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Resumen

En este trabajo de grado se estudié el efecto de la incorporacién de nanoparticulas de silica
tipo MCF (siglas en ingles de mesocellular foam) funcionalizadas con grupos amino, sobre
las propiedades funcionales de membranas preparadas a partir de poli (éter éter sulfona)
sulfonado (SPEES). Para este estudio se prepararon nanoparticulas de silica tipo MCF y se
funcionalizaron con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para obtener grupos amino en su
estructura. Estas particulas fueron caracterizadas a través de absorcion de nitrégeno para
determinar sus propiedades porosas y para verificar la incorporacion de los grupos amino por
Espectroscopia infrarroja (FTIR), la caracterizacion térmica se realizd por analisis
termogravimetico (TGA), y se hicieron medidas de potencial ¢, (Z) con el fin de verificar la
presencia de grupos amino en la estructura de la silica. Por otro lado, se llevé a cabo la sintesis
del polimero y su caracterizacion se realizé a través de FTIR, y 'H NMR. Posteriormente se
prepararon membranas de poli (éter éter sulfona) sulfonado, de 0%-Si y con material
inorganico de 5%-Si, a través del método de evaporacion del solvente. Finalmente, las
propiedades funcionales de las membranas fueron evaluadas por medio de la capacidad de
intercambio i6nico (IEC), porcentaje de retencién de agua (RA), el cual se determin6 a 3
temperaturas 25, 50 y 80 °C, la conductividad protdnica también se evalu6 a las temperaturas
anteriores, estas medidas se llevaron a cabo ex situ, en una celda que permitié medir la
conductividad a través del plano. Este ultimo parametro se compar6 con relacién a una
membrana de Nafion® 117, encontrandose que la membrana SPEES al 5% de-Si, tienen un
alto potencial, como alternativa en el campo de membranas para ser usadas en celdas de

combustible a diferentes temperaturas.



1. Introduccion

En la actualidad los vehiculos utilizan recursos fosiles como Unica fuente de energia,
emitiendo asi varios tipos de gases y particulas que contaminan el medio ambiente, por el
contrario, las celdas de combustible son una alternativa como fuente de energia limpia que
convierte la energia quimica en energia eléctrica. Las celdas de combustible actuales
requieren de una membrana, la mas utilizada es el Nafion®, pero presenta como desventaja
su baja conductividad protonica a altas temperaturas y su alto costo, lo cual limita su
funcionamiento, en vista de esto en los Ultimos afios muchos estudios se centran en encontrar

materiales, que puedan ser usados como membranas de intercambio proténico (PEMFC).

Estudios anteriores en el desarrollo de membranas y el aporte de la nanotecnologia han
logrado incorporar nanomateriales inorganicos que son adicionados a matrices poliméricas
como: particulas esféricas (silicas, metales organicas e inorganicas), fibras (nanofibras y
nanotubos) y particulas laminares (carbono grafito, silicatos y aluminosilicatos), que no
llegan a alterar la morfologia del compuesto (Pamela, 2012) y han permitido mejorar la
resistencia mecanica, estabilidad térmica y caracter amorfo a la matriz polimérica (Castruita,
G & Perera-Mercado, & Ivan, Héctor & Ortiz, Meléndez & Alfonso, Jesus & Silva, Mercado
& Alfonso, Luis & Garcia-Cerda, L & P Garcia Rodriguez, 2014).

Es por ello que en el presente trabajo se buscé determinar el efecto de nanoparticulas de silica
tipo MCF funcionalizadas con grupos amino, sobre las propiedades funcionales de
membranas preparadas a partir de poli (éter éter sulfona) sulfonado, y posteriormente se
realizd6 comparacion con las membranas actualmente utilizadas, para esto se emplearon
técnicas y analisis tales como: andlisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja
(FTIR), potencial ¢, *H NMR, capacidad de intercambio i6nico (IEC), retencién de agua y
conductividad protonica. Esta investigacion se realizé con el fin de lograr un primer
acercamiento al desarrollo de nuevos materiales que permitan reducir los altos costos de las

membranas convencionales.



2. Planteamiento del Problema

El calentamiento global, el deterioro de la capa de 0zono, la lluvia acida y demas alteraciones
debidas a la quema de combustibles fésiles conducen al detrimento del medio ambiente
(Sharaf OZ, 2014). Con el objetivo de superar estos efectos negativos y abastecer la
necesidad energeética actual, se han propuesto fuentes de energia alternativa como es el caso
de las celdas de combustible. Especificamente, las celdas de combustible de membranas de
intercambio protonico (PEMFC) de hidrégeno o liquidos organicos como combustible
(metanol, etanol, acido férmico), han mostrado ser promisorias para reemplazar los
dispositivos de conversion de energia basados en motores de combustién interna. Uno de los
componentes mas importantes dentro de estos dispositivos es la membrana de intercambio
protonico. En la actualidad, el Nafion® ha sido el material que mejor se ajusta a estos
requerimientos, debido a su alta conductividad protdnica, sin embargo, presenta algunas
desventajas que deben ser superadas, tales como su baja tolerancia al monoxido de carbono,
su alto costo y baja conductividad a temperaturas entre 120 y 130 °C. (Boutsika LG, Enotiadis
A, Nicotera I, 2016)

En los dltimos afios se han multiplicado los esfuerzos para desarrollar nuevas membranas
conductoras de protones con buenas propiedades mecanicas y quimicas que trabajen a mayor
temperatura. La mayoria de los esfuerzos se han focalizado en la modificacion de polimeros
e incorporando particulas inorganicas higroscopicas de tamafio nanométrico.(Ambr & Dur,
2008). Una posible solucion a estos problemas puede estar en el desarrollo de membranas
compuesas, donde cargas en forma de particulas de muy pequefio tamafio se dispersan en el
seno de la matriz polimérica. Como fuente de material inorganico se han empleado silica,
heteropoliacidos, fosfatos metalicos laminares, y fosfonatos metalicos laminares.(Fernandez-
carretero, 2008). Adicionalmente, se ha reportado que las presencias de particulas de silice
finamente dispersas han provisto de una mayor resistencia mecanica, estabilidad térmica y
caracter amorfo a la matriz polimeérica.(Castruita, G & Perera-Mercado, & Ivan, Héctor &
Ortiz, Meléndez & Alfonso, Jesus & Silva, Mercado & Alfonso, Luis & Garcia-Cerda, L &
P Garcia Rodriguez, 2014)



Para lograr el maximo desempefio en celdas de combustible es necesario centrar las
investigaciones en el disefio de nuevos materiales, que mejoren el rendimiento de la
membrana de intercambio i6nico. El presente trabajo busca mejorar el desarrollo de la
membrana poli (éter éter sulfona), para lo cual se propone evaluar el efecto de la
incorporacion de silica tipo MCF en la membrana, para lograr un sistema con mayores

caracteristicas de estabilidad térmica y conductividad protonica.

