suspension coloidal con disolvente anhid

El disolvente anhidro se inyecta en el balon de tbecas manteniendo
atmosfera de argon. La suspension coloidal se aahicante 15 m manteniendo la
atmosfera de argon para evitar la hidratacion aeuestre

» Reaccion a reflujo del organosilan

Se coloca la columna de reflujo en el cuello cérteh balon de tres bos (ver
Figura 6, y un termopar en una boca secundaria para dantacstemperatura. El cuel
libre se utiliza para introducir la cantidad necesde organosilano y para mantene
flujo de argon. Se calienta todo el sistema hastarhperatura de reflujo del disolve
y se vierte la cantidad necesaria de organosilaaoteniendo la agitacion y
atmosfera inerteEn el anexo Il se pueden ver proporciones necesarias |
organosilano y disolventes en funcién del grupaiwomal

» Lavado y recuperacion del product

El solido recuperadse centrifuga varias veces con etanol para elinehaxcesc
de organosilano y el disolvente anhidro empleiA continuacion el solido se sec:
100 °C durante 24 I&l producto solido se muele y se almac
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Figura 6: Sistema experimental de
método de grafting

2.2.2.2. Protocolo del método de filming

Figura 7: Sistema experimental del método delming

* Pretratamiento de la muestré
El pretratamiento de la muestra solida es igualequel método de graftir

» Hidrdlisis del organosilanc

Un 2 % wt. de organosilano y % wt. de agua se vierte sobre el disolve
elegido, previamente ajustado a un pH = 4 con &eicktico. Para dilventes no
miscibles con agual contenido de agual organosilan® la humedad de la atmosfe
ambiente es suficiente para los propédsitos de Isdyd La solucion preparada
mantene en agitacion durante en condiciones ambientales.

* Organosilacion por el método de filmin

La muestra seca se aflade a la solucion mantenanientproporcion di
organosilano/zeolitasiguiente: 1 g zeolita por 20 r de solucién organosilano
manteniad bajo sonicacién durante 30 min. Posteriormemtesulspension coloidal
agita durante 24 h temperatura ambiente o temperatura de reflujdistdvente (ve
Figura 7).

* Lavado y curacion de la muestr.

Después de la organosilation, suspension coloaakstrifugada durante 10 n
a 1000 rpm, para eliminar el exceso de scte y organosilano. El sélido seca 120 °C
durante 15 min para curar la estra y completar la formacion de enlaces er
superficies de cristal por eliminacion del agualdglenlaces de hidrégeno. El produ
sélido seco se muele y se almac

2.3. Preparacion de membranas denschibridas polimero-zeolita

2.3.1. Preparacion de la dislucion de PBI al 5%wt

El PBI en polvo Figura8) presenta un aspecto granulado dificil de disoloer
simple agitacion y temperatura. Por ello el polimen polvo s disuelve en un
autoclave a presion autdégena, a 240 °C duranteEn un autoclave se mez«

* 0,5gde PBI en pol

e« 0,01 gde LiCl

¢ 9,3 gde NN Dimetilacetamid

El cloruro de litio actia de estabilizante de disan de PBI para evitar
segregacioly/o precipitacion del polimer

Se obtiene una disolucion viscosa al fwt en peso de PBF{gura9), la cuél es
filtrada para eliminar los@idos insolubles que son el 8-Wdel polimero en pol.
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2.3.2. Preparacion de las membranas: proceso de casti

La preparacion de membranas hibridas gerozeolita se ha llevado mediante
proceso de casting. El proceso consta de diferetapss

En primer lugar se secan las zeo o zeolitas funcionalizadeen una estufa a
120 °C durante al menos 24 hvacio, porque debido a su gran caracter filico
presentan agua adsorbida en su estruc

Una vez secas las zeolitas, se mezclan con laudiéal de PBI (5%) en DMAc
con el estabilizante (LICl) en las proporcioneseaess

La suspension obtenida se introduce en el onidos durante 1 para obtener
una mezcla homogénea y se mantiene en agitaciéa élgsroceso de casti, al menos
24 h.

Posteriormente esta mezcla se deposita sobre ana gé vidri (Figura 10) de
14 o0 6 cm de diametrprecalentada a 60 °C en una estufa sin conveccémspmete
una rampa de calentamie a 10°C/h hasta 90°C, temperatura queastiene durant
12 h para la coagulacién de la membrana por eveigordel disolente.

Una vez secas, se despegan las membranas dedalplailrio adicionandoles
poco de agua destilada con la ayuda de una esy

Se elimina el estabilizante (LiCl) mediante lavadk las membranas en ac
destilada hirviendo durante dos ha con renovaciéon de agua.

-

Figura 9: Disolucion Figura 10: Placas de vidrio donde se  Figura 11: Fotografia de una

Figura 8: PBI en polvo de PBIl al 5 % wi realiza el casting membrana de PBI de 14 cr

2.3.3. Dopado con kPO, de las membranas

Las membranas se se a vacio y 80 °C para eliminarajua y posibles restos
solvente.

Las membranase pesapara calcular el porcentage dopado (expresado col
porcentaje de aumento d&sacon respecto a la masa inicial).

Las membranas son sumerg en una disolucion 1M de acido fosforicc
durante un periodo superior a 12 h (médximo 4 dhagmperatura ambiente para
correcto dop@ de la membran

Eliminacion del exceso sobre ambas caras con psgmeEnte y pesado de
membrana (cuantificacion del agua y fosférico capsd

Se evacuare nuevolas membranas a vacio y 8Q para eliminar aguy se
vuelven a pesdcuantificaciordel fosforico captado).

