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RESUMEN

Las pilas de combustible de electrolito polimérico (PEMFC), y mas concretamente las
pilas de combustible alimentadas por alcoholes, se consideran una fuente de energia
renovable, limpia y eficiente que permite prevenir el agotamiento global de los
combustibles fosiles y disminuir la contaminaciéon a la que estamos expuestos. Sin
embargo, para su uso masivo, se requiere la optimizacion de su funcionamiento y, en
especial, el disefio de nuevas membranas mas econdémicas y versatiles que mejoren el
funcionamiento de dichas pilas.

Asi, con el fin de contribuir al desarrollo de esta tecnologia, en este estudio, se han
desarrollado nuevas membranas poliméricas basadas en poli(vinil alcohol) (PVA) para
su uso como electrolito en pilas de combustible de etanol directo. Para ello, se modifico
su estructura mediante la adicion de un agente entrecruzante como el &cido
sulfosuccinico (SSA) y la inclusion de nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) y 6xido
de grafeno sulfonado (SGO) con el objetivo de aumentar la conductividad protdnica, asi
como controlar la capacidad de absorcion y reducir el fendmeno de crossover.

Tras la obtencion de las membranas a través de un proceso de disolucion-vertido, se
realiz6 la caracterizacion de las propiedades fisico-quimicas en términos de morfologia,
estabilidad termo-oxidativa, propiedades térmicas y conductividad protdnica.
Posteriormente se sometieron las membranas a condiciones de servicio simuladas con el
fin de realizar una validacion preliminar en términos de absorcidén y permeacion al
etanol, seguido de la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica mediante el estudio de la
morfologia, estabilidad termo-oxidativa, propiedades térmicas y conductividad
proténica después de 100 dias de inmersion.

En general, la funcionalizacion de las membranas con la incorporacion de grupos
sulfonicos a la cadena polimérica del PVA mejoran la estabilidad termo-oxidativa y las
propiedades térmicas. La adicion de nanoparticulas de GO y SGO disminuyen la
capacidad de absorcidn, y consecuentemente reduce la permeabilidad de las membranas
al etanol. Ademas, se consigue una adecuada estabilidad hidrotérmica y una mejora en
cuanto al fenomeno de crossover de combustible.






RESUM

Les piles de combustible d'electrolit polimeric (PEMFC), i més concretament les piles
de combustible alimentades per alcohols, es consideren una font d'energia renovable,
neta i eficient que permet prevenir l'esgotament global dels combustibles fossils i
disminuir la contaminacié a la que estem exposats. No obstant aixo, per al seu Us
massiu, es requereix optimitzar el seu funcionament i en especial dissenyar noves
membranes més economiques 1 versatils que milloren el funcionament d'aquestes piles.

Aixi, per tal de contribuir al desenvolupament d'aquesta tecnologia, en aquest estudi
s'han desenvolupat noves membranes polimeriques basades en poli(vinil alcohol) (PVA)
per al seu s com a electrolit en piles de combustible d'etanol directe. Per a aixo, es va
modificar la seua estructura mitjangant I'addicio d'un agent d'entrecreuament com l'acid
sulfosuccinic (SSA) i la inclusi6é de nanoparticules d'oxid de grafé (GO) i oxid de grafe
sulfonat (SGO) amb l'objectiu d'augmentar la seua conductivitat protonica, aixi com
controlar la capacitat d'absorci6 i reduir el fenomen de crossover.

Després de 1'obtencié de les membranes a través d'un procés de dissolucio-abocament,
es va realitzar la caracteritzacio de les propietats fisico-quimiques en termes de
morfologia, estabilitat termo-oxidativa, propietats termiques i conductivitat protonica.
Posteriorment es van sotmetre les membranes a condicions de servei simulades per tal
de realitzar una validacié preliminar en termes d'absorci6 i permeacid a l'etanol, seguit
de l'avaluacié de l'estabilitat hidrotérmica mitjangcant I'estudi de la morfologia,
estabilitat termo-oxidativa, propietats térmiques i conductivitat protonica després de 100
dies d'immersio.

En general, la funcionalitzacié de les membranes amb la incorporacié de grups sulfonics
a la cadena polimérica del PVA millora I'estabilitat termo-oxidativa. L'addiciéo de
nanoparticules de GO 1 SGO disminueix la capacitat d'absorcid, i conseqiientment
redueix la permeabilitat de les membranes a l'etanol. A més, s’aconsegueix una
adequada estabilitat hidrotérmica i una millora pel que fa al fenomen de crossover de
combustible.






ABSTRACT

The polymeric electrolyte fuel cells (PEMFC) and more specifically fuel cells powered
by alcohols are considered a source of clean, efficient and renewable energy, that
contribute to prevent the global depletion of fossil fuels and reduce the ambient
pollution to which we are exposed. However, for its massive implantation, they must be
optimised and re-designed for being a versatile and economic feasible alternative for
energy production.

In order to contribute to the development of the fuel cell technology, new polymeric
membranes based on poly (vinyl alcohol) (PVA) have been developed in this study for
its use as electrolytes in direct ethanol fuel cells. For this purpose, its structure was
modified by the addition of a crosslinking agent such as sulfosuccinic acid (SSA) and
combined with graphene oxide (GO) and sulfonated graphene oxide (SGO)
nanoparticles in order to increase its proton conductivity, as well as control the
absorption capacity and reduce the crossover phenomenon.

After obtaining the membranes by means of a solution-casting process, the
characterisation of the physico-chemical properties was carried out in terms of
morphology, thermo-oxidative stability, thermal properties and proton conductivity.
Subsequently, the membranes were subjected to simulated service conditions in order to
perform a preliminary validation in terms of absorption and permeation to ethanol,
followed by the evaluation of hydrothermal stability by studying the morphology,
thermo-oxidative stability, thermal properties and proton conductivity after 100 days of
immersion.

In general, the functionalisation of the membranes with the incorporation of sulfonic
groups to the PVA polymer chain improved the thermo-oxidative stability. The addition
of GO and SGO nanoparticles decreased the absorption capacity, and consequently
reduced the permeability of the membranes to ethanol. In addition, an adequate
hydrothermal stability and an improvement in the fuel crossover phenomenon was
achieved.
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1. PROPOSITO DEL TRABAJO
1.1. Justificacién

Los combustibles fosiles, como pueden ser el carbon, el petroleo o el gas natural, son
las fuentes de energia mas utilizadas para la generaciéon de energia estacionaria y de
transporte, siendo solo una pequefa parte de la energia producida proveniente de
fuentes renovables, tal y como se muestra en la Figura 1.1.

Consumo energético global fraccionado (2017)

Todas las fuentes de energia

Carbon
28%

Energiarenovable

Hidroeléctrica
Nuclear 68%

Renovables
10%

Edlica
16%

Petroleo
33%

Gas natural
24% Geotérmica
6%

10%

Figura 1.1. Consumo mundial de energia del afio 2017 [1].

En la actualidad, la demanda global y el elevado consumo de energia a base de
combustibles fosiles estan aumentando a una alarmante velocidad debido al incremento
de la poblacion mundial y el necesario desarrollo de la tecnologia para la industria,
especialmente en paises y regiones emergentes.

Asociado al uso continuado de estas fuentes no renovables surgen varios problemas,
entre ellos el posible agotamiento y el aumento de las emisiones de gases de efecto
invernadero, especialmente didoxido de carbono, procedentes de la combustion de
combustibles fosiles. De hecho, estas emisiones de gases de efecto invernadero estan
contribuyendo a un aumento de la temperatura media del planeta [2], [3], [4]. Por este
motivo, existe una gran preocupacion en la busqueda de fuentes alternativas de energia
renovable para prevenir el agotamiento global de estos combustibles fosiles, ademas de
evitar o reducir las emisiones de productos contaminantes a la atmosfera.

Actualmente, el desarrollo de productos ecoldgicos y de sistemas de almacenamiento y
conversion de energia de bajo coste y alto rendimiento son una de las areas de
investigacion mdas exploradas [5]. En este sentido, las pilas de combustible de
membrana de intercambio protonico (PEMFC) son sistemas electroquimicos de
conversion y almacenamiento de energia realmente prometedores. Las PEMFC son
dispositivos amigables con el medio ambiente, producen energia limpia y sostenible con
muy bajas emisiones de CO,. Ademas, para producir mayores eficiencias energéticas y
disminuir atin mas el impacto ambiental asociado, se ha considerado la aplicabilidad de
biocombustibles alternativos como el metanol y el etanol. Estas pilas de combustible



pueden utilizarse para el suministro de energia en aplicaciones de transporte
(automoviles, autobuses, camiones, motores de trenes) asi como en aplicaciones
estacionarias (estaciones de energia descentralizadas, suministro de energia en el hogar)
y en aplicaciones moviles (ordenadores portatiles, teléfonos moviles, dispositivos
portatiles, etc.) [6].

En estas pilas de combustible sus caracteristicas mas importantes dependen
fundamentalmente de la membrana que contribuye el electrolito. A esta membrana se le
exige que impida el transporte de etanol a través de ella para evitar el fendmeno
conocido como Crossover, ya que éste afecta negativamente al funcionamiento de la
membrana, puesto que produce una combustion directa del combustible sin la
correspondiente corriente de electrones, propia de las pilas de combustible.

1.2. Objetivo

El objetivo de este Trabajo de Final de Grado es obtener, caracterizar y estudiar el
comportamiento en condiciones de servicio simuladas de membranas poliméricas para
su uso como electrolitos en las pilas de combustible de etanol directo (DEFC). Para ello
se considero la consecucion de los siguientes objetivos parciales:

* Elaborar membranas basadas en poli(vinil alcohol) (PVA) como matriz
polimérica, acido sulfosuccinico (SSA) como agente entrecruzante y la inclusion
de diferentes cantidades de nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) y 6xido de
grafeno sulfonado (SGO).

» Caracterizar las propiedades fisico-quimicas de las membranas obtenidas en
términos de apariencia, estabilidad termo-oxidativa, propiedades térmicas y
conductividad protonica.

» Estudiar la estabilidad hidrotérmica en condiciones de servicio simuladas, asi
como evaluar el comportamiento de absorcion y de permeabilidad a una
disolucioén de etanol.
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2. INTRODUCCION
2.1. La pila de combustible

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de generar
directamente energia eléctrica a partir de la energia quimica, consiguiendo rendimientos
relativamente altos.