De acuerdo con lo anterior surge la siguiente pregunta de investigacion:

¢ Tendra algun efecto la incorporacion de nanoparticulas de silica tipo MCF modificadas
con grupos amino en las propiedades funcionales de las membranas poli (éter éter sulfona)

sulfonado?



3. Objetivos

a. General

Evaluar el efecto de la incorporacion de las nanoparticulas de silica tipo MCF con grupos
amino en las propiedades Quimicas, estructurales y funcionales de la membrana poli (éter

éter sulfona).

b. Especificos
e Preparar y caracterizar las particulas de silica tipo MCF y el polimero poli(éter éter
sulfona) sulfonado.
e Determinar el efecto de la incorporacion de las nanoparticulas de silica sobre la
capacidad de intercambio i6nico y retencion de agua.
e Determinar el efecto de la incorporacion de las nanoparticulas de silica en la
conductividad protdnica de la membrana.



4. Justificacion

En una vision de futuro se propone la utilizacion de H2 como vector energético en paralelo a
las fuentes de energia renovables dominantes. El término acufiado como "Economia del
hidrogeno” es una economia hipotética en la que se obtiene energia para el transporte de
vehiculos y electricidad a partir de la reaccion de hidrégeno (H2) y oxigeno (O>).
Dependiendo de la fuente de hidrégeno, un cambio hacia una economia del hidrégeno puede
disminuir el uso de combustibles fésiles y las emisiones de gases de efecto invernadero. Pero
una tecnologia clave para que la economia del hidrégeno despegue, es la celda de
combustible (Alguacil, 2013).

Para que las celdas de combustible se consoliden como una tecnologia més prometedora, es
indispensable trabajar en la consolidacion de nuevos materiales, que promuevan el desarrollo
de nuevas membranas de intercambio protdnico. Actualmente, son amplias las
investigaciones que aportar al mejoramiento de las propiedades funcionales de las
membranas, sin embargo y pesar de los esfuerzos, la membrana mas utilizada, es el Nafion®,
aunque presenta algunas dificultades para operar a mayor temperatura. Se ha demostrado que
trabajar a altas temperaturas mejora la eficiencia de la membrana de intercambio y el
funcionamiento de la celda, al facilitar la disipacién del calor generado y reducir problemas
asociados con la retencion del agua. Cuando se utiliza como electrolito Nafion® surge el
problema de la deshidratacion al trabajar a temperaturas por encima de 80 °C (Merlano &
Mendez, 2013). Como consecuencia de los beneficios de operar a alta temperatura, se han
abierto varios frentes de investigacion. Por un lado, se han disefiado nuevas membranas
perfluorosulfonadas que son capaces de retener el agua por encima de 100 °C. También se
han preparado nuevos copolimeros y materiales hibridos organico-inorgéanicos para avanzar

en esta linea. (Alguacil, 2013)

Se han encontrado diferentes investigaciones respecto a las membranas que se puedan utilizar
como electrolitos en las celdas de combustibles y las técnicas y/o cargas que se le realizan
para mejorar sus propiedades. Teniendo en cuenta que dichos resultados adn no son los
esperados, para poder reemplazar a la membrana Nafion®(Pino, Y, 2013), esta investigacion

propone centrar los esfuerzos en el desarrollo de membranas reforzadas, con silica tipo MCF,



considerando la importancia de las caracteristicas estructurales en este tipo de Silicas, como
su tamafio de poro y la alta area superficial, se evaluara el efecto de la incorporacion de silica
en las propiedades de la membrana, para que optimizando las caracteristicas como la
conductividad protonica y permeabilidad, puedan ser usadas en futuros desarrollos para

celdas de combustible, y contribuir asi al desarrollo de tecnologias limpias.

En el &mbito institucional se pretende que, por medio de esta investigacion, la universidad
Nacional Abierta y a Distancia, también puede apostar a la investigacion de nuevas
tecnologias, para esto es importante resaltar las alianzas con otras instituciones como base
para la investigacion, esta propuesta se desarroll6 en conjunto con el grupo de investigacion
Ciencia de los Materiales de la universidad de Antioquia, lo que contribuye a la formacion

de redes de cooperacion interinstitucional.



5. Marco Teorico

a. Celdas de Combustible

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia liberada
en reacciones quimicas en energia eléctrica, de manera similar a como lo hacen las baterias
0 pilas que usamos habitualmente, pero la diferencia principal es que las celdas de
combustible mantienen un suministro constante de electricidad siempre que exista aporte de
combustible, mientras que las baterias cesan su produccion cuando se agotan los reactivos
quimicos que contienen. A grandes rasgos se conforman por dos electrodos, un anodo y un

catodo, los cuales estan separados por un electrélito (Figura 1) (Hernandez, 2012).

Flujo iones positivos

H* (PEMFC, PAFC)

ELECTROLITO

Flujo iones negativos

OH- (AFC)
€0,* (MCFC)
0,- (SOFC)

Anodo Catodo

Figura 1. Celda de Combustible (Fernandez-carretero, 2008)

Las celdas de combustible presentan diversas ventajas frente a los dispositivos de generacion
de energia convencionales. Por otro lado, cuando una celda emplea hidrégeno como
combustible y oxigeno como oxidante, unicamente se produce agua, electricidad, y calor.
Aunque obviamente hay que considerar el origen del hidrogeno para etiquetarla como una
tecnologia total o parcialmente limpia, las celdas de combustible reducen la contaminacion
local y gracias a su elevada eficiencia dan lugar a bajas emisiones totales, incluso con

hidrogeno procedente del reformado del metano. Este elevado rendimiento y la baja emision



de contaminantes (por ejemplo, incluso cuando se usa metanol como combustible, no
producen NOX) lo que las hace muy interesantes para aplicaciones en transporte (Asensio et
al., 2011).

Estos dispositivos todavia no son competitivos debido a su alto precio. Por este motivo
actualmente se investigan materiales alternativos de mas bajo costo que ofrezcan
rendimientos aceptables y que permitan ampliar el rango de la temperatura de operacion. El
costo de las celdas PEM también puede reducirse optimizando su funcionamiento (De la

Torre Valdés, Raciel, Garcia Parra, Lazaro Roger, & Gonzélez Rodriguez, 2015).