La ganancia de fosférico se calcula como la difgieede peso entre la membre
dopada (después de sumergir la membrana en aatiriéo y secarla a vacio) y ¢
dopar (después de eliminar el LiCl y secar la mamda vaci, cano se observa en
Ecuacion 1.
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Ecuacion 1: Ganancia de acido fosférico

Ganancia de sPQ, = Tepasa ™Mb 5 5
m

donde:

Mdopeda€S la Masa de la membrana dog

Mo €s la masa de la membrana sin d

Ademas, se decidi6 modificar las condiciones deapoppara facilitar I
penetracion del acido fosforico a través de la nram# con el fin de lograr umejor
dopaje de la membrana dPB y un aumento de la ganancia de fosf¢. Para tales
efectos, se modificO el protocolo de dopaje medidat introduccion de agit«dn
mecanica y calefaccion (8C) o sonicacion durante el proceso de impregnacidr
solucién de &cido fosforico M durante al menos 24 h (a excépcde sonicacion gt
se extende solo hasta 4 h).

Se prepararon diversas membranas hibridas ¢, que se pueden ver enTabla
3, co el objetivo de estudiar varios parame!

- Tamafio de criste

- Tipo de funcionalizacion de la zeoli-NH;, -SQH, -ph-SQH, -IGPTES)

Tabla 3: Membranas preparadas

Tamario de - Funcionalizacion | Carga

Muestra cristal (um) Zeolita (G grafting: F: filming) % vst) Dopado
G_PBI 20 ETS-10 3 Na/K ETS-10 - 20 Normal
PBI_20 ETS-10 0,5 Na/K ETS-10 - 20 Normal
PBI_20 ETS-10-NH 0,5 Na/K ETS-10| -NH(G) 20 Normal
PBI_20 ETS-10-IGPTES 0,5 Na/K ETS-10| -IGPTES (G) 20 Normal
PBI_20 ETS-10-ph-S¢i 0,5 Na/K ETS-10| -ph-S¢i (G) 20 Normal
PBI_20_ETS-10-SgH 0,5 Na/K ETS-10| -SeM (G) 20 Normal

Una vez seleccionado el mejor tamafio de cristal méjor funcionalizacion €
cuanto a homogeneidad de la membrana y condudi\proténica, se procedid
preparar nuevas membranas en las que searon estas variables:

- Zeolita (Na/K ET-10, Na-MOR)

- Carga (3, 10, 20 % wt de zeolita con respecto &
- Variaciones en el tipo de dops
En la Tabla 4e presentan las membranas prepar

Tabla 4:Membranas

reparadas (2)

Tamaro de

Funcionalizacion

Carga

Muestra cristal (um) Zeolita (G grafting: Ffilming) (% wt) Dopado
PBI_10_ETS-10-SeH_N 0,5 Na/K ETS-10 -SGH (G) 10 Normal
PBI_3 ETS-10-SEH N 0,5 Na/K ETS-10 -SGH (G) 3 Normal
PBI_20 ETS-10-SgH_A 0,k Na/K ETS-10 -SGH (G) 20 Agitando y calentandg
PBI_10 ETS-10-SeH_A 0,k Na/K ETS-10 -SGH (G) 10 Agitando y calentandd
PBI 3 ETS-10-SEH A 0,t Na/K ETS-10 -SGH (G) 3 Agitando y calentandd
PBI_20_ETS-10-SeH_S 0,f Na/K ETS-10 -SGH (G) 20 Sonicando
PBI_10 ETS-10-SeH_S 0,5 Na/K ETS-10 -SGH (G) 10 Sonicando
PBI_3 ETS-10-SEH_S 0,5 Na/K ETS-10 -SGH (G) 3 Sonicando
PBI_20_Na-MOR-SGH_N 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 20 Normal
PBI_10 Na-MOR-SGH N 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 10 Normal
PBI_3 Na-MOR-SGH_N 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 3 Normal
PBI_20_Na-MOR-SGH_A 0,¢ Na-MOR -S@H (F) 20 Agitando y calentandq
PBI_10 Na-MOR-SGH_A 0,¢ Na-MOR -S@H (F) 10 Agitando y calentandg
PBI_3 Na-MOR-SGH_A 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 3 Agitando y calentandd
PBI 20 Na-MOR-SGH_S 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 20 Sonicando
PBI_10 Na-MOR-SGH_S 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 10 Sonicando
PBI_3_Na-MOR-SGH_S 0,¢ Na-MOR -SQH (F) 3 Sonicando
PBI_N - - - - Normal
PBI_A - - - - Agitando y calentandg
PBI_S - - - - Sonicando
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3. Técnicas de caracterizaciol

Las principale$écnices de caracterizacion que se haitizado en este trabason
la medicion de laconductividai y la permeabilidad avapores de metar de las
membranas, queon las técnici que se vara explicar en la memoria. También
utilizaron otras técnicas cémo XRlpara comprobar la estructura de los mater
sintetizados; FTIR, para confirmda funcionalizacion de las zeolitas; TGA, p
cuantificacion; SEM, para observar la morfologia de los cristaieseizados y e
aspecto de las membranas hibridas; BETa conocer el area interna de los materi:
y XPS, para cuantificacién. En el anexo Ill se dést estas técnic:

3.1. Medicion de conductividaden funcion de la temperatur

El concepto de conductividad protonica o transpdetgrotones (como™) es el
mas importante al estudiar la preparacion de unabrena que pueda ser utilize
como electrolito en una pila de combustible, y ponsecuencia el criterio m
significativo en este trabajo. Bajo este concepto y el entermenmrecanismos
conduccion protonica de los distintos materiales quepdseen se van decidir |
materiales a utilizar para preparar las membranssmpién se escogeran los |-
tratamientos y aditivos necesarios para mejoracolaductividad proténicas de |
membranas (ver Anexo VI

Con el fin de realizar medidae conductividad de las zeolitas estudiadas y d
membranas preparadasexiste una celda disefiada en estudios anteridee
conductividad [31]que es un disefio basado en el modelo indicadM.J. Summer y
cols[32], y Y.S Kim y co. [33] introduciendo alguna modificacion para optimiza
rendimiento. En el anex¥| se describe ampliamente el disefio celda.

Figura 12: Esquema de la celda de conductividad

Las medidas de conductividad iénica se llevaroraldocmediante un equij
Agilent 4294A Precision Impedance Analy en un rango de frecuencias de : 100
Hz. Se midié la conductividad a distintitas temperaum@bteniéndose el valor de
resistencia enhm representando la parte real de la impedéZ frente a la imaginarie
segun el diagrama de Nyquist para obtener la essist R. Una vez obtenida |
resistencia R, la conductividad se calcul6 a pdditaEcuacion 2.