Una pila de combustible es, fundamentalmente, un conjunto de celdas individuales
formadas por dos electrodos, 4nodo y catodo, donde se produce la oxidacion del
hidrégeno y la reduccion del oxigeno respectivamente, y por un electrolito que permite
el paso de los iones que generan ambas reacciones. Ademas, con la oxidacion del
combustible se liberan los electrones, que viajan por un circuito externo hasta llegar al
lugar donde se reduce el oxidante.

Existen diferentes tipos de pilas que, normalmente, se clasifican segun el tipo de
electrolito que utilizan, tal y como se refleja en la Tabla 2.1. Existen pilas de
combustible de baja temperatura como las alcalinas, las de acido fosforico, las de
intercambio protonico (PEM). Ademads, también estan las de alta temperatura como las
de carbonatos fundidos y las de 6xidos solidos.

Tabla 2.1. Clasificacion de los diferentes tipos de pilas de combustible y sus caracteristicas principales

(71, [8].

AFC PEMFC SOFC DMFC MCFC PAFC
Membranas
Nombre Alcalinas de Oxidos Metanol Carbonatos Acido
intercambio solidos directo fundidos fosforico
proténico
B M ., ,
. ase emk’)rana Oxidos Membrana  Carbonatos Acido
Electrolito fuerte, de polimero solidos olimérica fundidos fosfoérico
KOH solido P
Carga OH H 0~ H CO5™ H
Catalizador Ni, P, Plati P it Plati Niquel Plati
atin erovsquita atino ique atino
Ag, Au 0 squitas qu
a
. T . 90-250°C 60-80°C 800-1000 °C  40-120°C 600-700°C  150-220°C
funcionamiento
Eficiencia o0 7006 40-60% 50-60% > 40% 50-60%  36-42%
eléctrica
Transporte y ., . . .
— . . Generacion Equipos Generacion  Generacion
Aplicaciones Espaciales equipos L . L L
L eléctrica portatiles eléctrica eléctrica
portatiles

En la actualidad, las pilas de combustible que mas interés suscitan son las pilas de
membrana polimérica (PEM), debido a su capacidad de producir energia eléctrica
limpia, practicamente sin contaminacion. A este tipo se le denomina pila de combustible
de membrana de intercambio protonico (PEMFC) cuyo esquema se muestra a
continuacion en la Figura 2.1. Algunas de las ventajas mas importantes de las pilas de
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combustible de este tipo son su bajo rango de temperaturas de trabajo, que les permite
disponer de una rapida puesta en marcha, mayor vida 1til, una disminucion de la
corrosion al utilizar un electrolito sélido y una alta densidad de potencia. En cambio,
como desventaja se tiene el alto precio y escasez de los catalizadores, la sensibilidad a
impurezas de los electrolitos y la necesidad de humidificacion de los gases para
aumentar la conductividad de la membrana incrementando asi los costes totales [9].

Circuito eléctrico
eficiencia: 40 )

Anodo Catodo

Entrada de H2
5a%) =b% Q0 < Entrada de 02

N="> calor (85°C)

Salida de H2 no usado

2Orcutacion) <=

Salida de aire
(] —=> 4 agua H20

(*JPEM: membrana de
intercambio de protones

catali- |difusora

zadora | de gas

{ de gas | zadora

i Capa Capa Capa Capa
difusora| catali- |epppy

Nanoparticulas ¢atalizador
de carbén de platino

Figura 2.1. Esquema de una pila de combustible de membrana polimérica (PEM).

En estas pilas, la membrana polimérica es el componente principal puesto que es la que
se encarga de evitar el contacto de los reactantes y que de este modo se produzcan las
reacciones y el flujo de electrones. El funcionamiento de dichas pilas se basa en un
combustible, cominmente hidrogeno, que es suministrado al d&nodo sobre el que hay
depositado un catalizador, normalmente Platino, el cual permite acelerar la reaccion de
oxidacion del combustible. Por otro lado, el oxidante, generalmente aire u oxigeno, se
suministra al catodo sobre el que también se encuentra un catalizador que aumenta la
velocidad de la reaccion de reduccion [2]. Se utilizan electrodos porosos de carbono que
permiten la difusion de gases con una fina capa de Platino depositada sobre ellos, a
modo de catalizador. Como puede observarse, entre ambos electrodos se encuentra la
membrana polimérica, la cual tiene una doble funcion. Por un lado, separar el flujo de
reactantes y por otro lado actuar de electrolito, es decir, permitir el transporte de
protones libres a través de ella. Se pretende que estas membranas poliméricas posean
una elevada conductividad protonica, siendo impermeable a los combustibles, gases y
electrones. Para su aplicacion, la conductividad protonica de una membrana debe ser en
torno a los 10 S-cm™, conductividad tipica de la membrana de Nafion® [10]. Ademas
deben poseer estabilidad hidrolitica y térmica, resistencia mecanica, baja permeabilidad
a especies reactivas, asi como al combustible, para evitar caidas de potencial o el cruce
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de combustible del anodo al catodo (crossover) y bajo coste, entre otras [11]. De este
modo, los electrones que se generan viajan por un circuito externo hasta el catodo,
donde reaccionan con los protones y el oxigeno generando corriente eléctrica [10]. A
continuacion, en las ecuaciones (1) y (2) se muestran las reacciones que se producen en
los electrodos de una pila de combustible de hidrogeno, siendo la ecuacion (3) la
reaccion global.

Oxidacién: H, < 2H +2¢ (1)

Reduccion: 0.50,+2H +2e — H,0 (2)

Reaccion global:  H, + 0.5 O, & H,O (3)

Una pila de combustible debe operar bajo condiciones tales que el agua obtenida como
subproducto no se evapore mas rapido de lo que es producida, ya que la membrana debe
mantenerse hidratada para ser buena conductora protonica [12]. Este requerimiento
limita la temperatura de operacion a valores inferiores a 100 °C, requisito fundamental
para obtener una buena eficiencia [13].

Los principales retos en el desarrollo de este tipo de pilas de combustible son la
disminucién del coste de produccion y el aumento de la eficiencia energética. Esto se
puede conseguir a través de la reduccion de la cantidad de platino utilizado en la capa
catalitica, puesto que es un material escaso y caro, asi como en la mejora de las
prestaciones de la membrana polimérica.

El esfuerzo realizado en las ultimas décadas se ha centrado en el desarrollo de pilas de
combustible de membrana polimérica alimentadas por hidrogeno. Es por ello que los
electrolitos actualmente desarrollados para funcionar con hidrogeno como combustible
presentan una elevada permeabilidad cuando se utilizan con otro tipo de combustibles,
como son los alcoholes, lo que provoca una disminucion de su rendimiento. En este
sentido, se requiere de una adecuada seleccion de los materiales y técnicas para la
fabricacion de membranas poliméricas para pilas de combustible alimentadas por estos
combustibles alternativos.

2.2. Membranas polielectrolito para pilas de combustible de hidrégeno

Durante los afios 60 se cred la primera membrana polimérica basada en poliestireno
sulfonado, utilizada por los vuelos Gemini de la NASA como generador de energia
auxiliar. El siguiente paso, y el mas impotante para el desarrollo de membranas para
PEMEFC, fue la sustitucion de éstas por las membranas perfluorosulfonadas de Dupont
en los afios 70, denominadas Nafion® [11], [14], [10]. Esta membrana tiene un
esqueleto de politetrafluoroetileno (PTFE) con cadenas laterales terminadas en grupos
sulfonato, como se muestra en la Figura 2.2. La propiedad mas destacable que presenta
este polimero es su estabilidad quimica [15].
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Figura 2.2. Estructura del polimero denominado Nafion®.

Desde entonces, se han desarrollado nuevas membranas que aportaran mejores
propiedades. De este modo, fueron disefiadas una gran variedad de membranas
sulfonadas con el mismo esqueleto fluorocarbonado tipo PTFE, con cadenas laterales
unidas por enlace éter y terminadas en grupos sulfonato, grupos que otorgan mayores
conductividades protonicas [16]. La primera membrana comercial de este tipo fue
Nafion® 120, seguida de la llamada Nafion® 117. Los diferentes tipos de membrana
Nafion® presentaban espesores distintos, siendo las de menor las que se seleccionaron
para usar el hidrogeno como combustible. Las de mayor espesor se utilizan para pilas
DAFC con el fin de reducir el fenémeno de crossover [11].

Posteriormente, Dow Chemical Company desarrolld6 membranas de mayores densidades
de potencia que las de Nafion® y menores precios [12]. La Figura 2.3 muestra la
estructura de estas membranas.

«HCFz—CFﬁTCFZ—(llF%

O—CF;-CF;-SOH

Figura 2.3. Estructura del polimero Dow®.

Tras el éxito de Dow®, Dupont disminuy6 el peso equivalente y el grosor de sus
membranas perfeccionando asi las membranas Nafion®.

Por otro lado, otra compaiiia llamada Gore desarroll6 membranas bajo el nombre
comercial de Gore-Select®, estas membranas estan basadas en un ionomero
perfluorosulfonado micro-reforzado con Teflon®, obteniendo conductividades diez
veces mayores y mejores resultados en PEMFC que las de Nafion® [12], [14], [17],
[18].

Otras empresas como Asahi Chemical y Asahi Glass Company también desarrollaron
membranas perfluorosulfonadas con cadenas laterales de gran longitud conocidas como
Aciplex® y Flemion®, cuya estructura se muestra en la Figura 2.4 [10], [12], [19].

-E—CFE—CF:,—llx—GFE—TF+ Flemion® m=0,1; n=1-5
(O_Cpf{l;pa_mo{_c,:z_}_ngo# Aciplex® m=0,3; n=2-5

Figura 2.4. Estructura de los polimeros Flemion® y Aciplex® [10].
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El desarrollo de una gran variedad de membranas ha permitido aumentar la densidad de
potencia de las PEM y la durabilidad de las mismas. Como inconveniente de todas estas
membranas se tiene el elevado precio, la limitada vida 1til debido a la degradacion
quimica y mecanica y la fuerte disminucion de su conductividad protonica debido a la
deshidratacion que presenta la membrana al aumentar la temperatura por encima de 100
°C, lo cual hace que estas membranas sean inapropiadas para temperaturas superiores
[10], [20], [21].

Por ello, se han estudiado diferentes alternativas como la inclusion de clusters o
agregados i6nicos a la membrana, la mejora de la conductividad mediante la
introduccion de sustancias hidrofilas para mantener la hidratacion de la membrana a
mayores temperaturas [16]. También se ha tratado de utilizar disolventes con mayor
punto de ebullicion que el del agua [22]. Ademads, se ha tratado con el injerto y posterior
sulfonacion de polimeros convencionales, obteniéndose membranas con menor coste y
conductividades comparables al Nafion®. El proceso de injerto se muestra en la Figura
2.5.