La clasificacion mas comun para las celdas de combustible es el que hace referencia al

electrolito utilizado. Se clasifican en los siguientes tipos (Martinez, 2005):

e AFC, celda de combustible alcalina “Alkaline Fuel Cell”.

e PEMFC, celda de combustible de membrana intercambiadora de protones
“Proton Exchange Membrana Fuell Cell”.

e DMFC, celda de combustible de metanol “Direct Methanol Fuel Cell”.

e PAFC, celda de combustible de acido fosforico “Phosphoric Acid Fuel Cell”.

e MCFC, celda de combustible de carbonato fundido “Molten Carbonate Fuel
Cell”.

e SOFC, celda de combustible de 6xido solido “Solid Oxide Fuell Cell”

Las investigaciones se han focalizado principalmente en las diversas aplicaciones de las
celdas de combustible, y su desarrollo es funcion de la tecnologia industrial. Mientras que
ciertos tipos de celdas de combustible compiten por una misma aplicacion, las PEMFC son
los sistemas mas prometedores en términos de eficiencia energética, tamafio y compactacion
(Ambr & Dur, 2008).

Es importante resaltar la membrana como uno de los elementos méas importantes en la celda
de combustible, el ensamblaje membrana-electrodo o MEA (Membrane Electrode Assembly)
puede considerarse el corazon de una PEMFC (Almarza, 2010). La MEA esta compuesta

por tres partes principales: la membrana conductora de protones, ubicada en centro de la



estructura; los electrodos, que se encuentran a los lados de la membrana y en los extremos la

capa difusora de gases (Merlano & Mendez, 2013).

b. Membranas de intercambio iénico.

La membrana de intercambio idnico consta de una estructura porosa (generalmente, cadenas
de polimeros entrelazadas) que contiene cargas fijas, neutralizadas con cargas opuestas
moviles. La funcién de las cargas fijas es repeler iones de carga similar mientras que la
membrana permanece permeable a iones de carga opuesta (Gonzélez Rodriguez & Martinez
Jaramillo, 2009). Las membranas deben reunir algunas caracteristicas como una capacidad
de cambio idnico elevada, alta conductividad protonica, deben estar compuestas por
materiales de elevada estabilidad quimica, resistencia mecénica y estabilidad térmica y sobre
todo deben garantizar baja permeabilidad al combustible.

Las membranas intercambiadoras de protones (PEM) son un componente clave en las celdas
de combustible y un area de investigacion activa en instituciones gubernamentales,
comerciales y académicas. En general, un electrolito es una sustancia que se disocia en iones
cargados positiva y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solucién
acuosa sea conductora de la electricidad, debido al propio movimiento de los iones. En el
caso de las PEMFC, el electrolito empleado es una membrana polimérica misma que, para
su correcto funcionamiento, debe mantenerse himeda en todo momento de modo que los
aniones sean retenidos dentro de la matriz polimérica y los protones se desplacen desde el
anodo hasta el catodo por medio de cadenas formadas por moléculas de agua (Hernandez,
2012).

La membrana mas estudiada de este tipo es el Nafion®, desarrollada a finales de los afios 60
por Dupont, y ha sido empleada en una gran variedad de sistemas electroquimicos como
procesos cloro-alcali, electrolisis, sensores o celdas de combustible. Esta membrana se
caracteriza por una cadena central perfluorosulfonada tipo PTFE (politetrafluoroetileno) con

cadenas laterales terminadas en grupos sulfonato (Asensio et al., 2011).



c. Membranas reforzadas

Dentro de una celda de combustible, las membranas intercambiadoras de protones estan
expuestas a esfuerzos mecénicos, creep, deformacion y degradacion mecéanica. Dicha
degradacion es originada por los cambios dimensionales que resultan de la hidratacion y
deshidratacion (expansion y compresion) debido a los cambios de temperatura y humedad
que suceden durante el arranque y apagado. Por lo anterior, la durabilidad e integridad se han
convertido en caracteristicas a obtener en una membrana intercambiadora de protones (Melo,
2016), por consiguiente, conlleva a que, reforzando la membrana, la celda ostente un mejor
desempefio. En los Gltimos afios a consecuencia de los desarrollos logrados en el campo de
la nanotecnologia en cuanto a la sintesis y caracterizacion de materiales nanoestructurados,
la preparacion de materiales hibridos polimero/nanoparticulas ha constituido el mayor campo
de crecimiento en el area de los polimeros. Las particulas mas utilizadas han sido nanotubos

de carbono, arcillas laminares y silicas fumantes. (Lopez, 2007)

Estudios revelan que la adicion de solo 5% de silice funcionalizada con acido sulfénico y
MOFs (estructuras Metal-Organicos) encapsulados en imidazol aumenta la conductividad a
17 mS cm™. La silica se ha utilizado en numerosas ocasiones para preparar membranas de
nanocompuestos poliméricos como PEM debido a su area de superficie especifica alta, en
combinacién con modificacion de la superficie por procesos fisicos y quimicos y también la
disponibilidad comercial de estas particulas. En este sentido, la combinacion de silica y
nanoparticula MOF se explora en beneficio de las ventajas de cada nanoparticula (Ahmadian-
Alam & Mahdavi, 2018). Otros estudios indican que se han utilizado nanoparticulas de silica
de 25 nm modificadas con anion fosfato en un liquido i6nico (imidazolium) para modificar
membranas basadas en polibenzimidazol, la quimica de las interacciones entre el polimero y
la silica modificada con un liquido i6nico (ILMS), permitid obtener membranas con
conductividad protonica de 0,24 S cm, la razon principal detras de esto es la interaccion en
la interfaz entre las nanoparticulas ILMS y el polimero que ayuda a formar redes continuas
de transferencia de protones o canales interconectados que ayudan a un salto de protones mas
rapido. Las nanoparticulas de silica sélidas actian como puente portador para los protones
como un resultado de lo cual se requiere un exceso de energia para el salto de protones. Sin

embargo, los valores no se desvian mucho de la activacion energia de Acido Fosférico (PA)



libre, que indica que las membranas son protones conductores efectivos y que son
promisorias para la aplicacion en HTPEMFCs (celdas de combustible de membrana de
intercambio protonico de alta temperatura) (Maity, Singha, & Jana, 2015). Otro aspecto a
resaltar en las membranas reforzadas implica la distribucion asimétrica de nanoparticulas de
silica, este refuerzo en la distribucion asimétrica genera un manejo del agua en la membrana,
la distribucion de silica HPL (silica hidrofilica) y nanoparticulas de silica HPB (silica
hidrofébica), tiene un efecto claro sobre el rendimiento de PEMFC con una membrana
hidratada, asi como con una membrana deshidratada en condiciones de baja humedad, de esa
manera las nanoparticulas de silica se emplearon asimétricamente en la membrana, con el fin
de establecer los efectos practicos sobre el transporte de agua en la membrana por sus
diferentes afinidades superficiales por las moléculas de agua (Bae, Oh, Yun, & Kim, 2017).