Ecuacion 2: Conductividad
o=-2
R-S
dondec es la conductividad (S/cmR resistencia (ohm)z es el espesor de
muestra (cm) \S la superficie de contacto con el electrodo ), que para el disef
existente es de 0,618 &m
La instalacion experimental permite la evaluacide la conductividaden
condiciones secas y saturadas (bajo presion atwa). Y también permite estimar
conductividad con un flujo de gas inerte con umadion molar de agua dese. Este
valor suele ser un 5% de agua, ya que es la fracoaar de aguque permite sinlar
las condiciones de humedac una pila de combustible.
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3.2. Permeaion de metanol

Como la membrana electrolitica actia como separafigica en la pila d
combustible, lapermeacion de los gases alimentados a través déhgmo es
importante. Por tantoa de las caracteristicas requeridas en las measdanlas pila
de combustible de metanol directo es una baja g al metani para garantizar ¢
buen funcionamiao del sistema. El sistema experimental utilizagonsuestra e
Figura 13.

F'DQ
Alimentacion
N2 [ 20 mL/min Membrara | Gas de i ;
18000 ppm MeCH barrido I,;_' ::.-i
Borboteadores | R T | 20 mL/min . i
con metanol .
— r
Retenido Permeacio PN
3cmH20 4>—l J
[ ]

Sistema de confrol ©
de Temperatura Cromatografo

0eoc)
enteo .E'

Walvula de
cuatro vias

Figura 13: Esquema de la planta de permeacién de vapores metanol

La planta consta de una celda de permeacion dendeeca la membrana que
a ser ensayada. A la celda se alimenta una cargenhitrogeno saturada en metan
0 °C. De este modo se consi, segun la ecuacién de Antoineja presiorparcial de
0,04030 bar de metanol por la corriente principata corriente se diluye con nitrége
sSeco para conseguir una concentracion en la alaoiénide 1800(@pn de metanol. En
el otro extremo de la celda se alimenta nitrogemoa gas de barridcSe mide y se
mantiene la presion entre el permeado y el retedidibas corrientes van a una valv
de cuatro vias, que permite analizar en el cromatdgo el retenido, o el permear
para cuadrar los balances de matd.a ecuacién que permite calculappermeacion de
metanol es la Ecuacion 3.

14 em Hz0 =

Ecuacion 3: Permeacion

mol — QMeOH(Permado)
s-nt-Pa SAP

m

PermeaciérE

donde:

S es la seccién en’m

QumeoH(PermeadofS €lcaudal de metanol en el permeado en r que se calcula
segun la ecuacion de los gases ideiEcuacion 4).

Ecuacion 4: Caudal de permeado

L
QMEOH(Permado{ m?ol} _ QMeOH(PermaEl?)Lter'Ppermeadlatrn]
R{m}'l'[K]
AP, es la presion media logaritmica en Pa, como se pusden leEcuacion 5.
Ecuacion 5: Preison media logaritmica

AP, [Pa]= 7AP*=°A'£PX=L
N
El sistema dispone de unas mantas térmicas paeaebtliferentes valores

permeacion en funcion de la temperatura de oper. En el anexo V se describe
calibrado de la planta de permeacién y los equgassma

15




4. Resultados y discusio
4.1. Zeolitas

En este trabajo la principal técnica de caracteidraes la conductividad. Es
resultado es el que nos permite conocer que miaieoeganico es mas adecus
introducir en la matriz polimérica para que estdusion noprovoque una pérdida
conductvidad en la membrana hibricPor tanto, en esta memoria sélo se van a mc
los resultados de conductividacos analisis XRD, FTIR, TGA, SENMDX y BET de
las zeolitas estudiadas muestran en el anexill.

4.1.1. Conductividad iénica

Existendos posibles manismos de conduccidhe protones en zeolitas: el ti
vehiculo yel mecanismo ¢ Grotthuss (Ver anexo VI). Eal primer¢, el proton es
transferido por un vehiculo o transportista, ppatmente por moléculas de agua,
forma decationes hidronio. E el segundplos cationes permanecen fijos y el proto
transferido a través de un salto con una recomiposestructural Ambos mecanismc
son promovidos por la presencia de agua fisisorlidsa zeolitas hidrofilicas present
una mayor cantidad de cates de compensacion, y el grado de solvatacionpesisu
Este hecho conduce a una mayor concentracionide aiteptoress-) para facilitar le
movilidad de protones. En presencia de moléculasadea, las interaccion
moleculares se favorecen por no de enlaces de hidrégeno o enlaces electrost:
entre los aceptores de protond&-) generados en la columna vertebral anionica (
zeolita, es decir, en los oxigenos libres y losatides de protoned +) generados corr
consecuencia de la solvaidn de intercambio cationic®or otra parte, las molécul
de agua son capaces de actuar como donantes prasegé protones actuando co
moléculas aciddrase de Lew [34], [35]. Por lo que la mejora de la conductividad
condiciones saturadas en compcion con atmosfera secguede ser faciimen
comprendida.

En la Figura 14 los cristales de K/Na ET83 resultaron tener may
corductividad idnica que los de -ETS-10. Con la caracterizacion que se muestrel
anexo Vlles de esperar mayor conductividad para la forntal-10 mixta de sodio
potasio, ya que tiene mayor cantidad de agua adsodue esa que lleva a cabo
mecanismale vehiculo durante la cductividad. Los analisis de BET muest que la
forma mixta tiene mayor area porosa, de tal forma ge facilita el paso de |
protones. Ademas, la forma mixta tiene tambiénmeaor relacion dSiO,/TiO,, por
lo tanto, hay mas oxigenos cargados neamente debido al titanio, que promueve
mecanismo de salto durante la conductividad prog [36].