Polimero
Memb d
perfluorado Film injertado inteﬁgmrgigaio;co
\/\/\ \‘/\/\
= CH;-CH— CH;-CH—
Rayos Sulfonacion
Estireno

SO,H
Figura 2.5. Preparacion de membrana mediante injerto de poliestireno.

Por otro lado, para solucionar los problemas que presentan estas membranas se han
desarrollado gran variedad de polimeros con grupos arileno en la cadena principal,
aportando mayor estabilidad térmica ademas de ser sulfonados posteriormente con el fin
de obtener membranas conductoras de protones. Algunos de estos polimeros son
polifeniléteres, polietersulfonas, polietercetonas (PEEK), polisulfuros de fenileno, o
poliimidas (PI). También, se incluyen los polibencimidazoles (PBI), polibenzoxazoles y
polibenzotiazoles. En cualquier caso, todos estos polimeros requieren una elevada
humedad para poder favorecer la conductividad protonica y para ello, se han
desarrollado membranas dopadas o mezcladas con acidos fuertes, permitiendo operar a
temperaturas mas elevadas. El dcido mas utilizado para el dopaje de polimeros es el
acido fosforico (H3POy4) y los polimeros empleados han sido los polibencimidazoles
(PBIs). El PBI es un polimero econdmico capaz de trabaja a temperaturas superiores a
100 °C disminuyendo el envenenamiento de CO en el catalizador. Este tipo de
membranas son las mas estudiadas y empleadas en pilas de combustible generalmente
empleando hidrégeno como combustible pero también con metanol y etanol [10], [23],
[24].

Otra alternativa es el uso de electrolitos poliméricos obtenidos a partir de polimeros
naturales como son el chitosan, la pectina, fosfato de quitina, gelatina, agar, acido
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alginico, celulosa y sus derivados, siendo el polimero mas utilizado el chitosan (CS). No
obstante, la conductividad intrinseca de éste es extremadamente baja [11].

2.3. Membranas polielectrolito (PEM) para pilas de combustible alimentadas por
bioalcoholes (DAFCs)

La eleccién del combustible para una pila de combustible, debe considerar algunos
factores como el coste, el transporte, la disponibilidad y el almacenamiento del mismo.
El tipo de combustible utilizado condiciona considerablemente la temperatura de
operacion y, consecuentemente, el tipo de electrdlito y los otros componentes utilizados
en la pila.

Como se ha comentado anteriormente, las pilas de combustible que mas interés han
creado son las de membrana polimérica alimentadas con hidrogeno. El hidrogeno es el
elemento mas ligero y abundante, constituyendo aproximadamente el 75% de la materia
del Universo. Ademas, produce energia limpia y bajas emisiones cuyos unicos
subproductos son agua y calor. No obstante, el uso de hidréogeno como combustible
tiene varias desventajas. El problema principal es su manejo y almacenamiento, ademas
de que se requiere de una corriente de entrada de hidrégeno muy pura para evitar el
envenenamiento de los catalizadores, lo cual disminuiria el rendimiento de la pila
[13],[25]. Por todo ello, se ha investigado el uso de combustibles alternativos, donde se
puede destacar la utilizacion de alcoholes, como el metanol y etanol en pilas DMFC y
DEFC, respectivamente. Entre ellos, el etanol posee ciertas ventajas como combustible
frente a otros alcoholes como el metanol. El etanol es un combustible muy interesante
ya que proporciona una densidad de energia volumétrica muy cercana a la de la gasolina
(21 MJ Ity 31 MJ It respectivamente). A ello se le puede afiadir que no cuenta con el
problema de almacenamiento que tiene el hidrégeno. Ademas, se trata de un producto
con una baja toxicidad, a diferencia del metanol. Asimismo, puesto que el proceso de
obtencion del etanol en su mayor parte es por fermentaciéon de la biomasa, el etanol
representa una fuente de energia sostenible. Igualmente, al ser un hidrocarburo
oxigenado se produce la combustion completa durante su aplicacion para la produccion
de energia liberando muy pequenas cantidades de CO, ademds también presenta una
significante reduccion de las emisiones de CO; [8].

El desarrollo de una membrana polimérica para pilas de combustible alimentadas por
alcohol directo (DAFC) eficaz no solo debe permitir el transporte de protones, sino que
también debe evitar el transporte de alcohol a través de ella, lo que reduciria la
eficiencia de la utilizacién del combustible y afectaria negativamente al rendimiento.
Este es uno de los problemas mas importantes generales para las DAFC, la permeacion
del combustible del anodo al catodo o fendémeno conocido como crossover [26].

En este sentido, se ha trabajado en el desarrollo de nuevas membranas poliméricas
basadas en poli(vinil alcohol) (PVA). Estas membranas estdn siendo objeto de
investigacion como electrolito para DAFCs puesto que el PVA es un polimero facil de
obtener, de bajo coste, respetuoso con el medio ambiente y biodegradable. Ademas,
presenta buenas propiedades mecanicas, alto comportamiento hidrofilico, estabilidad
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quimica y capacidad de modificacion del material [27]. Aunque el principal problema
del PVA es su solubilidad en agua, ésta se puede subsanar mediante la adicion de un
agente entrecruzante con el fin de mantener sus propiedades. Los grupos —OH de la
cadena de PVA permiten su reticulacion o entrecruzamiento, de este modo se produce
un aumento de la estabilidad térmica, mecanica e hidrolitica ademas de reducir la
absorcion de agua/disolucion e incluso de evitar el fendémeno de crossover [11], [28],
[29].

2.4. Membranas polielectrolito basadas en poli(vinil alcohol) (PVA)

El poli(vinil alcohol) (PVA) es un polimero producido industrialmente a través de la
hidrdlisis en medio bésico del poli(acetato de vinilo), descubierto por el quimico
alemén Fritz Klatte en 1912. Este polimero tiene una estructura quimica relativamente
simple con un grupo hidroxilo colgante y se comercializa segiin su grado de hidrolisis
[1], [30]. La Figura 2.6 muestra la estructura quimica del PVA total y parcialmente

hidrolizado.
L HzC—CHT b) THzC—THr—CHZ—TH -
| OH (o]
‘ OH ! |
n+m =0

CHs

- —m
Figura 2.6. Estructura quimica del PVA a) totalmente hidrolizado y b) parcialmente hidrolizado.

El PVA es considerado un material biodegradable y un excelente aislante, alcanzando
valores de conductividad de 10"° S-cm™. También es un polimero altamente soluble en
agua, por ello es necesaria la reticulacion para proporcionar estabilidad quimica [31],
[32]. El PVA parece ser un material muy atractivo y es uno de los polimeros mas
utilizados durante la preparacion de membranas de intercambio protonico para pilas de
combustible alimentadas por alcoholes, teniendo en cuenta que puede funcionar como
una excelente barrera para el cruce de combustible por su alta selectividad a los
alcoholes. Asimismo, como ya se ha comentado anteriormente, el PVA también tiene
muy buenas propiedades mecanicas y buena estabilidad quimica, adecuadas para
preparar PEM. Es por ello que se espera que las membranas poliméricas basadas en
PVA puedan ser una buena alternativa como electrolito para pilas de combustible [30].

Sin embargo, el PVA es un material que no posee conductividad proténica, por lo que
se requiere aportar esta conductividad ya sea modificando su estructura quimica o
combinandolo con otras sustancias que si la tengan. Algunos de los métodos
considerados para ello han sido el uso de agentes sulfonantes como son el 4cido
sulfurico concentrado, 4cido clorosulfonico, acido sulfoacético y acido sulfoftalico [30]
que aporten grupos sulfonicos, o la modificacion del PVA por copolimeracion con otras
unidades monoméricas como poliestireno (4cido sulfonico-acido co-maleico) (PSSA-
MA), poliestireno (acido sulfonico) (PSSA), SPEEK, Nafion® [30] o polianilina (PAni)
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[33]. Ademas, se puede producir entrecruzamiento del PVA si estos agentes sulfonicos
tienen dos o mas grupos funcionales, siendo algunos de los agentes entrecruzantes mas
empleados para esta aplicacion el glutaraldehido (GA), el poli(acido acrilico) (PAA)
[34], el acido sulfusoccinico (SSA) [29], [35], [36], [37] o el chitosan (CS) [38], entre
otros. Entre ellos, el SSA aporta mejoras en algunas propiedades como las térmicas,
hidrotérmicas y mecanicas del PVA ya que los grupos hidroxilos de éste pueden
reaccionar con los grupos de acido carboxilico que presenta el SSA en su estructura.

No obstante, aunque se ha logrado un progreso significativo en la optimizacion de las
membranas en los ultimos afios, todavia hay aspectos y problemas importantes a
considerar. Las membranas basadas en PVA presentan inconvenientes en su
funcionamiento, si bien estos inconvenientes se podrian solucionar con la combinacion
o modificacién de la estructura comentada anteriormente, asi como con la introduccion
de materiales inorganicos dispersados que permitan una mejora de las prestaciones. Por
lo tanto, la optimizacion de las membranas para pilas de combustible requiere una
amplia investigacion en términos de seleccion de materiales y sus modificaciones y uso
de diferentes métodos y condiciones [39].

En este estudio, la optimizacién del PVA consiste en la consecucion de un aumento de
la conductividad proténica producido por la modificacion de su estructura y a través del
proceso de entrecruzamiento quimico, empleando acido sulfosuccinico (SSA) como
donante de los grupos hidréfilos (—SOsH), asi como con la insercion de particulas de
oxido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno sulfonado (SGO).
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiales y reactivos

Durante la realizacion de este trabajo de investigacion se utilizd poli(vinil alcohol)
(PVA) (99% hydrolysed, My=130000 g-mol™), acido sulfosuccinico (SSA) como agente
entrecruzante al 70% en agua, polvo de grafito (tamafio de particula <20 um), nitrato de
sodio (NaNO3) 99.5%, acido sulfanilico (99%) y nitrito de sodio (NaNO,, 99,5%) de
Sigma Aldrich; acido clorhidrico (HCI) 37% de Panreac; etanol absoluto (C,HsOH),
permanganato potasico extra puro (KMnQOy), acido sulfurico (H,SO4) 95-98%, y
peroxido de hidrogeno (H>0O,) 30% de Scharlau y agua desionizada.