Las membranas reforzadas se aplican en el uso de membranas delgadas mientras se preserva
la fuerza mecénica. Las membranas delgadas tienen como ventaja una baja resistencia y una
buena retencién del agua. Cuando se usan membranas no reforzadas, la resistencia mecéanica
se vuelve demasiado pobre, tanto para la fabricacion de MEA como para la operacién de
celda de combustible. Una limitacion que se aplica tanto a membranas no reforzadas como a
membranas reforzadas es el paso de hidrégeno y oxigeno a través de la membrana. Ademas
de reducir el voltaje de la celda, lo que resulta en una menor eficiencia de celda de
combustible, la reaccién directa entre el hidrégeno y el oxigeno conduce a la produccién
local de calor que puede causar dafios a la celda. Una ventaja clave de las membranas
reforzadas es que se hinchan en una sola direccién. Esto previene la tensién mecanica en el
interfaz entre el electrodo y la membrana cuando se expone a solventes organicos durante la
produccion MEA (Frank A. de Bruijn, Robert C. Makkus, 2007).

La investigacion sobre polimeros para el funcionamiento por encima de 100 °C todavia esta
en una etapa exploratoria. Los estudios se centran en la sintesis de estructuras alternativas,
su caracterizacion y medicion de la conductividad del proton en funcion de la temperatura y
la humedad (Frank A. de Bruijn, Robert C. Makkus, 2007). Pese a las investigaciones es
importante avanzar en el estudio de materiales que exhiban ser la mejor opcién en el
desarrollo de membranas reforzadas, estudios anteriores demuestran que las membranas

reforzadas exhiben mejor resistencia mecanica, ademas es fundamental que las nuevas PEM



logren operar a mayor temperatura, para garantizar que puedan ser usadas como vector

energeético.

d. Materiales Siliceos

El esqueleto de los materiales mesoporosos basados en silicio estd formado por una red de
tetraedros SiO4 conectados entre si mediante los dtomos de oxigeno de los vértices.
Naturalmente, esta es una caracteristica compartida por los tectosilicatos cristalinos como las
zeolitas, o por silices no estructuradas (silices amorfas), por lo que la diferencia entre los
distintos tipos de solidos reside en el tipo de conectividad que se establece entre los
tetraedros, y en la presencia de defectos estructurales (Diaz, 2013).

En general, estos solidos presentan una disposicién periddica regular de canales, bien
definidos, con una tamafio de poro modulable entre 2 y 50 nm y una estructura constituida
por silice amorfa; sus propiedades son intermedias entre los geles y las zeolitas mostrando

altas areas superficiales.(Smuszkiewicz, 2017)

La estructura de la pared de los poros de los materiales mesoporosos de silice esta constituida
por una red desordenada de puentes siloxano y grupos silanol libres, los cuales pueden
reaccionar con determinadas especies quimicas. Estas posibles reacciones son, precisamente,
las que hacen que estos materiales se puedan utilizar como matrices para la adsorcién y

liberacion controlada de moléculas organicas. (Diaz, 2013)



6. Metodologia

Las Técnicas de andlisis y equipos se describen a continuacion:

-Espectroscopia Infrarrojo con trasformada de Fourier, con el fin de determinar la presencia
de los grupos amino en la superficie de las nanoparticulas de silica, para lo cual las muestras
se dispersaron en KBr para formar una pastilla la cual fue analizada en un espectrofotometro
Perkin Elmer (450 nm-3500 cm-1 y 16 scans).

-Termogravimetria en un analizador termogravimétrico Q500 de TA Instruments, con el fin

de determinar el porcentaje de modificacion de las nanoparticulas de silica.

- La caracterizacion textural y porosa, se realizé en el analizador Micromeritics ASAP 2020,

con el fin de determinar el tamafio de poro y el area superficial de la silica MCF.

-Potencial { para determinar la carga superficial de las nanoparticulas. Las muestras
fuerondispersadas en agua y analizadas en el equipo ZetasizerNano ZS variando el pH de 3-
11.

a. Sintesis de nanoparticulas de silicas tipo MCF y modificacion con

grupos amino

La sintesis de particulas de silica MCF se realiz6 a una relaciéon HCI: TEOS 3.4 en presencia
de Pluronic (P123) a 40°C. Para la sintesis se disolvieron 2,4 g de P123 en HCI 1.6 M, una
vez se obtuvo esta solucion se procedi6 a adicionar 1.6 mL de trimetilbenceno (TMB). A la
solucion anterior se la adiciond gota a gota el TEOS (tetraetil ortosilicato) y la dispersion
obtenida se dej6 bajo agitacion magnética por 5 min. Este procedimiento se realizd a 40 °C,
luego fueron tratadas térmicamente por 20 horas a 38 °C sin agitacion, posterior a este tiempo
se transfirid a un reactor hidrotermal en el cual se dejo el sistema por 24 h a 120 °C. El
material obtenido se lavo con agua y se dejo secando por 24 h a 60 °C.



Seguidamente el material se llevo a calcinacion en atmdsfera de aire a 600 °C por 5 h a una

velocidad de calentamiento de 2 °C/min.

La caracterizacion estructural se realiz6 por FTIR y la caracterizacion térmica por TGA, el
area superficial se evaluard por ASAP. Se prepararon dispersiones en agua al 2% (p/v) para
caracterizar el tamafio de particula por DLS y su carga superficial a través de medidas de

potencial C.

Se realizd una caracterizacion adicional para determinar el nimero de grupos silanoles de
cada uno de los materiales. Esta caracterizacion se llevo a cabo a traves de adsorcion de
piridina después de haber activado el material a 200 °C por 12h y caracterizacion por FTIR
y TGA.

La modificacion de la silica con grupos amino se realizé con el precursor APTES
(aminopropil trietoxisilano), empleando dos relaciones molares diferentes con respecto al
numero de grupos silanol (silanol: APTES 1:0.5 y 1:1). Para llevar a cabo la modificacion,
250 mg de silica se activaron previamente a 200 °C por 24 h, posterior a este tiempo, el
material siliceo se dejo en reflujo en 20 mL de tolueno con el APTES (236,4 umL de APTES
para una relacién molar nimero de silanoles: APTES de 1:1, y 118,2 umL de APTES para
una relacion molar nimero de silanoles APTES de 1:0.5 y 1:1) y en atmdsfera de nitrogeno.
La reaccion se dejo por 24 ha 110 °C y el material resultante se lavé con etanol. Finalmente,

el material se sec6 a 50 °C por dos dias.