[ —=—Na ETS 10 TiCl, N
| —e— Na/K ETS-10 TiCl,

—4— Na/K ETS-10 anatasa
Na-MOR

o(mS/cm)

9
8
7
6
5t
4
3
2
1

20 40 60 80 100 120 140 160 180
T(°C)

Figura 14: Conductividad de los cristales sintetizadoen funcion de la temperaturaen condiciones de
saturacion
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4.2. Funcionalizacion de zeolitas

Se realiza un&aracterizacion basica (FT TGA, XPS, Conductividad i6nic)
para evaluar la funcionalizacion la superficie de K/Na ET30 y los cristales de I-
MOR con grupos organic por ambos métodos.

El andlisis de FTIRpermite la identificacion de grupos organicos ugi@ola
superficie cristalina externa. Por otro lado, ehlais termogravimétrico (TGA) y ¢
fotoelectrones de espectroscopia de rayos X (Xe han utilizado para propdsitos
cuantificacion. Erel anexo \lll se muestra los resultados y comentarios concreto:
cada funcionalizaciéon. En esta memoria sé6lo se aamostrar los resultados
conductividad i6nicg un resumen del analisis FTIR y Tt

4.2.1. Analisis FTIRy TGA

La Tabla 5recoge los resultados cualitativde lafuncionalizacién ella muestras
de ETS-10 segun los allisis de FTIR. Se puede observar que todas
funcionalizaciones llevada a cabo sobre la-10 tuvieron éxito.

Tabla 5. Resumen de los experimentos de funcionalizaciéomla Na/K ETS-10
ETS-10(G:grafting; F:filming)
-NH, -SO:H -p-SGQH -epoxy -Imidazo
G/-\F’TMS FAF’TMS G/-\PTES F F CGPTEE FIPTEE

G G G
A4 | 8 | A4 (A4 | K4 | 4] A | 6| G4

Por otro lado,d naturaleza hidrofilica de zeolita -MOR impone restriccione
adicionales para modificar la superficie externacemparacion con las muestide
ETS-10. La Tabla esume los resultados ditativos de lafuncionalizacion efectuadc
en las muestras de N4OR.

Tabla 6: Resumen de los resultados de funcionalizacion dtes cristales de N-MOR
Na-MOR (G:grafting; F:filming)

-NH, -SO;H -p-SQH -epoxy | -Imidazol

G F| G F G F G G F

Y X[ X WM SIMAL M| ¥V X

La Tabla 7resume los resultados termogravimétrico, expresamos/alore
normalizados (W].OO/W:Q) hasta 200 °C A'\NTGA,ZOOOC) Yy 600 T ('AWTGA,GOOOd,
respectivamente, para todas las muestras edas. La primera pérdida de peso po
estar asociada a los organicos débilmente enlazedesorcion daguade la zeolita y
los valores para AWrcasooc INCluyen la eliminacion delorganosilano pc
descomposicion térmica. La presencia de al menas efectos que ocurren
temperaturas superiores a 2!C hansido a menudo identificados en las mues
preparadas poel método de filmin. Este comportamiento podria atribuirse ¢
desorcion/descomposicion de las capas exteque se producen a temperras mas
bajas (brganosiano) €N comparacion con las necesarias para la dessiciym de le
capa de organosilano directamente vinculadas @pkricie microporosa lorganosilano-}-
Para la ETS-10,umque las iferencias sustanciales entre tagestras modificadas y 1
modificadaspor ambos métodcde organosilacion (grafting y filmingel efecto de I
humedad depende claramente del grupo funcionad los cristalesde ETS-10, la
presencia de 5070 Pa plieesion parcial de ;O reduce ligeramenta pérdidas parciale
(del 10,8 % al 7,90) y totaes (del 12 % al 8,%) de peso debido a sus propiede
hidrofilicas. Vale la pena mencionar que la presencia de grupbiéngos y fenil
sulfénico sobre la superficie externa permiten eaantener incluso mejorar la
propiedades de adsorcion de agua de los crisededegir, ET-10) como consecuenc
de enlaces de hidrégeno.
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Tabla 7: Resumen de los andlisis de TGA para las muestras &TS-10 funcionalizada:

Muestra (G:graﬂing; F:ﬁlming) 'AWTGA, 200°C (%) 'AWTGA, 600°C (%) Torganosilano-l(oc) Torganosilano-z(oc)
ETS-10 (referencia ) 10,8 12
ETS-105% H,Ov (referencia) 7,9 8,2
aptms_G 7,5 10,6 349 493
aptms_G 5% LOv 8,5 11,6 377
“NHz aptms_F 8,4 11,5 355 505
aptes_G 8,2 9,4
G 9,1 11
~SOH F 10,6 15 349 505
G 8,4 19,7 403 540
ph-SOH G 5% HOv 20,0 31,5 270 512
F 7,5 15,7 320 365
F 5% HOv 8,2 17,6 370 515-585
G 8,8 14,4 350
P 5 5% Hov 9.3 145 350
IGPTES_G 56,9 68,6 307
-imidazol IGPTES_G 5% BOv 65,3 75,5 329
IPTES_F 17,5 38,6 311/388
IPTES_F 5% HOv 19,7 39,7 315/391

La Tabla 8resume los resultados termograviméis, expresads del mismo
modo que en la Tabla para las mueras estudiadas de Na-MORa primera pérdid
de peso podria estasociada a los disolventes la desorcién daguade la zeolita y la
pérdida de masa total se puede deber a la descmmpotermica del organosilan
Para la Na-MOR la presencia de 50 Pa depresion parcial de ,O reduce
drasticamente las pérdidas de peso pies (del 9,6 % al 1,%) y totaes (de 11,1 % a
1,4 %) debida sus propiedades hidrofilic.