3.1.1. Obtencién de Oxido de Grafeno

El o6xido de grafeno (GO) se obtuvo a partir de grafito en polvo mediante el método
Hummers modificado [40]. Para ello, se mezclaron 2 g de grafito en polvo y 1 g de
nitrato soédico (NaNO3) en 46 ml de acido sulftrico concentrado (H,SO4). Esta mezcla
se mantuvo en continua agitacion en un bafio de hielo que se enfrio a 0 °C.
Posteriormente se afiadieron 6 g de permanganato potasico (KMnQO,) y se mantuvo en
constante agitacion a una temperatura controlada que no excediera los 20 °C. Se retir6 el
bano de hielo y la temperatura de la suspension se mantuvo a 35 °C durante 30 min. La
disolucion obtenida se diluyd con 92 ml de agua desionizada en continua agitacion
durante 1 h a una temperatura de 35 °C. A continuacion, se anadieron 280 ml de agua
desionizada lentamente con agitacion a la pasta obtenida, de color gris pardo, causando
una efervescencia violenta y un aumento de temperatura hasta los 98 °C. Después de 30
min, la disolucion se filtr6 y se tratdé con una disolucion acuosa al 30% de perdxido de
hidrogeno (H,0,). Tras el tratamiento con el peroxido, la suspension se volvio de color
amarillo brillante. Esta suspension se filtr6 dando como resultado un residuo sélido
amarillo/marrén. La filtracion se llevd a cabo mientras la suspension todavia estaba
caliente para evitar la precipitacion de la sal ligeramente soluble de acido metilico
formada como una reaccion secundaria. Después, se realizd el lavado del producto
resultante varias veces con HCl y posteriormente con etanol hasta que se alcanz6 un pH
7. Finalmente, el 6xido de grafeno (GO) en polvo se dispers6 en agua destilada durante
3 h mediante ultrasonicacion y posteriormente, se filtr6 y se secd en una estufa de vacio
durante 12 h. La apariencia del GO obtenido y su estructura quimica se muestran en las
Figuras 3.1 y 3.2, respectivamente. Ademas, se puede observar su morfologia
microscopica en la Figura 3.3.

Figura 3.1. Apariencia del 6xido de grafeno en polvo.
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Figura 3.2. Estructura quimica del 6xido de grafeno (GO).

Figura 3.3. Morfologia microscopica de las nanoparticulas de GO.

3.1.2. Obtencidn de Oxido de Grafeno sulfonado

El 6xido de grafeno sulfonado (SGO) se obtuvo a partir de GO por adicion de radical
libre usando la sal de aril diazonio del acido sulfanilico siguiendo los pasos que a
continuacion se detallan. Se afadieron 50 mg de GO a 8 ml de solucion de acido
sulfanilico 0.06 M a 70 °C. Despué¢s, se afiadieron gota a gota 2 ml de solucion de nitrito
de sodio 6-10 M bajo agitacion continua, y la mezcla se mantuvo a 70 °C durante 12 h.
La sal de diazonio de acido sulfanilico obtenida in situ a partir de la reaccion del acido
sulfanilico con nitrito de sodio se convirtié6 en radical arilo por transferencia de un
electron deslocalizado de GO. El radical arilo reaccion6 entonces rapidamente con los
atomos de carbono en las capas GO para formar nuevos enlaces covalentes, cambiando
la hibridacion de sp® a sp> [41]. El producto se lavo varias veces con agua destilada y se
centrifugo6 hasta pH 7. Finalmente, el SGO obtenido se filtr6 y se secod en una estufa de
vacio durante 12 h. En la Figura 3.4 se muestra la estructura quimica del 6xido de
grafeno sulfonado por modificacion con radicales.

Figura 3.4. Estructura quimica del 6xido de grafeno sulfonado (SGO).
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3.2. Obtencién de membranas

La obtencion de las membranas basadas en PVA se llevd a cabo mediante la
preparacion de una disolucidon acuosa de PVA con una concentracion del 5% en peso.
Para ello, se peso la masa correspondiente en una balanza de precision Mettler Toledo
AB 135-S y se introdujo en un matraz de 100 ml junto a un iman de agitacion. Se
anadieron 50 ml de agua desionizada y se colocod el matraz dentro de un bafio de
silicona para favorecer el calentamiento, el cual estaba sobre una placa calefactora con
agitacion magnética (IKA® RCT basic) a 90 °C y un sistema de reflujo durante 6 h. Se
utilizé un termometro (IKA® ETS-DS5) para controlar la temperatura. Pasadas las 6 h,
se anadio el 30% en peso del peso del PVA de 4cido sulfosuccinico (SSA) y se dejo en
agitacion durante 24 h para conseguir una buena homogeneizacion, tal y como se
muestra en la Figura 3.5.

Figura 3.5. Montaje experimental para la preparacion de la disolucion de PVA.

Paralelamente, se procedio a la adicion de o6xido de grafeno (GO) a distintas
composiciones, siendo éstas de 0.25%, 0.50%, 0.75% y 1.00% en peso sobre el del
PVA. Se prepard en un vial una disolucion para cada concentracion, calculando la masa
correspondiente, afiadiendo 10 ml de agua desionizada. Estas disoluciones se
dispersaron por ultrasonicacion en una cuba ultrasénica modelo ATM40-2LCD ATU
durante un cierto tiempo. Las disoluciones de 0.25 y 0.50% de GO se dispersaron
durante 30 min, mientras que las de 0.75 y 1.00% se ultrasonicaron durante 1 h.
Posteriormente la disolucion de GO se anadié al matraz de disolucion de PVA y se dejo
en agitacion durante 30 min, tal y como se muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Montaje experimental para la preparacion de la disolucion de GO y SGO.

Se repitio el mismo proceso para la obtencion de membranas de SGO, con las mismas
concentraciones de PVA y SSA y las mismas composiciones que las de GO.
Finalmente, se hizo un vertido de 8 ml de la disolucion de PVA sobre moldes redondos
de teflon y se dejo secar a temperatura ambiente hasta conseguir la total evaporacion del
disolvente. Una vez evaporado el disolvente, se obtuvo la membrana polimérica. A
continuacion, en la Figura 3.7 se muestra el proceso de vertido.

Figura 3.7. Proceso de vertido para la obtencién de membranas.

Una vez obtenidas las membranas, éstas se sometieron a entrecruzamiento gracias a las
moléculas del SSA, el cual es un agente entrecruzante que mediante activacion térmica
consigue aumentar la estabilidad térmica asi como aportar grupos funcionales sulfonicos
que mejoran la conductividad protonica [42]. El proceso de entrecruzamiento se llevé a
cabo en una estufa de conveccion Heraeus UT-6060 a una temperatura de 110 °C
durante 2 h. Se colocaron las membranas obtenidas entre dos laminas de teflon
reforzado con fibra de vidrio y, ademas, se colocaron dos discos metalicos encima para
asegurar una buena dispersion del calor.

Una vez realizado el entrecruzamiento, se guardaron las membranas entrecruzadas en
bolsas de plastico tipo zip. En la Figura 3.8 se muestra la estufa de conveccion
empleada para el proceso de entrecruzamiento, asi como el aspecto de una membrana,
concretamente de una membrana de PVA/SSA/GO, antes y después del
entrecruzamiento.
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Figura 3.8. Estufa de conveccion Heraeus UT-6060 y pariencia de una membrana antes y después del
proceso de entrecruzamiento.

3.3. Técnicas de caracterizacion fisico-quimica
3.3.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El proceso de degradacion y la estabilidad térmica de las membranas se estudiaron
mediante andlisis termogravimétrico (TGA). Esta técnica ofrece ensayos isotermos y
ensayos dindmicos. En los ensayos isotermos, la muestra se mantiene a una temperatura
constante durante un periodo de tiempo y se mide la variacion de masa, mientras que en
los ensayos dinamicos la muestra experimenta un cambio de temperaturas a una
velocidad de calentamiento constante. De este modo, una variaciéon en la masa del
material significarda un cambio fisico o quimico de la muestra, conociéndose la
temperatura exacta a la que se produce.

El equipo utilizado fue un analizador termogravimétrico Mettler Toledo TGA/STDA
851, como el mostrado en la Figura 3.9. Para la realizacion del ensayo, se introdujeron
las muestras con una masa de entre 3 y 5 mg, en cépsulas de alimina de 70 ul y se
colocaron en el equipo, previamente calibrado. Las mediciones de TGA se llevaron a
cabo sometiendo las muestras a un ensayo dinamico, basado en un calentamiento de 25
°C a 800 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 "C-min'l, en una atmosfera de
oxigeno con un caudal de alimentacion de 50 ml'min”. Previamente se realizé un
ensayo del blanco, es decir, el ensayo de una cépsula vacia para poder tomar la linea
base de referencia.

Figura 3.9. Analizador termogravimétrico Mettler Toledo TGA/STDA 851.
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3.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se basa en someter a la muestra
a un programa controlado de temperatura. Con esta técnica se pueden observar y
cuantificar las diferentes transiciones energéticas que sufre un material, ya sea durante
un proceso de enfriamiento o calentamiento.

Para llevar a cabo este andlisis, se utilizo en un equipo Mettler Toledo DSC 822° con un
sistema de refrigeracion acoplado, como el que se muestra en la Figura 3.10. Las
muestras con una masa de entre 3 y 5 mg, pesadas en una balanza electronica Mettler
Toledo modelo XS105 Dualrange, se introdujeron en capsulas de aluminio de 40 pl
previamente perforadas en la tapa para permitir la salida de posibles gases liberados
durante el ensayo. A continuacion, se sellaron herméticamente las capsulas con la ayuda
de una pequefia prensa de sellado del mismo fabricante y se colocaron en el equipo.
Previamente se realizd un ensayo de blanco como linea base de referencia. El método
empleado fue un andlisis de tres segmentos consecutivos de calentamiento,
enfriamiento, calentamiento entre las temperaturas de 20 °C y 220 °C con una velocidad
de 10 °C-min’', en atmosfera inerte de nitrégeno con un caudal de 50 ml-min™".

Figura 3.10. Analizador DSC Mettler Toledo 822°, balanza electronica Mettler Toledo XS105 y prensa
Mettler Toledo.

3.3.3. Espectrometria de impedancia Dieléctrica-Térmica (DETA)

La técnica de espectrometria de impedancia dieléctrica-térmica (DETA) se basa en la
aplicacion de una senal de corriente alterna (AC) de pequefio potencial (E) aplicada
sobre un electrodo midiendo la respuesta en valores de corriente () a diferentes
frecuencias. De esta forma, se obtienen medidas de corriente, tiempo y potencial
obteniendo medidas de impedancias y frecuencias en el denominado espectro de
impedancias. La impedancia (Z) es un término empleado en circuitos de corriente
alterna (AC) que describe la resistencia eléctrica utilizada. Las mediciones de
impedancia se llevaron a cabo para evaluar la conductividad del protén, puesto que la
buena conductividad es necesaria para la aplicacion practica en DEFC.