- Sintesis del poli (éter éter sulfona) sulfonado

Se llevé a cabo la sintesis del polimero a través de una reaccién de condensacion entre el
bisfenol A (BA) y bisfluorofenil sulfona (BFFS) (relacion molar BA:BFFS 1:0,95),
empleando carbonato de potasio como catalizador. Los solventes empleados fueron una
mezcla de N-metilpirrolidona (NMP) y tolueno. La mezcla de reaccion se dejo por 4h a 150
°C con el fin de eliminar el agua presente en el medio de reaccién a través de la formacion
de un azed6tropo entre el agua el tolueno. Posteriormente, se aumento la temperatura hasta

190 °C y el sistema se dejo a esta temperatura por 16 h.



La solucion de polimero obtenida se filtrd y se precipitd con una mezcla metanol: agua
(50:50) y acido aceético. EI solido se lavo varias veces con metanol y se dejo secando a 60
°C. El polimero obtenido fue caracterizado por FTIR y *H NMR. Con el PEES caracterizado
se procedid hacer la sulfonacidn con un agente sulfonante medio como lo es el acetil sulfato
(preparado previamente con una mezcla de anhidrido acético y acido sulfurico). La reaccion
se llevd a cabo a 50 °C por 24 h. La solucion del polimero se purificd por dialisis hasta
alcanzar pH neutro, posteriormente se obtuvo el material s6lido por liofilizacion. El polimero
sulfonados PEES fue caracterizado por *H NMR y FTIR.

b. Preparacion de las membranas compuestas polimero-silica

Para llevar a cabo la preparacion de las membranas se prepararon previamente membranas
con 5% de MCF 3,4 P40 + APTES 1:1, con respecto al polimero. Se selecciond este material,
debido a que fue el que quedd con mayor contenido de grupos amino y adicionalmente,
aunque disminuyo el area superficial, el volumen y tamafio de poro, no presentaron una alta
reduccion comparado con el sistema MCF 3,4 P40 + APTES 1:0,5. Inicialmente se disperso
la silicaen 1 mL de DMSO empleando una sonda de ultrasonido. Posteriormente, se adiciond
el polimero y emple6 nuevamente la sonda con el fin de lograr una buena dispersién de la
silica en la matriz polimérica. La dispersion silica-polimero se dejé en agitaciéon magnética
por 12 h. Después de transcurrido este tiempo, se depositaron las dispersiones en un molde
de silicona y se dejaron bajo un flujo constante de nitrégeno por 4 dias a 60 °C.
Posteriormente, se hicieron lavados sucesivos con agua por 24 h con el fin de remover la

mayor cantidad de DMSO residual de las membranas.

c. Evaluacion de las propiedades funcionales de las membranas
preparadas y determinar el efecto del grado de carga del material

inorganico en la conductividad protoénica.

-Retencion de agua (RA)



El contenido de agua en las membranas sulfonadas se realiz6 a diferentes temperaturas (25,
50 y 80 °C) para lo cual, las membranas fueron sumergidas en agua desionizada a la
temperatura seleccionada y se equilibraron por 24 h. Una vez pasado este tiempo, el exceso
de agua en cada uno de los materiales fue removido con papel de filtro, posteriormente las
membranas fueron pesadas y sumergidas nuevamente en agua. Este procedimiento se realizo
a las 48 y 72 h con el fin de garantizar que se retuvo la mayor cantidad de agua a las
temperaturas de analisis y que no hubo cambio en el peso. El contenido de agua se determiné
a partir de la Ecuacion 1 (Roy, Yu, Dunn, & McGrath, 2009; F. Wang, Hickner, Kim,
Zawodzinski, & McGrath, 2002)

WpXWs

Ws

RA (%) = x 100 Ecuacion 1
Donde W,, es el promedio de las medidas del peso (mg) de la muestra hidratada realizada a
los diferentes tiempos, WW; es el promedio del peso (g) de tres medidas de la muestra, después

de ser secadas a 60 °C.

-Capacidad de intercambio iénico (IEC)

La capacidad de intercambio i6nico de las membranas fue determinada por titulacion. Este
pardmetro indica el nimero de miliequivalentes de iones en 1 g de polimero seco (meq./qg).
Para esto, cada una de las membranas sulfonadas fue equilibrada en una solucion de NaCl
2,0 M por 72 h a 50 °C. Después de este tiempo, los protones intercambiados con los iones
sodio dan lugar a la formacion de HCI, el cuél fue titulado empleando fenolftaleina como

indicador con una soluciéon de NaOH 0,01 M

La IEC fue calculada de acuerdo con la Ecuacién 2, donde Vy,on Y Cnaon SON €l volumen
(mL) y la concentracion molar (M) de la solucion de NaOH, respectivamente y W, €s el

peso de muestra seca (g) (Shin, Maier, Andreaus, & Scherer, 2004).



%4 XC .,
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-Conductividad protdnica

Las medidas de conductividad de las membranas hidratadas se realizaron en un Autolab
PGSTAT302N con un modulo FRA32M disefiado para espectroscopia de impedancia
electroquimica. Se trabajo en un rango de frecuencia de 1,0 MHz a 0,1 Hz. La muestra se
puso entre dos discos de acero inoxidable, tal como se muestra en la Figura 2. Los datos

fueron analizados empleando el Software NOVA 1.11

Disco de Teflon

l Membrana
| i
| .

Electrodos de
acero inoxidable

Figura 2. Esquema del dispositivo empleado para realizar las medidas de conductividad a
través del plano de las membranas. Modificado de la referencia (Miller, Ferreira, Azambuija,
Aleman, & Armelin, 2014)

La presion de la celda se mantuvo constante durante todo el analisis, con el fin de mantener
en contacto la membrana y los electrodos. Los analisis se realizaron a diferentes
temperaturas, donde los datos a alta frecuencia del grafico de Nyquist corresponden a la
combinacion de la resistencia y la capacitancia del ensamble pelicula polimérica-electrodo.
Los resultados experimentales se ajustaron a un circuito con el fin de obtener el valor de la
resistencia. La conductividad de la membrana se calculdé de acuerdo con la Ecuacion 3
(Muller et al., 2014).