A diferencia delos analisis de I:ETS-10, no existen diferencias significativ
entre loamétodos de filming y de grafti en las muestras de M&OR. La presencia d
un solo pico denominad Torganosilano-} @ temperaturas superiores 250 °C se ha
identificado en la mayoride los casosncluso para aquellos preparados por el mé
de filming Este comportamiento se puede atribuir al carditieofilico de la mordenit
que obstaculiztas posibilidades de funcionalizaci

Tabla 8 Resumen de los andlisis de TGpara la NaMOR funcionalizada

Muestra (G:grafting; F:filming) “BWrga, 2000c (%) | -BWrga, s00°c (%) | Torganositano-1(°C) | Torganositano-2(°C)
Na-MOR (referencia) 9,6 111 224
Na-MOR 5% H,0Ov (referencia) 1,3 1,4

G 8,4 10,8 376
-NH, G 5% HOv 8,1 10,4 377

F 8,8 9,9 -
-SO;H G 8,3 10,5

G 8,2 19,6 86/190 406/444/525
ph-SOH G 5% HOv 7,6 19,4 57/103/199 403/524

F 8,8 18,0 90/187 487

F 5% HOv 8,0 19,8 71/117/198 272/389/460
epoxy G 6,7 20,9 376 489

G 5% HOv 6,7 20,2 376 489
e IPTES_G 8,4 10,3 78 208
Amidazol F eSS 5% Hov 8.2 95 76 206

Por tanto, és protocolos especificos de grafting y de filmitggfuncionalizaciol
se han establecido para la E-10 y la Na-MORcon el fin de garantizar un nivel
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cubrimiento adecuadde la superficie en primer lugar, estimado poriaisaFTIR, y
comprobado por los analisis de T.

4.2.2. Conductividad iénica

Las mediciones de la conductividiproténicase llevaron a cabo para evaluar
efectos potencialede las funcionalizacioneorgéanicas sobre la ETS-10

Como era de esperélas funcionalizaciones con grupsslfoniccs e imidazol
alcanzaron losvalores de conductividad mas altos en seco y erdiciones de
saturacion. El imidazgbosee caracter anfotepor lo quees capaz de aptar protones
(grupo NR) [37],y de donarlo (grupo NH) [37] Por el contrario, los grupos sulfonic
s6lo sordonadores de protor, por lo que es necesaria una base de Lewis pararas
la red detransferencia de¢protones [38]. Este comportamiendaplica la tendenci
observada en condicionesecas ya que las muestras funcionalizadas con g
imidazol no requierenatesariamente las moléas de agua para la conducc[39].

gol—"— ETS20NH, T T T T T T T ' —o— ETS-10-NH2 ' I
—e— ETS-10-0-S0H 100 %RH ] 1L —0—ETS-10-0-S03H 0%RH
50 |—v— ETS-10-SOH 4 —v—ETS-10-S0H
L ETS-10-epoxy i
ETS-10-epoxy E 0,1
a0k ETS-10-IPTES ] ETS-10-IPTES
%\ " ETS-10-IGPTES | ,g 0,01k ]
@ /‘ 1 @
£ A’ E 1IE3f 1
© B /._./' 7 o \
o e ] ~—
10 prla—a-t - 1E-4 E/:‘D_D/D_D_D—D\D\ 1
0-0—07 \ 4 0
ol e s N 1Esf ;
\ \ \ \ \ \ \ \ Jo N "740—i:?-{it‘_’?\{;‘_—‘?—o |
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T (°C) T (°C)
Figura 15: Conductividad protonica de las muestras  Figura 16: Conductividad proténica de las muestras
de ETS-0 funcionalizadas en condiciones saturad de ET-10 funcionalizadas en condiciones se

Las muestrason imidazc dan el mejor rendimienten conductivida, aunque los
experimentos dhistéresis revelan asuntos de inestabilidad descomposicionFigura
17) con el tiempo déuncionamiento, debido a la descomposicién del rvg#ano.
Estas observaciones estanacuerdo con losrelisis de TGA, mostrados en el ant
VIIL.

T T T T T T T T T T T T T 180
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Figura 17: Experimentos de histéresis en ETS-10-IPTES

Las muestras funcionalizadas con grupos fenil sid&& proporcionin valores de
conductividad mas altos quas muestras funcioriahdas con grupos sulfénic. El
mismo comportamiento fue reportapor JC McKeen y cols. [40f se atribuye a |
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densidad de electronagsdel anillo aromaticcque soncapaces de ieractuar con los
grupos sulfénicos.

Como conclusién, entre los grugfuncionales probado$os grupo -SG;H y -ph-
SOsH son los méas adecuados para garantizar un rendorde conduccion estable pi
las zeolitas y materiales relacionau

4.3. Membranas hibridas densas zeoli-PBI

A partir de las membranas hibridas densas fadas se estudio la influencia
varios parametros principalmera través de la conductividad proica y de imagene
SEM.

4.3.1. Estudio del tamaino de criste

En la Figura 1&e puede apreciar la diferencia que existe enrf@ogeneidad d
la membrana al utilizar un tamafio de cristal grandenas pequefio. Una de
finalidades de incluir una carga rganica de tipo zeolitees reducir el croover del
metanol a través da Imembrana. or ello si se reduce el tamafio de cristal se éai
formacion de huecos y se mejora interaccion pobnzolita, para llevar a cabo
mision de tamiz molecular con el meta

Figura 18: a. Imagen SEM de la muestra 1: PE-ETS-10 (3um); b. Imagen SEM de la muestra 2: PE-ETS-10
(0,5pm); Ambas membranas contienen un 20 % wt de car

4.3.2. Estudio del tipo de funcionalizacion de la carga iorganica

En la Figura 19se puede ver suspension de -10 funcionalizada con tre
grupos funcionales en disolucion de PBI al wt. La suspension de E-10-SQH es
la que presenta mayor homogeneidad y la que pece estable durante un tierr
superior a tres horas. Esto es importante, ya quante las tres primeras horas
proceso de casting es cuando mas disolvente seravgpor tanto, si la suspension
estable, la membrana obtenida es mas homogénegue habra una distribucion
cristales uniformeen todo el espesor. En los otros dos casos, lemles tenderan
aglomerarse en el fondte la placa de vidriantes de que el casting haya termin
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ETS-10-S@H ETS-10-ph-SGH ETS-1GIGPTES
Figura 19: Imagenes de la disolucién de casting con E-10 funcionalizada con varios grupos funcionale

Tal y como se muestra en Tabla 9 los porcentajes de dopado son sien
inferiores al 200 %, lo cuindicaque en las condiciones utilizadas para el dopadse
esta produciendaina buen difusion del &cido fosforico a todel espesor de
membrana; ya que los porcentajes de dopado pardraeas de PBI suelen estar
torno al 300 %. Este aspecto es de vital imporéampara el tipo de medidas
conductividad realizadag2or ello, mas adelante, se estudian otros tipr dopados
aplicando calor y agitacién para favorecer la difaglel fosforict.