Segun la ley de Ohm, en circuitos de corriente continua la resistencia se define en la
Ecuacion 3.1.
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E W)

R(Q) = 7

(Ecuacion 3.1)

Por otro lado, para circuitos de corriente alterna se define como la Ecuacion 3.2.
EWV)=1-Z (Ecuacion 3.2)

donde R es la resistencia medida en ohmios (€2), Z la impedancia medida en ohmios
(Q), E es el voltaje medido en voltios (V) e | es la corriente medida en amperios (A).

La resistencia ideal solo tiene magnitud mientras que la impedancia tiene tanto
magnitud como un angulo de fase que generalmente se representan en forma de un
nimero complejo, es decir, la impedancia de un sistema tiene un componente real y un
componente imaginario siguiendo la Ecuacién 3.3.

1Z|(2) = /(Zr2 + ij) (Ecuacion 3.3)

El angulo de fase esta relacionado con la impedancia mediante la Ecuacion 3.4:
-1 Zj 1y
0 = tan (Z—) (Ecuacion 3.4)
T

Los datos obtenidos de estos ensayos se representan por los diagramas de Bode que se
basan en la frecuencia (f), el angulo de fase (¢) y el modulo de la impedancia (|Z]). Estos
diagramas muestran toda la informacion necesaria para obtener el valor de la
resistencia, la cual se determina sobre el dominio del log |Z| para el punto méaximo del
angulo de fase a frecuencias altas [28].

Las mediciones de impedancia se realizaron utilizando el equipo Novocontrol
Broadband Dielectric Impedance Spectrometer (BDIS), conectado con un analizador
Novocontrol Alpha-A Frecuency Response Analyzer. La Figura 3.11 muestra una
imagen del espectrometro dieléctrico utilizado para el analisis de conductividad.

Figura 3.11. Espectrometro dieléctrico de banda ancha Novocontrol.
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Previamente al andlisis, las membranas se sumergieron en agua desionizada durante 24
h y se determino el espesor promedio mediante un micrémetro Mitutoyo Comparator
Stand 215-611 BS-10M tomando seis medidas en diferentes posiciones de la muestra.
Se realizd un unico barrido (Single sweep) a temperatura ambiente en un rango de
frecuencia de 102 a 10’ Hz.

La conductividad protonica o de las muestras se calculd a partir de la Ecuacion 3.5.

og=— (Ecuacion 3.5)
AR
donde ¢ es conductividad (S - ecm™), L el espesor de la muestra (cm), A el area del
electrodo (cm?) y R la resistencia (Q) obtenida del diagrama de Bode [45].

3.4. Validacion preliminar
3.4.1. Estudio de permeacion de disolucion acuosa de etanol

Se estudio la permeabilidad al etanol de las membranas obtenidas mediante una célula
de difusion de vidrio con dos depositos o mddulos, cada uno de 1 L de capacidad, tal y
como se muestra en la Figura 3.12. Para ello, se colocaron las membranas firmemente
sujetadas entre los dos modulos, conteniendo agua destilada y una disolucion de etanol
2 M, respectivamente. Se midi6 indirectamente la permeabilidad a través de la variacion
en la conductividad eléctrica de ambas disoluciones. Se consider6 la utilizacion del
software LabView para procesar las sefales obtenidas en funcién del tiempo. Las
medidas se llevaron a cabo en condiciones termostaticas a la temperatura de 40 °C en
continua agitacion magnética.

Figura 3.12. Médulo experimental para el estudio de la permeablidad.

3.4.2. Procedimiento de inmersion en condiciones de funcionamiento simuladas

Para estudiar el comportamiento y la degradacion de las membranas de PVA/SSA,
PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO se realizo el seguimiento de dichas muestras mediante
un estudio de estabilidad hidrotérmica asi como la monitorizacion de la cantidad de
agua absorbida de cada una de ellas en funcidén del tiempo. Estos fendmenos estan
directamente relacionados con el rendimiento de estos materiales [46]. El estudio se
llevé a cabo en un bafio isotérmico Selecta Unitronic Bath.
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Se simularon las condiciones de funcionamiento de las pilas de combustible. Por un
lado, se prepar6 una disolucion 2 M de etanol de acuerdo a la bibliografia [47], [48] y se
f1j0 la temperatura del bafio a 40 °C. El efecto del cruce del combustible depende de la
concentracion de etanol en la alimentacion. Una concentracion Optima de etanol se
considero alrededor de 2 M de etanol en agua. Una mayor concentracion asi como una
temperatura mas alta en la célula aumenta la difusion del combustible a través de la
membrana y, por lo tanto, disminuye el rendimiento de la célula [49].

Se dispuso de tubos de ensayo debidamente etiquetados para cada tipo de membrana
obtenida, las cuales fueron cortadas en tiras para facilitar el manejo e introduccién en
dicho tubo sin que se rompiesen, tal y como se muestra en la Figura 3.13.

Figura 3.13. Membrana recortada para introducir en tubos de ensayo y montaje en bafio isotermo Selecta
Unitronic Bath con tubos de ensayo sumergidos en su interior.

Por un lado, se llevo a cabo la monitorizacion de la absorcion de disolucion para cada
membrana. La absorcion de disolucion de etanol de las membranas nanocompuestas se
determin6 por diferencia de masa antes y durante la hidratacion. Las membranas se
sumergieron en una disolucion 2 M de etanol y se realizaron las extracciones
correspondientes, mostradas en la Tabla 3.1, eliminando cuidadosamente el exceso de
disolucion adherida a la superficie de la membrana con papel y pesandolas rapidamente
en una microbalanza (M;). El peso de las membranas secas (Mp) se determind antes de
introducirlas en la disolucion. Este proceso se repitio hasta la saturacion de las muestras,
donde el valor de la disolucion absorbida se mantuvo constante. La absorcion de
disolucion fue calculada por la Ecuacion 3.6.

M¢—Mg
Moy

M (%) = x 100 (Ecuacion 3.6)

Tabla 3.1. Secuencia de las extracciones planificadas para el estudio de absorcion de disolucion.

Extraccion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo (dias) 1 2 3 6 7 14 21 28 35 42 49 56 63

Por otro lado, para el estudio de la degradacion, tras cada intervalo de tiempo se extrajo
la muestra del tubo de ensayo, se retir6 el agua superficial con ayuda de un pafio seco y
se secaron a vacio durante 48 h a la temperatura de 30 °C, para eliminar el agua que
permanecia libre en su estructura, en una estufa de vacio Heraeus Vacutherm, como la
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que se muestra en la Figura 3.14. Finalmente, las muestras extraidas se caracterizaron
mediante diferentes técnicas, que se explican en el siguiente apartado.

Figura 3.14. Estufa de vacio Heraeus Vacutherm.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos a partir de la metodologia
anteriormente detallada. De este modo, se tienen resultados en términos de la apariencia
de las membranas obtenidas, junto con su caracterizacion fisico-quimica. De forma
general, se estudio el efecto de la incorporacion de 6xido de grafeno (GO) y 6xido de
grafeno sulfonado (SGO) a distintas concentraciones, siendo 0.25%, 0.50%, 0.75% y
1.00% en peso sobre la cantidad de PVA. Asimismo, se llevd a cabo la validacion
preliminar de las membranas mediante un proceso de inmersion en condiciones de
servicio simuladas. Se estudid la capacidad de absorcién de las membranas sometidas a
un proceso de inmersion y se estudiaron los cambios producidos en las membranas en
distintas etapas durante la inmersion. Del mismo modo, se llevo a cabo el estudio de la
permeacion de etanol, intimamente relacionado con el fendmeno de crossover.

4.1. Apariencia de membranas

En el desarrollo y preparacion de membranas, se considerd la optimizacion de las
condiciones de operacion del proceso de disolucion-vertido. En esta seccion se evaluo la
apariencia de las diferentes membranas de forma previa y posterior al proceso de
entrecruzamiento térmico. Las imagenes de las membranas obtenidas se muestran en la
Figura 4.1.

En general, tras la evaporacion del disolvente, se obtuvieron membranas homogéneas
con una apariencia transparente, que se fue transformando en un tono pardo aumentando
de intensidad a mayor cantidad de particulas de GO y SGO, siendo el color de las
membranas con mayor porcentaje de GO/SGO mads intenso. Cabe mencionar que la
presencia de GO resultd en un color ligeramente mas oscuro que en las membranas
conteniendo SGO. En cuanto al tacto de estas membranas, se obtuvieron films flexibles
y manejables. Ademas, se percibi6 una textura suave con una cara brillante y otra mas
aspera y opaca, debido a la distinta interfase entre film/molde y film/aire.

Tras el proceso de entrecruzamiento térmico, la apariencia de las membranas cambio.
En todos los casos, las membranas mostraron un color marrén oscuro e intenso para
todas las composiciones. Las membranas se volvieron mas rigidas y fragiles, con ciertas
ondulaciones en la superficie debido a las posibles tensiones ocurridas durante el
proceso de entrecruzamiento. Ademas, seguian conservando la misma textura suave y
las diferencias entre ambas caras, una mas lisa y la otra mas rugosa.
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La apariencia superficial de las membranas se estudidé en mayor profundidad a través de
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM). En la Figura 4.2 se
muestra, para la membrana PVA/SSA la distinta morfologia en funcion de las diferentes
caras —aire y molde—. La rugosidad observada en la cara que esta en contacto con el
molde se debe a la porosidad de éste, puesto que fue obtenido por un proceso de
mecanizado.

Membranas no entrecruzadas
PVAJ/SSA (cara aire) PVAJ/SSA (cara molde)

Figura 4.2. Apariencia microscopica de las diferentes caras —en contacto con el aire y en contacto con el
molde— para la membrana de PVA/SSA no entrecruzada.

Ademas, se estudi6 el efecto del entrecruzamiento y la adicion de nanoparticulas en la
cara en contacto con el aire, comparando la membrana de PVA/SSA no entrecruzada
con la entrecruzada, ademas de con la membrana funcionalizada con GO al 1.00 %wt.
(PVA/SSA/GO 1.00), como se muestra en la Figura 4.3. En todos los casos se observo
el oscurecimiento con el entrecruzamiento pero la misma apariencia,
independientemente de la adicion o no de particulas de GO o SGO.