L .z
o=— Ecuacion 3
RXA
Donde o es la conductividad proténica (S cm™), R es la resistencia de la membrana (Q), A4 es
el area de contacto entre los electrodos y la membrana (es decir, el area superficial de los

electrodos, 0,5 cm?) y L es el espesor de la membrana (cm).



7. Resultados y analisis
a. Preparacion de Nanoparticulas de silica

Las nanoparticulas preparadas fueron caracterizadas para determinar sus propiedades porosas
(Tabla 1). El material obtenido presentd un area superficial de 797 m?/g, y un volumen de
poro de 2.17 cm®/g, tamafio de particula de 610.5 nm,_ la isoterma para el material fue tipo
IV (Figura 3), que es caracteristica para un material poroso, el cual presenta un tamafio de
poro para la celda de 21.95 nm3 y un tamafio de poro la ventana 10.90 nm? (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades porosas y tamafio de particula de la silica sintetizada en presencia de

con una relacion molar HCI TEOS 3.4 a una temperatura de 40 °C.

Area Volumen de Tamafio de poro (nm)

s o T
(m?/g) (cm®/g) c w p
797.6 2.17 21.95 10.90 6105
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Figura 3. Isoterma de adsorcion y desorcion para la silica sintetizada en presencia de con una relacion
molar HCI TEQOS 3,4 a una temperatura de 40 °C.



b. Funcionalizacién de nanoparticulas

Después de la preparacion de las nanoparticulas del material poroso se procedié a realizar la
funcionalizacién con APTES como fuente de grupos amino, usando dos relaciones molares
silica:APTES (1:0,5 y 1:1) y se caracterizaron los materiales, por medio de las técnicas
analisis FTIR (Figura 4) y TGA (Figura 5), en la Figura 4, se observa los espectros
superpuestos correspondientes a MCF 3.4, sin funcionalizar y funcionalizada con APTES en
las relaciones mencionadas anteriormente, observando sefiales entre 2500 cm™ a 3000 cm™
y entre 1600 cm™ y 1300 cm™, estas sefiales no estan presentes en la silica inicial MCF 3,4,

lo que confirma la modificacion de la silica con presencia de grupos aminos.

Transmitancia (%)

20| ——MCF34 :

——MCF 3,4+APTES 1:0,5

——MCF 34+APTES 1:1 : :
0 . . - %esease FPL .  tpeanpand . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4 Espectro de Infrarrojo de particulas MCF 3.4, funcionalizadas con APTES, en dos
diferentes relaciones molares silica:APTES (1:0.5y 1:1)

En el analisis termogravimétrico (Figura 5) se observan termogramas superpuestos para MCF
3,4 sin funcionalizar y funcionalizadas con APTES en las dos diferentes relaciones, se
observa una zona fundamental donde las nanoparticulas MCF funcionalizadas con APTES,
presentan perdida de humedad inferior a los 100 °C. Asi mismo se observa una segunda
perdida en masa correspondiente a material organico entre 300 y 600 °C, se evidencia en la
relacién APTES (1:0,5) una pérdida de peso de 10,6%, y para la relacién APTES (1:1), una
pérdida de peso 13,9%, lo cual demuestra mayor incorporacion de material organico para la
relacién molar correspondiente a APTES de 1:1.
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Figura 5 Andlisis Termogravimetrico de particulas MCF 3,4 y funcionalizadas con APTES,

en dos diferentes relaciones molares silica:APTES (1:0,5y 1:1).

En el anélisis de potencial ¢, (Figura 6) para MCF 3,4 y funcionalizadas con APTES en las
dos diferentes relaciones, APTES (1:0,5 y 1:1), se puede observar que las muestra
funcionalizadas con APTES presentan cargas positivas, mientras que el material antes de
modificacion con APTES, presenta carga negativa en todo el rango de pH. Para la relacion
APTES 1:1 se encontr6 un rango de pH 3,5a 9,7 y paralarelacion APTES 1:0,5 se encontré
unrango de pH de 3,52 9,5

Se observa un cambio en la carga superficial de las nanoparticulas producto de la
funcionalizacion con grupos aminos, debido a la sustitucion de los grupos hidroxilo (-OH),
por grupos amino (-NH>), lo cual es consecuente debido que al someter las nanoparticulas
funcionalizadas a titulacion en medio acido, el grupo amino (-NH>), sufre una protonacion a
iones (-NHs") , lo que da lugar a que las particulas funcionalizadas con APTES en las dos

diferentes relaciones con APTES (1:0.5y 1:1), presenten la carga positiva alcanzada.
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Figura 6 Andlisis de potencial zeta para particulas MCF 3.4, funcionalizadas con APTES,

en dos diferentes relaciones molares silica: APTES (1:0,5y 1:1).
c. Sintesis del poli(éter éter sulfona) sulfonado

La sintesis de los homopolimeros se llevé a cabo de acuerdo con la reaccion presentada en la

Figura 7

Il
Bisfenol A (BPA) o

Exceso

190 °C, 16h

A0

Figura 7. Esquema de reaccion para la obtencion de poli(éter éter sulfona) (PEES)

K,C'O;, NMP/Tolueno ‘

Para confirmar la formacion del polimero PEES, se llevaron a cabo analisis de espectroscopia
infrarroja (FTIR) (Figura 8) y resonancia magnética nuclear de proton (*H NMR) (Figura 9).
De los espectros infrarrojo se observan sefiales caracteristicas del grupo sulfona (O=S=0) a
1158 cm™* correspondiente al estiramiento simétrico y otra a 1328 cm™ correspondiente al

estiramiento asimétrico (Kang, Choi, Choi, Yoon, & Moon, 2003). Las sefiales a 1243 cm!



y 1100 cm™ estéan asociadas con el estiramiento asimétrico y simétrico del C-O-C en el grupo
aril éter, respectivamente y las sefiales tipicas de estiramiento de los anillos de benceno se
presentan a 1489 cm™ y 1586 cm™. Adicionalmente, se puede observar la presencia de una
sefial a 3432 cm-! asociados con la presencia de grupos fendlicos terminales (J. Wang, Xu,
Zhu, Li, & Zhu, 2008).