Tabla 9: Valores del poicentaje de dopado de las membrandsbridas densa:

Membrana % Dopado
PBI_ 20 ET-10 153
PBI_20_ ET\-10-NH, 179
PBI_20 ETS-10-IGPTES 174
PBI_20 ETS-10-ph-SGH 196
PBI_20 ET-10-SQH 132

Los datos de conductividad de las membranas h&dda un 20 ¢ wt de carga
de ETS10 funcionalizada con varios grupos funcionalesnsestran en liFigura 22.
Las medidas de conductividefueron realizadas en flujo de;on un 5 % molar d
agua.Se puede apreciar que los valores de conductiviasl elevados son los de
membrana de PBI con ul0 % wt de ETS-10-ph-SfBl. Cabe decir, sin embargo, ¢
no es una membrana ble para ser usada como membrana electrolitica, ya
presenta un aspecto no unifol (Figura 20) como es de esperar viendcFigura 19.
Ademas, debido a las tensiones formadas por lamaghrion de las zeolitas
producen roturas en la membrana que pueden sksfata el proceso de operacion
la pila.

Figura 20: Membrana PBI_20_ETS-10-ph-SGH Figura 21: Membrana PBI_20_ETS-10-SGH

La membrana preparada con E10-SQH, presenta una leve mej, en
conductividadcon respecto a la membrana que sélo concristales sin funcionaliz,
aln siendo la que menos cantidad de acido fosférapte. Ademas, la tendencia de
curva de conductividad es creciente durante todexgérimento, 1o que no ocurre ¢
la membrana que contiene E-10-IGPTES. Esto puede s#ebido a la inestabilidad «
este tipo degrupo funcional a altas temperaturas, como svisto enla secciéon 4.2.2.
Los grupos sulfénicos forman interacciones &-base con las aminas del PBI, ¢
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hacen que la suspension de F10-SQH en la disoluciorde PBI sea estable durai
mas tiempo. El aspecto de la membrana a simpla esthomogéne(Figura 21) y la
manejabilidad de la misma es buena, ya que losalassse dispersan por todo

polimero sin crear tensiones interr No se prepararon membranas con ze
funcionalizada con grupos epoxy por la baja condidetd i6nica que presentan |
cristales (Figura 15).

T T T T T T T T T T T
14 |- —0—PBI_20_ETS-10 4
| —=—PBI_20_ETS-10-NH, ]
12 |—v—PBI_20_ETS-10-SOH 4
- —e— PBI_20_ETS-10-ph-SO_H

L o—o—o i
10 PBI_20_ETS-10-IGPTES Ce—e.,
8t . -

o
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Figura 22: Conductividad de las membranas hibridas con un 2@ wt de carga de ET$-10 funcionalizada cor
diversos grupos funcionale en flujo de N, (5 % H,0)

Por tanto el mejor candidapara ser estudiado a fondo es la membrana hi
densa con cristales funcionalizados con grupossiglhs

4.3.3. Estudio del porcentaje de carga inorganic, del tipo de
dopadoy de la zeolita

Para seleccionar el mejor tamafio de cristal yhai@inalizacion ms adecuada se
puso un 20 %wt de carga en todas las membri. Este suele ser un valor tipico er
preparacion de membranas hibridas de este tipo semeporta ealguna referencias
[41]. Con el objeto de mejorar la dirsion de los cristales en la matriz polimérice
decide reducir el porcentaje de carga al 10 y wt.

Como se puede observar erTabla 10 el método normal proporciona los valo
mas bajos de dopaje. El protocolo de sonicaciOpreéere para estructuras pu
densas, mientras que el protocolo de agitaciénitéarras mas efiente para las
membranas hibridas PBieolite. Una posible explicacion de las tendencias obdas
podria ser en calentamiento mas uniforme en edrsstcompuesto por conveccior
siempre agitando. Estos valores de ganancia de &sfiorico presentauna perfecta
correlacion con la evaluacion de las propiedadesataluccion que se resumer
continuacion para las membranas de PBI densa ceim yeolitas funcionalizad:
dopadas con los diferentes protocc

Tabla 10: Valores del porcentaje de dopado de las membranas hibridas dsas (2

% Dopada
Membrana Normal Sonicando | Agitacién, 80°C
PBI 54 160 143
PBI_3_ETS-10-SeH 96 137 224
PBI_10_ETS-10BCH 111 119 14¢€
PBI_20_ETS-10B8CH 132 132 16¢
PBI_3_Na-MORSCzH 98 153 137
PBI_10_Na-MORSCzH 140 152 20z
PBI_20_Na-MORSCzH 138 148 17¢
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En la Figura 23e pueden observar los datos de conductividadsd@éanbrana
hibridas con diferente cantidad de carga inorganidapadas por el método normal.
puede apreciar que damembranas ¢ ETS-10-S@H presenta unos valores
conductividad mejores para un 3 % wt de carga yeguauy similar para la membra
con un 20 % wt de cargkn ambos casos, las conductividades no son dermasliad.
pero la mejora de la conductividad es aceptablaespecto al PBI dens

8k T T T T T T T T . 8 T T T T T T T T .
| —=—0%  Na/K ETS-10- SO, H L Na-MOR-SOH
7L—e—3% v i 7L —o—=0% i
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Figura 23: Medidas de conductividad de las membranas dopad&®n el método normal con diferents
porcentajesde carga de: a. ET-10-SG;H; b. NaMOR-SO3H, en flujo de N, (5 % H,0)