Membrana no entrecruzada Membranas entrecruzadas
PVA/SSA PVA/SSA PVA/SSA/GO 1.00
(cara aire) (cara aire) (cara aire)

Figura 4.3. Apariencia microscopica de la cara en contacto con el aire de la membrana de PVA/SSA no
entrecruzada y de las membranas de PVA/SSA y PVA/SSA/GO 1.00 entrecruzadas.
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4.2. Caracterizacion fisico-quimica

4.2.1. Estabilidad termo-oxidativa

La estabilidad termo-oxidativa de las membranas se estudié mediante termogravimetria
(TGA). Para ello, se evalud la variacion de la masa en funcion de la temperatura. En la
Figura 4.4 se representan las curvas termogravimétricas (TG), asi como las
correspondientes curvas derivadas (DTG).
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Figura 4.4. Curvas termogravimétricas y sus respectivas derivadas para las membranas poliméricas
desarrolladas basadas en PVA/SSA, GO y SGO.

En las curvas termogravimétricas se observo un comportamiento de termo-oxidacion en
multiples etapas. La primera etapa se percibio en el rango de temperaturas de 25 a 100
°C, teniendo lugar la pérdida de moléculas de agua libre. La segunda etapa, entre 100 y
225 °C, esta asociada a la pérdida de moléculas de agua ligada. La tercera etapa tuvo
lugar entre 225 y 350 °C y se atribuye al proceso de desulfonacion, degradacion de
grupos hidroxilo y ruptura de los enlaces éster producidos en el entrecruzamiento [37],
[50]. Y por ultimo, tuvo lugar la degradacion del esqueleto polimérico del PVA a partir
de los 350 °C [35], [37].

Las temperaturas caracteristicas de los picos obtenidos en la curva DTG se muestran en
la Tabla 4.1, asociandose Tp; a la temperatura de liberacion de agua libre, Tp; a la
temperatura de liberacion de agua ligada y Tp; a la temperatura relacionada con la etapa
de desulfonacién, degradacion de grupos hidroxilo y ruptura de los enlaces éster.
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Tabla 4.1. Temperaturas de los picos caracteristicos de las diferentes etapas en la curva DTG de las
membranas desarrolladas.

GO/SGO TP TP Tps

(Yowt.) (°C) (°C) (°C)
PVA/SSA 0.00 72.80 159.25 271.14
0.25 72.80 159.07 270.63
0.50 74.92 158.51 270.43

PVA/SSA/GO

0.75 76.05 160.69 270.29
1.00 79.30 161.66 270.35
0.25 77.62 158.66 270.30
0.50 78.44 158.07 271.60
PVAISSAISGO 0.75 79.25 161.22 271.44
1.00 80.06 160.22 272.93

A partir de los resultados obtenidos, se percibié que al aumentar la cantidad de GO
también aumento la temperatura de liberacion del agua libre (Tp;), ya que la estructura
es cada vez mas compacta. Este efecto se percibi6 de igual modo sobre las membranas
que contienen SGO, que también se produce un ligero aumento en la Tp;.

En cuanto a la temperatura de agua ligada (Tp,), se observo un comportamiento similar.

Por otro lado, se percibi6 una temperatura de descomposicion (Tps) de los grupos —OH,
grupos sulfonicos y enlaces éster alrededor de los 270 °C, similar en todas las
composiciones estudiadas.

En general, independientemente de la composicion de las membranas propuestas, se
percibié que todas ellas son estables en las condiciones de trabajo de las pilas de
combustible de etanol directo, en términos de temperatura, que esta en el rango de 40 a
120 °C [7], [8].

4.2.2 Propiedades termicas

Se estudiaron las propiedades térmicas de las membranas poliméricas desarrolladas
mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC). En este apartado, se
caracterizaron las membranas en el estado de partida, con el objetivo de profundizar en
el andlisis de las transiciones térmicas ocurridas en funcion de la temperatura,
estudiadas en el anterior apartado. Para ello, se realizd un primer segmento de
calentamiento, donde se pudo estudiar la historia térmica del material, seguido de un
segmento de enfriamiento, en el cual se provoca una historia térmica conocida a todas
las membranas y, finalmente, se llevo a cabo un segundo segmento de calentamiento,
que permite una comparacion de los distintos materiales con una misma historia
térmica.

Los termogramas de las membranas analizadas se muestran en la Figura 4.5 en
términos de los segmentos definidos. Se caracterizd la membrana basada en PVA/SSA
sin nanoparticulas, asi como las que contenian diferentes concentraciones de GO y
SGO, respectivamente.
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Figura 4.5. Termogramas calorimétricos de las membranas poliméricas desarrolladas basadas en
PVA/SSA, GO y SGO.

En las curvas del primer calentamiento, independientemente de la presencia de GO o
SGO, aparecen dos picos endotérmicos destacables. El primer pico es amplio y suave,
aparece a una temperatura entre 50 y 110 °C y esta asociado a la pérdida de agua libre.
A continuacion, se percibié un segundo pico mucho mas notable y estrecho, entre 150 y
200 °C, que se puede asociar a la liberacion de agua ligada [51], [52]. El agua libre es
aquella que queda fisicamente retenida en el interior de las membranas mientras que el
agua ligada es aquella que interacciona con los grupos hidroxilo del PVA y del SSA
mediante puentes de hidrogeno [37], [50]. Este primer segmento de calentamiento, se
caracterizo en términos de las temperaturas caracteristicas de los citados picos para la
libracion de agua libre (Tp;) y para la liberacion de agua ligada (Tp,), cuyos valores se
muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Temperaturas de los picos de liberacion de agua libre y agua ligada en el estado inicial para las
membranas desarrolladas.

GO/SGO Tp: Tp.

(Yowt) (°C) (°C)

PVA/SSA 0.00 99.68 159.70
0.25 99.96 162.71

0.50 100.73 162.19

PVAISSAVGO 0.75 100.94 163.43
1.00 100.58 162.75

0.25 97.79 157.65

0.50 98.54 157.86

PVASSAISGO 0.75 99.84 158.91
1.00 99.93 158.07

Los resultados obtenidos estan en concordancia con los resultados termogravimétricos.

En general, una mayor cantidad de nanoparticulas de GO produjo un ligero aumento de
la temperatura de los picos de liberacion de agua libre (Tp).

Por otro lado, 1a mayor disponibilidad de grupos capaces de formar enlaces por puente
de hidrogeno en las particulas de GO produjo una interaccion mas fuerte con las
moléculas de agua, aumentando la temperatura de liberacion de agua ligada (Tp,). No
obstante, en el caso de las membranas que contienen SGO, la mayor presencia de
grupos sulfonicos disminuye el numero de grupos hidroxilo que pueden interaccionar
con las moléculas de agua, lo que justificaria que la Tp, fuera menor en este caso.

Tras la eliminacién de la historia térmica del material y una vez eliminada el agua
contenida en el mismo, en los siguientes termogramas no se observan picos
endotérmicos ni exotérmicos. De este modo, se considera que estas membranas basadas
en PVA impiden la cristalizacion debido al entrecruzamiento por esterificacion, ya que
para una muestra semicristalina de este material el pico caracteristico de la cristalizacion
suele situarse alrededor de los 210 °C [50], [51], [52], [53]. Sin embargo, una
ampliacion en la escala de los termogramas para el segundo segmento de calentamiento
representada en la Figura 4.6, mostro un fendémeno de transicion vitrea del material,
acompafiado por un ligero pico endotérmico de liberacion de moléculas de agua, con
una entalpia asociada muy baja. Esta liberacion seria de moléculas de agua remanentes
en las membranas. En la Tabla 4.3, se muestran los valores obtenidos de la temperatura
de transicion vitrea (Tg).
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Figura 4.6. Termogramas calorimétricos con la escala ampliada, para el segundo calentamiento de las
membranas poliméricas desarrolladas basadas en PVA/SSA, GO y SGO.

Tabla 4.3. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las membranas desarrolladas.

GOISGO Tg

(Yowt.) (°C)

PVAJ/SSA 0.00 89.01
0.25 89.68

0.50 89.80

PVAISSAIGO 0.75 90.80
1.00 91.65

0.25 90.35

0.50 90.64

PVA/SSA/SGO 0 5130
1.00 91.68

El PVA/SSA presenta una temperatura de transicion vitrea caracteristica de 89.01 °C
[54]. Esta temperatura aument6 con la presencia de particulas de GO y de SGO. La
adicion de particulas a la matriz de PVA, dificulta el movimiento de las cadenas
poliméricas, que requieren de una mayor temperatura. Aun asi, dado el estado
entrecruzado de las moléculas de PVA, la transicion percibida se considera poco
relevante en el comportamiento de los distintos materiales.

4.2.3. Conductividad protdnica

Se estudid la conductividad protonica de las membranas a partir de ensayos de
impedancia dieléctrica—térmica mediante un barrido simple (single sweep) a una
temperatura de 25 °C. En este sentido, se estudiaron las membranas basadas en
PVA/SSA, asi como aquellas que incorporaron particulas de GO y SGO.

La conductividad protonica (Gprotnica) €8 una propiedad que depende fuertemente del
grado de hidratacion del material puesto que el movimiento del proton en la membrana
estd asociado con el contenido de agua [55], es decir, la conductividad disminuye a
medida que disminuye el contenido de agua [9]. Es por este motivo que las membranas
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se ensayaron después de estar en un proceso de hidratacion durante 24 h a través de la

inmersion en agua destilada.

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran el diagrama de Bode para las membranas basadas en
PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO, respectivamente. Estos diagramas representan el
angulo de fase (0) y el médulo de la impedancia (|Z|) en funcion de la frecuencia (f), a la
temperatura de 25 °C. A partir de ellos es posible obtener el valor de la resistencia, la
cual se determina sobre el dominio del log |Z| para el punto maximo del angulo de fase a
frecuencias altas [28]. Una vez obtenida la resistencia, se calculd la Gprotenica teniendo en
cuenta el espesor de la membrana y el 4rea del electrodo de ensayo, de acuerdo a la
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Figura 4.7. Diagrama de Bode de las membranas de PVA/SSA/GO a la temperatura de 25 °C.
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Figura 4.8. Diagrama de Bode de las membranas de PVA/SSA/SGO a la temperatura de 25 °C.
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Se observd que la impedancia real alcanzé un valor constante y el angulo de fase
alcanz6 un méximo cercano a cero para altas frecuencias. Los valores de conductividad
protonica obtenidos se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Conductividad protonica (Gpronica) d¢ las membranas hidratadas.