Para las muestras de PEES sulfonado, el espectro infrarrojo no muestra una clara presencia
de las bandas caracteristicas de los grupos &cido sulfénico, debido a que los grupos sulfona
(0O=S=0) de la cadena principal del polimero se solapan con las sefiales especificas de los
grupos &cido sulfénico. No obstante, en la Figura 8 se observa la presencia de un hombro
alrededor de 1025 cm™ asociada a la extension del -SOs™ del grupo sulfénico (Lambert &
Brennan, 1998).
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Figura 8. Espectro infrarrojo del polimero antes (PEES) y después (SPEES) de la sulfonacion

La confirmacion de la estructura de los polimeros se realiz6 por *H NMR, en la Figura 9, se
presenta el espectro para el PEES donde los protones orto al grupo sulfona se encuentran en
7,83 ppm (m, 4H). Para el caso de los protones orto al enlace éter, aparecen entre 6,9y 7,1
ppm (m, 8H). Los protones orto a los grupos metilo, se encuentran en 7,25 ppm (m, 4H).
Finalmente, los protones del anillo terminal de la estructura y los cuales estan orto y meta al



—OH, se encuentran entre 6,80-6,83 ppm (d, 2H) y 7,13-7,16 ppm (d, 2H) respectivamente
(Zhang, Chung, Huang, Matyjaszewski, & Pakula, 2005).

4 3 3 & 12 2 1
n
4 3 3 & v 2 1
HO.S

.33 2 2,20 1,14, 4

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0
ppm

Figura 9. Espectro *H NMR del polimero antes (PEES) y después (SPEES) de la sulfonacion

De los resultados de *H NMR se determiné el grado de sulfonacion (f) del polimero teniendo

en cuenta las siguientes ecuaciones:

I(ZI’)
1(3,3")

fi=4X%

1(2”)

=4x——"
2 1(2,2',2")

Promedio:

_hth
2

f

Obteniéndose un valor de 0,95 mol H*/mol de unidad repetitiva.



De los analisis térmicos se pudo concluir que el material presenta una pérdida en peso a una
temperatura mayor a los 200 °C que corresponde a la descomposicion de los grupos
sulfonicos, adicionalmente se observo un Tq en un rango amplio de temperatura que se asocia
a la poca homogeneidad en la distribucion de los grupos sulfonicos a lo largo de la cadena

polimérica.

d. Preparacion membrana

El material escogido para la realizar la membrana fue MCF 3,4 silica: APTES 1:1, debido a
que en los resultados obtenidos por TGA se observd mayor incorporacién de material

organico.

Se prepararon membranas con y sin MCF 3,4 + APTES 1:1, con el fin de evaluar el efecto
de la presencia de silica con grupos amino, en lamembrana. Después de dejar las dispersiones
por 4 dias en flujo constante de nitrogeno y a 60 °C, se obtuvieron las membranas que se
presentan en la Figura 10. Tanto para las membranas preparadas con y sin presencia de MCF
3,4 + APTES 1:1 fueron insolubles en agua. Al comparar la apariencia de ambos sistemas se
observd que las membranas con silica son un poco mas rigidas, lo cual puede deberse, a la

funcién refuerzo que cumple este material inorganico.

SPEES0% - Si




Figura 10. Membranas de SPEES sin silica (PEES 0% - Si) y con 5 % de MCF 3,4 + APTES
1:1

e. Caracterizacion de las membranas

-Retencion de agua (RA)

En la Tabla 2 se presentan los resultados de retencion de agua a diferentes temperaturas para
las membranas sin silica y con silica. De acuerdo con los resultados reportados por (Bae, I.,
Oh, K. H., Yun, M., Kang, M. K., Song, H. H., & Kim, 2018), la incorporacion de silica en
una matriz de poli(arilen éter cetona) conduce a un aumento en la retencién de agua, lo cual
se atribuye al carécter hidrofilico de la superficie de la silica, que aumenta la capacidad de
adsorcion de moléculas de agua en comparacion con la matriz sin silica. Adicionalmente, un
aumento en la temperatura también conduce a un amento en la retencién de agua, debido a
la relajacion térmica de las cadenas (Bae, I., Oh, K. H., Yun, M., Kang, M. K., Song, H. H.,
& Kim, 2018; Kumaria, Sodayea, & Bindal, 2018).

Tabla 2. Retencion de agua de las membranas sin (SPEES 0% - Si) y con (SPEES 5% - Si)

silica

Retencién de agua (%)
SPEES 0% - Si SPEES 5% - Si

Temperatura (°C)

25 16.7 31.3
50 13.3 30.0
80 70.6 35.2

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, se observa que a 25 °C y 50 °C hay
un aumento en la retencion de agua para las membranas reforzadas con silica en su estructura,
lo cual esté de acuerdo con lo mencionado previamente; sin embargo, cuando la temperatura
se aumenta a 80 °C, hay un gran aumento en la RA de la membrana que no tiene silica en
comparacion con aquella que si tiene, este comportamiento podria explicarse de acuerdo con
lo que proponen los autores, (J. Wang, H.Bai, 2015) para la disminucion de la RA con el



contenido de silica en la membrana. En dicho trabajo se propone que la incorporacion de

silica en la membrana podria disminuir la RA debido a dos razones:

» El porcentaje de grupos -SOsH de las membranas hibridas disminuye con la adicion
de silica.
» Laincorporacion de silica reduce el tamafio de los canales idnicos, los cuales son los

responsables del almacenamiento de agua en la matriz polimérica.

Al comparar los resultados de las membranas sSPEES 5% - Si a diferentes temperaturas, se
observa que no hay una gran diferencia entre ellos, lo cual podria deberse nuevamente a la
reduccion en los canales ionicos de la membrana debido a la interaccion &cido-base entre los
grupos sulfonicos (-SOsH) del sPEES y los grupos amino (-NHz) de la silica (Figura 11), lo
cual se refleja en un hinchamiento moderado de la membrana. Lo anterior podria indicar una
mayor estabilidad de la membrana en comparacion con aquella que no tiene silica (SPEES
0% - Si)

MCF 3,4 + APTES1:1

MCF 3,4
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Figura 11. Esquema de la interaccion acido-base de la membrana sPEES 5% Si. Modificado
de (J. Wang, H.Bai, 2015)

-Capacidad de intercambio i6nico (IEC)



Esta interaccion entre los grupos -SOsH y -NH> también se vio reflejada en la capacidad de
intercambio i6nico de las membranas, los valores que se obtuvieron para este parametro
fueron de 0,0885 mmol/g para SPEES 0% - Si y 0,0910 mmol/g para SPEES 5 % - Si. Al
comparar los valores de IEC se observa que no hay una gran diferencia entre este parametro
para las membranas con y sin silica, indicado que posiblemente la interaccion acido-base

restringe el proton involucrado en el intercambio ionico (Pedicini et al., 2008).

-Conductividad protonica

La conductividad proténica de las membranas se llevo a cabo ex situ en una celda que permite
medir la conductividad a través del plano (Figura 2) y se realizaron medidas a 25 °C, 50 °C
y 80 °C. Sin embargo, para la muestra SPEES 0% - Si no fue posible llevar a cabo la medida
a 80 °C debido a que a esta temperatura la membrana se fractur6 en la celda (Figura 12) lo

cual limito la adquisicion de los datos en el equipo.