La Figura 24muestra la conductividad de las membranas prepacamhadiferent:
cantidad de carga y dopadas sonicando 4 h. Ercastise produce una mejora de
conductividad, tanto en lemembranas hibridas, como en la membrana densasté
caso, las membranas con mayor cantidad de zepliggentn mejores valores d
conductividad. Bto puede se debido a que en el procedimiento daddose aplic
ultrasonidosy la zeolita presente la membrana actiie como fuente de concentre
de estos movimientos y permita una mejor distriucielacidofosforico
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Figura 24: Medidas de conductividad de las membranas dopada®nicando con diferents porcentajes de
carga de: a. ET-10-SQH; b. NaMOR-SO;H, en flujo de N, (5 % H,0)

La Figura 25muestra la conductividad de las membranas hibadasdiferente
cantidad de carga y dopadas con el método de igitgccalentamiento a | °C. En
este caso, se puede observar una impo mejora en la conductividad de |
membranas, sobre todo en las que tienen un 3 % waa de zeolita. El aumento
la conductividad se debe a que las ganancias d® d&esforico son mayores y
distribucion del mismo es mejor por la influenciasfiva de la temperatura la
agitacion en la difusién a través demembrana. Por otro lado, también es pre
sefalar, que con solo ur % wt de zelita la conductividad aumenta 16 puntods
membrana con NBOR y 10 puntos para membrana con ETS-10.
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Figura 25: Medidas de conductividad de las membranas dopadagitando y calentandc con diferentes
porcentajesde carga de: a. ET-10-SG;H; b. NaMOR-SO3H, en flujo de N, (5 % H,0)

Por ultimo, se muestran enFigura 27las medidas de conductividisuperficial
de las membranas hibridas con los diferentes metdelalopac. Como las medidas ¢
conductividad obteidas siempre son por debajo de las medidas eadastrer
bibliografia, se pensé que podria ser debido atgutiniento de medida. Por ello
midio la conductividadsuperficia de las membranas en Cidet&ste centro form
parte del proyecto Zeocell yiden la conductividad superficiabmo se representa en
Figura 26.

Across conductivity
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Superficial conductivity
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Electrodes

R
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Figura 26: Esquema de la medida de conductividad a travéssuperficial

Las gréaficas de Ikigura27 muestran una conductividad comparable con los ¢
bibliograficcs. Se puede observar que para las membrane ETS-10 es muy
importante el método de dopado y que a 160 °C senelm 55 m<cm. Por otro ladc
para las membranas cbla-MOR, el método de dopado no es tan crucial y sermdr
conductividades similares a la comentada anteriot@
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Figura 27: Medidas de conductividad superficial de las membrarshitridas dopadas con los diferente

métodos:a. ET$-10-SO;H; b. NaMOR-SO3H

Por tanto, los mejores candidatos para ser esuslied pila son las membrar
hibridas que contienen un tres por ciento de zediiincionalizada con grupt
sulfénicos, dopadas con método de agitacion y calentamiento a ¢, ya que son las
gue presentan mayor conductividad idnica a altapéeatura:
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4.3.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

Con el fin deobservar la tendencia de la eliminacior acido yde cuantificapor
otro método la ganaia de &cido, se realizaron los experimentos de Ta&Ghas
membranas con un 3 % wt de cey a la membrana pura.

Las gréficas del andlisis de TGA de las membraeaBRI presentan una prime
pérdida de pesen torno a los 100 °C, que es debido al agua adsonbna segund
pérdida por los 150 °C, debido a la primera deatadén del acido fosforico; y ul
tercera en torno a 53800 °C por la segunda deshidratacion del acidofost
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Figura 28: Andlisis de TGA para las membranas hibridas y la membrana pur

L
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En la Figura 28e puede observar como las membranas hibridasaetmas
tiempo el agua debido a la inclusion de la ze@litda matriz poliméric Este hecho se
observa en que, en la derivada del analisis de @&hks membranas hibridas, los
primeros picos se superponen, debido a que lataeoninoviliza el agua y la erde a
temperaturas mayores.

Por otro lado, la cuantificacién total del acidos®ha podido realizar porque
termograma solo llega hasta 600 °C y no se puedenvecuantificar la segunc
deshidratacién del fosféric En la Tabla 11 se pueden observar los datos de

cuantificaciones de la primera deshidratacion ogfidirico

Tabla 11: Cuantificacion de la primera deshidratacion del bsférico

Membrana| PBI | PBI_3_ETS-10-SQH | PBI_3_NaMOR-SCsH
AW j00c | 6,36 5,47 3,96
AW g | 23.F 17,04 14,81
—AW gopoc | 28,4 24,25 21,72
% agua | 12,8¢€ 7,58 6,47
% H3PO, | 4,6€ 3,95 2,69
T.(°C) | 124 150 158
T,(°C) | 174 190 198
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4.3.5. Permeacion demetanol

Como el PBI es un polimero cristalino, las memisah@ este material tienen
cadenas poliméricas ordenadas y empaquetadasdadenss 1,34 g/c® [42]), debido a
la rigidez de su estructura y el fuerte efecto ae puentes de hidrogeno. Para
membranas de PBI la permeabilidad a gases que spbidado ha sido muy baja, |
ejemplo, 2x13° y 5x10™° mol-cn*-s*-baf*, para hidrgeno y oxigeno respectivamer
a temperatura ambieni43].

A temperaturas altas de 80 a 1°C, He et al. [23] ha obtenido una
permeabilidad de hidrégeno entré-4,3x10™* mol-cm*-s*-baf* y de oxigeno dé&-
10x10** mol-cni*-s*-baf'. Pesiri et al. [44] obtuvo unos vaés similare (2.7x10%
mol-cm®-s*-baf') para hidrégeno a 180 .

Cuandola membrana de PBI es dopada acido, esta se hthe. En un proceso
de dopaje normalpor ejemplo, un volumen de la hinchazde 10(-110% se ha
observado [23]resultando en una separacion signifva de lascadenas poliméric.
Como resultado, la permeabilidad de hidrégeno gend aumenta en ur-3 érdenes
de magnitud en el rango de temperatide 80 a 180 °C, comparadon membranas ¢
PBI sin dopar [23].