GO/SGO Oprotonica
(% wt.) (mS-cm™)
PVA/SSA 0.00 0.5861
0.25 0.4691
0.50 0.1459
PV.
A/SSA/GO 075 0.0520
1.00 0.0915
0.25 0.0715
0.50 0.4406
PVA/SSA/SGO 075 01146
1.00 0.1347

Aunque los valores de conductividad protdnica para las membranas propuestas fueron
inferiores a los de la membrana de referencia Nafion® —1072 S-cm™ [9]-, se consideré el
estudio en mayor profundidad en términos de absorcion y permeacion al etanol de estas
membranas, asi como su comportamiento tras estar sometidas a condiciones de servicio.
Este estudio se justifica dada la alta permeabilidad del Nafion® al etanol, traducida en
el fenomeno crossover, que resulta en una disminucién del rendimiento de las pilas
alimentadas con este tipo de combustibles.

4.3. Validacion en condiciones de servicio simuladas

4.3.1. Absorcién de disolucién acuosa de etanol

El rendimiento de las membranas empleadas en pilas de combustible, estd directamente
relacionado con la estabilidad hidrotérmica y una buena capacidad de hidratacion de la
misma. Sin embargo, un exceso de agua en la estructura puede causar la deformacion de
las membranas, reduciendo las propiedades mecénicas, favoreciendo el fendémeno de
crossover vy, por tanto, disminuyendo el rendimiento [56], [57].

Para el estudio de la absorcion de la disolucion acuosa de etanol 2 M, las membranas se
mantuvieron en inmersion a 40 °C, de este modo la disolucion penetrdo en ellas
aumentando su tamafio y masa en funcion del tiempo. El porcentaje de absorcion se
calculd6 mediante el estudio de la masa en funcion del tiempo de inmersion. En la
Figura 4.9 se puede observar el comportamiento de absorcion hasta la saturacion para
las membranas de PVA/SSA, PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO, respectivamente.
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Figura 4.9. Perfil de absorcion de disolucion en funcion del tiempo para los distintos materiales.

En funcion a los resultados obtenidos, se observo que la membrana de PVA/SSA
absorbi6 hasta el 40% de la disolucion de etanol. Se produjo una absorcion rapida
durante los primeros dias de inmersion, acompafiada de un proceso mas progresivo
hasta alcanzar la saturacion alrededor del dia 14 de inmersion. No obstante, se considerd
el estudio durante un tiempo mads largo para corroborar este comportamiento.

En cuanto a la presencia de particulas de GO, a medida que aument6 la cantidad de
éstas, se redujo la absorcion de la disolucion por parte de las membranas, consiguiendo
membranas con alrededor de un 20% de hinchamiento. Las nanoparticulas de GO
obstaculizaron la penetracion del disolvente a través de las membranas, lo que podria
relacionarse en una reduccioén del fendmeno de crossover. En cuanto a la adicion de
SGO, se observd un comportamiento similar, disminuyendo la absorcién a medida que
aumentaba el contenido de particulas, llegando a porcentajes de absorcion de disolucion
mas bajos en comparacion con las membranas conteniendo GO.

4.3.2. Permeacion etanol

La permeacion al etanol se evaludé en un montaje experimental disefiado para tal efecto a
partir de la variacion de conductividad en funcidon del tiempo de dos depositos
separados por la membrana, uno de ellos de agua destilada y otro con una disolucion
acuosa de etanol 2 M en condiciones termostaticas a 40 °C durante 50 min. Se estudio
en este caso el efecto de la presencia de particulas de GO en la matriz de PVA/SSA,
cuyo resultado se muestra en la Figura 4.10.
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Figura 4.10. Variacion de la conductividad del depdsito de agua para la solucion de etanol de 2 M.

A partir de los resultados obtenidos, se percibié una ligera disminuciéon —2.5%— de la
conductividad para la membrana de PVA/SSA, relacionada con un minimo efecto de
crossover.

La presencia de particulas de GO en las membranas, permite mantener la conductividad
a lo largo del tiempo, relacionado con la impermeabilidad al etanol de las membranas
propuestas.

Si se comparan estos resultados con el comportamiento de la membrana de Nafion®, se
observa, que esta ultima sufre de una elevada permeabilidad al etanol, indeseable para
esta aplicacion. En el caso del Nafion®, la conductividad del deposito disminuy6d en un
breve espacio de tiempo —10%—, corroborando su comportamiento permeable al etanol,
especialmente en las primeras etapas del ensayo. En comparacion con ella, las
membranas de PVA/SSA/GO se consideraron impermeables al etanol en estas
condiciones.

4.3.3. Estabilidad hidrotérmica

Como se ha comentado en apartados anteriores, el rendimiento de las membranas
utilizadas como electrolitos en pilas de combustible esta fuertemente relacionado con la
estabilidad hidrotérmica del material. Para estudiar su comportameinto, las membranas
se mantuvieron en inmersion en una solucioén de etanol 2 M durante un largo periodo de
tiempo —100 dias—, analizdndose la apariencia macroscépica, la estabilidad termo-
oxidativa, las propiedades térmicas y la conductividad protonica durante y al final del
proceso de inmersion.
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En la Figura 4.11 se muestra la variacion de la apariencia macroscopica. Como se
puede observar, tras 100 dias de inmersion todas las membranas cambiaron su color
marron oscuro e intenso hacia una tonalidad mas clara. Este cambio de tonalidad fue
mas perceptible para la membrana de PVA/SSA y para las que contenian SGO, que
adquirieron un color marréon amarillento. En subsiguientes apartados se estudiaron las
causas de este cambio en la apariencia.

GO/SGO PVA/SSA

&, Dia 0 Dia 100

PVA/SSA/GO PVA/SSA/SGO

Dia 0 Dia 100 Dia 0 Dia 100
0.25
0.50
0.75
1.00

Figura 4.11. Apariencia de las membranas en el estado de partida y tras 100 dias de inmersion.

Con el objetivo de estudiar los posibles cambios en las membranas durante la
inmersion, se caracterizo la estabilidad termo-oxidativa de las mismas a lo largo de todo
el proceso. Las curvas termogravimétricas, asi como sus curvas derivadas, se muestran
en las Figuras 4.12 y 4.13 para las membranas basadas en PVA/SSA/GO vy
PVA/SSA/SGO. Las temperaturas caracteristicas (Tp;, Tp2 y Tps) de los distintos
procesos de descomposicion termo-oxidativa se muestran en la Tabla 4.5. Tal y como
se describid en la anterior seccion, estas temperaturas estan relacionadas con la
liberacion de agua libre, agua ligada y descomposicion de grupos hidroxilo, enlaces
éster y grupos sulfonicos.
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Tabla 4.5. Temperaturas de los picos caracteristicos de las diferentes etapas en la curva DTG.

GO/SGO Tiempo Tp: Tp, Tps
(Yowt.) (Dias) (°C) (°C) (°C)
0 77.63 160.25 271.14
14 79.25 168.98 269.24
PVA/SSA - 28 84.82 188.12 269.61
56 87.80 180.78 270.58
100 87.23 187.83 269.37
0 76.58 160.32 269.81
14 79.02 167.25 274.18
0.25 28 83.90 171.35 276.62
56 87.78 173.35 276.62
100 90.41 176.45 281.50
0 74.92 157.51 269.60
14 78.42 164.85 269.48
0.50 28 81.67 173.10 273.54
56 82.49 176.80 275.17
100 83.30 183.30 279.23
PVAISSAIGO 0 80.59 160.69 270.29
14 83.15 166.70 270.54
0.75 28 87.07 169.34 271.17
56 87.07 171.63 272.79
100 91.95 172.32 274.42
0 82.01 161.66 270.35
14 85.25 166.97 271.13
1.00 28 88.38 172.80 271.28
56 89.20 174.02 275.00
100 93.24 174.96 275.00
0 77.86 161.19 268.90
14 78.67 165.22 273.36
0.25 28 77.04 172.99 272.33
56 82.73 174.60 273.79
100 84.60 175.42 275.41
0 75.09 157.58 272.43
14 79.70 164.85 273.01
0.50 28 83.63 171.16 273.82
56 83.63 173.38 278.70
100 85.26 174.65 281.95
PVAISSAISGO 0 80.49 161.22 270.29
14 82.40 164.36 271.68
0.75 28 83.55 172.95 271.30
56 84.87 173.31 272.11
100 85.17 176.52 272.92
0 80.53 159.03 272.93
14 82.15 165.41 273.08
1.00 28 86.22 169.09 273.90
56 87.03 169.90 275.52
100 87.84 174.33 279.58
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La evaluacion de las curvas obtenidas mediante el andlisis termo-oxidativo después de
la inmersion, mostré como el pico asociado a la liberacion de moléculas de agua libre
(Tp1) se mantuvo con una apariencia constante, aunque desplazado hacia temperaturas
mas elevadas. El aumento de la temperatura fue mayor para las membranas que
contienen GO y SGO.

En cuanto a la liberacion de agua ligada, el pico caracteristico de la curva DTG (Tp,) se
convirtid6 en un pico mas ancho y ligeramente menos intenso, desplazado hacia
temperaturas mas altas cuando aumenta el tiempo de inmersion. Esta observacion
corrobora la capacidad de hidratacion de las membranas desarrolladas. Con respecto a la
composicion, no se percibieron diferencias resefiables, mostrando todas las membranas
estudiadas un comportamiento similar.

Por lo que respecta al pico caracteristico de la desulfonacion, degradacion de grupos
hidroxilo y enlaces éster (Tps), se observé una considerable reduccion de la intensidad
del mismo en la curva de DTG para todas las membranas estudiadas en funcion del
tiempo de inmersion.

Por ultimo, en las curvas DTG también se observo una reduccion de la temperatura de la
etapa asociada a la descomposicion del esqueleto polimérico del PVA en funcion del
tiempo de inmersion. Tras 100 dias de inmersion en la disolucion 2 M de etanol, las
membranas hinchadas pierden estabilidad termo-oxidativa, lo que podria afectar al
tiempo de uso de estas membranas.

Una vez estudiada la estabilidad termo-oxidativa, se llevo a cabo el estudio de las
propiedades térmicas de las membranas desarrolladas a lo largo de la inmersion. Las
curvas calorimétricas obtenidas se muestran en la Figura 4.14. Igualmente, las
temperaturas caracteristicas (Tp; y Tp,) de los picos encontrados se muestran en la
Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Temperaturas de los picos caracteristicos de las diferentes etapas en las curvas calorimétricas

de las membranas desarrolladas para los distintos tiempos de inmersion.