JA3350785 8 Después

Figura 12. Fotografias antes y después de las medidas de conductividad a 80 °C de
membranas A. SPEES 0% - Si y B. SPEES 5% - Si



Los datos de conductividad protonica se presentan en la Tabla 3, los resultados
experimentales se ajustaron a un circuito con el fin de obtener el valor de la resistencia (R) y

asi con la Ecuacion 3 poder determinar el valor de conductividad protonica.

Tabla 3. Conductividad de las membranas sin (SPEES 0% Si) y con (SPEES 5% Si) silica

Temperatura Conductividad, ¢ (mS/cm)
(°C) SPEES 0% -Si SPEES5%-Si  Nafion 117
25 0546 683 586
50 0,610 609 72.3
80 - 409 983

De los resultados obtenidos, se observa que las membranas que no tiene silica presentan una
muy baja conductividad comparada con aquellas que tiene un 5 % de silica. Lo anterior indica
que es posible que se estén formando canales idnicos entre los grupos sulfénicos del SPEES
y los grupos amino de la silica, los cuales permiten intensificar la transferencia de protones,

y asi, aumentar la conductividad protonica de la membrana (J. Wang, H.Bai, 2015).

Al comparar los valores obtenidos a 25 °C para la membrana con silica con relacion al Nafion
117, se observd que esta presenta una mayor conductividad proténica, lo cual permite
concluir que este sistema podria ser potencialmente usado como membrana de intercambio
proténico en celdas de combustible. Sin embargo, como la conductividad de sPEES 5% - Si
disminuye con la temperatura, es necesario hacer un control de la humedad relativa durante
las medidas de conductividad para controlar la rapida deshidratacion de la membrana y

posiblemente evitar la caida en la conductividad.



8. Conclusiones

En el presente proyecto se evalud el efecto de nanoparticulas de silica tipo MCF
funcionalizadas con grupos amino, sobre las propiedades funcionales de membranas

preparadas a partir de poli (éter éter sulfona) sulfonado.

Al funcionalizar las particulas MCF 3.4 con grupos amino en dos relaciones molares con
APTES 1:1 y 1:0.5, se logré determinar por analisis termogravimetrico, que la relacion
APTES 1:1, presentd mayor pérdida de masa, lo cual evidencia que hubo mayor
incorporacion de material inorganico, en otras palabras, los grupos superficiales de silanol
presentes en MCF 3.4 funcionalizados con APTES se sustituyen por grupos aminos en mayor
cantidad en la relacion APTES 1:1. Por otro lado, la caracterizacion del polimero se realiz6
através de FTIR, y 'H NMR, lograndose evidenciar su sulfonacion.

Al evaluar las propiedades funcionales de las membranas preparadas se encontrd que la
retencion de agua para las membranas sPEES sin silica y con silica a temperaturas de y 50
°C, aumenta en las membranas modificadas con silica, sin embargo, el porcentaje de
retencion de agua a una temperatura de 80 °C, solo aumenta considerablemente Unicamente
en las SPEES sin silica, esto ocurre porque en la membrana sPEES sin carga, hay mayor
presencia de grupos sulfénicos, lo cual ayuda a mejorar la absorcién de agua, mientras que
en la SPEES cargadas con silica, la retencion de agua se mantiene estable a las diferentes
temperaturas, esto se debe, como mencionan algunos autores Wang, et al. (J. Wang, H.Bai,
2015), que la retencion de agua se ve disminuida con la incorporacion de silica, dicho de
cierto modo cuando la membrana contiene grupos sulfonicos y ademas silica modificada con
grupos amino, la absorcién de agua puede disminuir, probablemente por disponer de menos

espacios disponibles.

En la incorporacion de material inorganico en la membrana sPEES se logro evidenciar que
la silica visiblemente le aporta mayor rigidez, lo cual también se demuestra al evaluar la
conductividad protdnica, la cual es superior, en las membranas con carga respecto de las que
no lo estan. En efecto, probando las membranas a temperaturas de trabajo 25 y 50 °C, se
alcanzan conductividades protonicas mayores en un 80% y 50% a cada temperatura

respectivamente, en comparacion con las que no estan cargadas con material inorganico,



igualmente cuando se evalla la conductividad protonica de la membrana con y sin material
inorganico a una temperatura de 80 °C, en las membranas que no tienen carga, no es posible
realizar la medida debido a que la membrana al no gozar del refuerzo con material inorganico
se destruye a esa temperatura, en cambio en la membrana con refuerzo de silica al 5%, se
evidencia que logra probarse sin comprometer su estabilidad térmica, a dicha temperatura,

esto gracias al refuerzo de la cadena polimérica con silica.

Al comparar los resultados de conductividad protonica de la membrana comercial Nafion®
117 frente a la membrana modificada a la temperatura de 25 °C, se evidencia una mayor
conductividad protonica en la membrana sSPEES modificada con la carga inorganica, y
aunque a medida que aumente la temperatura de prueba, a 50 °C u 80 °C, la conductividad
protdnica de la SPEES modificada tiende a disminuir, se encuentra que a 50 °C Unicamente
disminuye en un 16%, por otra parte a 80 °C, es necesario evaluar otros aspectos de la
membrana modificada, debido a que disminuye en mayor medida la conductividad proténica
frente a la membrana comercial. Finalmente, se puede concluir que el efecto de la carga
inorganica adicionada a la sSPEES, logra ser una alternativa en el campo de membranas para
ser usadas en celdas de combustible a diferentes temperaturas, igualmente en estudios
posteriores es posible aumentar la conductividad protdnica a 80°C, si los ensayos se realizan
en humedades relativas que permitan que no se deshidrate la membrana, ya que este factor
es indispensable para que el flujo de protones se mantenga a través de la membrana, y
aumente por ende la conductividad proténica.



9. Recomendaciones

En el proceso de preparacion de la membrana sPEES, cuando se utiliza MCF 3,4 (APTES
1:1) en porcentajes menores al 5%, no fue posible retirar las membranas debido a que, al
retirarlas del molde de silicona, estas se rompen, por lo cual se recomienda realizar ensayos
a mayores contenidos de silica. Adicionalmente, se recomienda realizar los ensayos de
conductividad protonica realizando énfasis en el control de la humedad relativa durante las
medidas de conductividad para evitar deshidratacion de la membrana y probablemente

impedir la caida en la conductividad.
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