En el caso de la permeacion de metanol, se hamw mecherosas medidas pero
fase liquida. Aunque Wang et [45] reportan un valor de permeabilidad de metien
fase vapor a 150 °C de 15® mol-cm®-s*-bar*, para el PBI dopado con &cido fosfér
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1,8x10° -

16x10°L —=—PB|_A (dopado) ] 2,5x10° | —=—PBI_A (dopado) 1
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~l 1,2x10° F 1
E . £ 2010° 1
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Figura 29: Datos de permeacién de metanol de las membranaseparadas

En la Figura 29se muestran los resultados de permeacion de lasraeas
preparadas. Se puede observar que al aumentamfzer&ura, la permeacion (
metanol a través de la membrdisminuye. También sabserva, la tendencia de que
permeacidon es mayor en las membranas dopadasla apertura de las hebr
poliméricasque provoca el acido fosforic

Por otro lado, se observa que la inclusion de flissates de zeolita, llevan a ©
la funcion de tanz molecular a altas temperatuya que la permeacion es menor
la de la membrana pura dop e incluso sin dopar.

Por tanto, respecto a la permeacion, la mejor manabeda que contiene un 3"
wt de ETS-10-SgH, por tener menor permeacion al metea altas temperatur:

26




5. Conclusiones y trabajo futuro

En este proyecto, los resultados experimentalesdadn lugar a las siguient
conclusiones:

» Las sintesis de las zeolitas Na I-10, Na/K ETS-10 y N&MOR se han llevado
cabo con éxo como muestra la caracterizacion del anexo $&.han medido st
propiedades eléctricas, dando lugar a que la aeatids conductora a ali
temperaturas es la Na/K E-10, porque los cationes de compensacion m
hacen que sea mas facil la movid del agua en el iarior de la estructur
porosa.

e La funcionalizacion de Na/K E™-10 y NaMOR se ha realizado por dos técnic
grafting y filming; y varios grupos funcionales: amino, sulfénico, epax
imidazol. Enla mayoria d los casos, la funcionalizacion ha resultéexitosa,
aungue la NaMOR presenta algun impedimento por su caractehiarofilico.
Los mejores datos de conductividad y estabilidagnitéa los ha dado |
funciondizacion con grupos sulfénic y fenil-sulfénicos La funcionalizacior
con grupos imidazade problemas de inestabilidadn la temperatur

e Se prepararon varias membranas densas puras éak de PB- zeolita, con el
fin de estudiar la influencia del tamafo de crjsdel tipo de funcionalizacn, del
proceso de dopado, de la cantidad de cadel tipo de zeolita.

* El estudio de la influencia del tamafio de cristl abservdo por SEM. Le
membranas con cristales grandejm) presentan segregacion en las membr
formando huecos alrededor los cristales. Sin embargo, las membranas
cristales pequefios (O,um) presentan uniformidad en todo el espesor c
membrana.

» La influencia del tipo de funcionalizacién en landactividad de las membran
hibridas pone de manifiesto, que la mejocion es la funcionalizacion cc
grupos fenil sulfénicos, pero la membrana hibride @stos grupos no
homogénea y presenta gran fragilidad, por lo quesnaable para ser ensambl;
en pila. Por otro ladda mejor opcion es el grupo sulfénico. Lapension de este
material en el polimero es estable por lo que lanbmana es homogéne
mantiene unas propiedades mecanicas adecuadaspgrciona una aceptab
conductividad.Por tanto la inclusion de zeolitas funcionalizadas grupos
sulfénicos cumplda funcion de mejorar la interaccior la interfase polimer
zeolita.

» El proceso de dopado fue mejorado aportando teryparg agitacion mecanic
con lo que se aumentaron las ganancias de acifiwitm.

* En general, la disminucion de la cantidad drga de un 2@ wt a un 3 % w
mejoro las medidas de conductividad. Aunque, elmddds casos es mejor
conductividad de las membranas hibridas que deetabrana densa pura de F

e Entre la membrana con un 3 % wt de -10-SQH y la que tiene un 3 wt de
Na-MOR-SQH, no existe demasiada diferencia en las medidasuductividad
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siendo un poco mejor la membrana -Na-MOR-SQH, respecto a |
conductividad transvers. Por ello, estas dos membranas son las me
candidatas para sensambladas y pradas en pila.

e Los valores de conductividad transversal obtenislms inferiores a los de
literatura, por ello se midié la conductividad stijgeal que es la que muestran
bibliografia. Los datos obtenidos de conductividagberficial son comparab
con los resultados de las referent

* A estas membranas seleccionadas se les midid Imeacion al metant
obteniendoque la membrana hibrida con un 3 % wt de -1C-SO;H dopada,
permea menos que la membrana pura dopada e irsttudopal

» Teniendoen cuenta el compromiso entre elevada conductivit@da y reducid:
permeaciéon al metanol a altas temperaturas el majutidato para ser ensays
en condiciones reales la membrana de PBI_3 ETS-10-$6Odopada por el
método de agitacion y calentamio a 80°C.

Como trabajo futuro se formulan algunas propueenfocadas en dovias
concretas:

* Mejorar las propiedades de la membrane

» Intentar mejorar la conductividad de las zeolitas @ encapsulacion liquid
idGnicos conductores que quepan ercavidades de las zeolitas y se perrru
movilidad para conduc.

» Dopar las membranas con otro agente dopante diéede acido fosforicc
por los problemas que presenta a partir de 140p8€,ejemplo con algu
liquido conductor que forme interaccis acido-bas con los grupos amina ¢
PBI.

« Ensamblaje en pila

» Ensamblar y probar en pila real las mejores menalsraomreparadas en e
trabajo con el fin de observar la durabilidad yrapdided de las misma

* Un vez visto el funcionamiento en pilse va a seguir una nueva linea
investigacion que consiste en la integracion ddBEA.
» Activar zeolitas cataliticamente con platino o iplatrutenic.
» Crear una capa catalitica sobre la membrana caetdsas activad:.
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