GO/SGO Tiempo Tp: Tp,
(Yowt.) (Dfas) (°C) (°C)
0 91.16 159.70
14 92.58 161.20
PVA/SSA - 28 96.00 163.02
56 97.27 163.31
100 99.78 171.52
0 96.12 162.09
14 97.28 167.16
0.25 28 96.58 162.51
56 98.17 162.63
100 98.94 165.91
0 97.36 155.33
14 97.54 163.47
0.50 28 96.68 164.20
56 97.82 164.39
100 100.84 166.17
PVAISSAIGO 0 94.44 163.70
14 97.38 165.14
0.75 28 98.43 165.77
56 99.06 166.67
100 103.88 173.17
0 99.84 159.19
14 101.31 165.23
1.00 28 101.52 166.28
56 100.47 169.21
100 102.03 170.05
0 93.36 157.92
14 97.55 161.21
0.25 28 97.97 164.86
56 98.18 164.23
100 102.58 165.28
0 95.65 156.38
14 97.12 164.61
0.50 28 97.96 163.87
56 98.17 164.59
100 98.17 166.00
PVAISSAISGO 0 89.58 159.31
14 92.10 159.84
0.75 28 97.34 162.41
56 97.65 164.38
100 104.88 169.48
0 97.93 157.21
14 101.20 164.40
1.00 28 101.83 162.31
56 102.52 163.15
100 109.74 164.01
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Al igual que se observo en el ensayo de estabilidad termo-oxidativa, ambos procesos de
liberacion de agua libre y ligada —Tp; y Tp,— se desplazaron hacia mayores
temperaturas en funcion del tiempo de inmersion. Este fendmeno fue mas visible para
las membranas conteniendo GO y SGO que para la basada en PVA/SSA, corroborando
las observaciones anteriores y resaltando la capacidad de hidratacion y retencion de
humedad, necesaria para una adecuada conductividad protonica en estas membranas.

En referencia al comportamiento en pila de combustible, se estudié la conductividad
protonica (Gproténica) d€ las membranas tras 100 dias de inmersion en la disolucion
acuosa de etanol 2 M. Las Figuras 4.15 y 4.16 muestran el diagrama de Bode para las
membranas basadas en PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO, respectivamente. Los
resultados de Gprotsnica Obtenidos se recogen en la Tabla 4.7.
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Figura 4.15. Diagrama de Bode de las membranas de PVA/SSA/GO a la temperatura de 25 °C tras de
100 dias de inmersion.
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Figura 4.16. Diagrama de Bode de las membranas de PVA/SSA/SGO a la temperatura de 25 °C tras de
100 dias de inmersion.

Tabla 4.7. Conductividad protonica (Gprsnica) de 1as membranas hidratadas tras 100 dias de inmersion.

GO/SGO O orotonica Reduccion
(% wt.) (mS-cm™) (%0)
PVA/SSA 0.00 0.0041 99.30
0.25 0.0032 99.32
0.50 0.0410 71.90
PVAISSAIGO 0.75 0.0388 25.38
1.00 0.0131 85.68
0.25 0.0044 93.85
0.50 0.0684 84.48
PVAISSAISGO 0.75 0.0741 35.34
1.00 0.0193 85.67

La conductividad tras el proceso de inmersion disminuyd en todos los casos en
comparacion a la conductividad antes de la inmersion. Esta reduccion podria deberse a
la saturacion del SSA libre, por lo que disminuye su capacidad como agente para el
transporte de protones, disminuyendo 1a Gprotenica, tal y como se muestra en la Tabla 4.7.

En términos relativos, la membrana de PVA/SSA mostré una enorme reduccion de la
conductividad, asi como las membranas conteniendo 0.25 %wt. de GO y SGO. En esa
misma linea, las membranas con 0.50 y 1.00 %wt. de GO y SGO mostraron una
reduccion considerable, aunque ligeramente menor. Finalmente, las membranas
conteniendo 0.75 %wt. de particulas, mostraron la menor reduccién en porcentaje,
siendo entre 25 y 35% para GO y SGO, respectivamente. En este caso, las membranas
mostraron una conductividad similar a la manifestada de forma previa a la inmersion.
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Ahora bien, en términos absolutos, las membranas con una mayor conductividad
proténica fueron las membranas de PVA/SSA/GO y las de PVA/SSA/SGO. En concreto
aquellas que contenian 0.50 y 0.75 %wt. de particulas.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones mas relevantes que se han obtenido en el desarrollo del presente
trabajo final de grado son:

- Se han obtenido membranas poliméricas entrecruzadas compuestas por PVA/SSA,
PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO mediante el método de disolucion-vertido con una
apariencia y manejabilidad adecuadas.

- Los estudios de estabilidad termo-oxidativa revelan que en todas las membranas de
PVA/SSA, PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO al aumentar la temperatura se producen los
siguientes procesos: (I) liberacion de agua libre alrededor de 80 °C; (II) liberacion de
agua ligada a la temperatura de 160 °C y (III) la descomposicion de grupos sulfonicos,
hidroxilo y éster alrededor de 270 °C, con la posterior descomposicion de la cadena
polimérica. Con la incorporacion de las nanoparticulas de GO y SGO se percibidé un
ligero incremento de la estabilidad termo-oxidativa.

- Se observo para la membrana de PVA/SSA una temperatura de transicion vitrea de
89.01 °C, que aument6 ligeramente a medida que se incrementa la cantidad de
nanoparticulas de GO y SGO, llegando a las temperaturas de 91.65 y 91.68 °C para las
membranas de PVA/SSA/GO y PVA/SSA/SGO al 1.00 %wt., respectivamente.

- La adicion de GO y SGO también reduce la capacidad de absorcion de la disolucion
acuosa de etanol, por lo que estas membranas representan una mejora frente al
fenomeno de crossover, tanto con referencia a las membranas de PVA/SSA, como a las
membranas comerciales de Nafion®.

- En términos de conductividad protonica, se observa una reduccion de la misma tras el
proceso de inmersion, especialmente en la membrana de PVA/SSA. La presencia de
particulas de GO al 0.50 y 0.75 %wt., y SGO al 0.75 y al 1.00 %wt. mejoran la
conductividad protonica de las membranas de PVA/SSA después de la inmersion.

En general, las membranas desarrolladas muestran resultados prometedores en relacion
a su facilidad de obtencion, aspectos econdomicos y respeto hacia el medio ambiente de
los materiales y procesos considerados. Aunque no se superd la conductividad proténica
de la membrana de referencia en el sector (Nafion®), el control de la hidratacion de las
membranas y de la permeabilidad al etanol, sugiri6 la efectiva reduccion del fendmeno
de crossover. Ademas, la estabilidad de las membranas en condiciones de servicio
simuladas y la facilidad de funcionalizacion de los materiales considerados, hacen que
esta linea de investigacion sea prometedora y requiera de una mayor dedicacion para
conseguir nuevos logros y resultados.
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6. PRESUPUESTO PARCIAL

A continuacion, se detalla el presupuesto de los costes producidos en la realizacion del
presente Trabajo Final de Grado. Se ha considerado dividido el presupuesto en cuatro
apartados, en funcién de la mano de obra, los costes de equipos y herramientas, el
material fungible y los gastos adicionales.

Los precios aplicados aparecen sin el Impuesto sobre el Valor Afiadido (IVA), que se
aplica al final en el presupuesto total. Ademads, cabe destacar que los precios se
corresponden con las tarifas legales vigentes y la moneda empleada es el euro (€).

6.1. Mano de obra

Este apartado corresponde a los gastos asociados al personal que ha trabajado en el
estudio. Estas personas fueron, la Doctora en Ciencias Quimicas responsable de la
direccion del proyecto, el M. Sc. en Polimeros y Biopolimeros encargado de la
supervision de los trabajos de laboratorio y la Ingeniera Quimica que realizo el trabajo.
El presupuesto referente a la mano de obra se presenta en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Presupuesto referente a la mano de obra.

Mano de obra

Ref Ud Descripcion Precio (€) Cantidad Importe (€)
O1 h Ingeniera Quimica 20.00 640 12800.00
02 h M. Sc. En Polimeros y Biopolimeros 50.00 250 12500.00
O3 h Doctora en Ciencias Quimicas 100.00 50 5000.00

TOTAL (€) 30300.00

6.2. Equipos y herramientas

En este apartado se especifica el coste de amortizacion de los equipos y herramientas
utilizadas, aunque éstas no fueron expresamente adquiridas para este estudio sino que el
Grupo de Investigacion en Funcionalizacion, Degradacion y Reciclaje de Materiales
Polimeros (DREMAP) del Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM) de la Universitat
Politécnica de Valéncia (UPV) ya disponia de ellos. En este caso, se considera que los
equipos son amortizados a lo largo de 10 afos. Se muestra en la Tabla 6.2 el precio
detallado para 4 meses que ha tenido de duracion el presente trabajo.
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Tabla 6.2. Presupuesto referente a la amortizacion de los equipos y herramientas.

Equipos y herramientas

Precio Precio

Ref Ud Descripcién Adquisicion Amortizacion Cantidad Importe
©
© ©
. Balanza de precision.
El afo Mettler Toledo AB 135-S 800.00 80.00 04 32.00
Placa calefactora con agitacion
E2 afio magnética. 692.00 69.20 0.4 27.68
IKA® RCT basic
E3 afo Sistemadereﬂujo 83.28 8.33 0.4 3.33
. TermOmetro electronico.
E4 afo IKA® ETS-D5 192.74 19.27 04 7.71
. Cuba ultrasonica.
E5 afo ATM40-2L.CD ATU 304.00 30.40 04 12.16
. Estufa de conveccion.
E6 aflo Heraeus UT-6060 988.38 98.84 04 39.54
E7 ano otufade vacio. 4200.00 420.00 0.4 168.00
Heraeus Vacutherm
E8 afno Bomba de vacio 426.36 42.64 0.4 17.05
EQ afo Dano termostatico. 2000.00 200.00 0.4 80.00

Selecta Unitronic Bath

Equipo de analisis de
E10 afio termogravimetria (TGA). 28000.00 2800.00 0.4 1120.00
Mettler Toledo TGA/STDA 851

Equipo de analisis de
. calorimetria
E11l afio diferencial de barrido (DSC). 60000.00 6000.00 0.4 2400.00

Mettler Toledo DSC 822

Balanza electronica.

E12 afio Mettler Toledo XS105 Dualrange 3500.00 350.00 0.4 140.00
E13 afio Prensa de sellado. Mettler Toledo 1000.00 100.00 0.4 40.00
Equipo Novocontrol Broadband
Dielectric
E14 afno Impedance Spectrometer (BDIS). 107242.00 10724.20 0.4 4289.68

Analizador Novocontrol Alpha-A
Frecuency Response Analyzer

E15 afno Reloj comparador, Mitutoyo 95.00 9.50 0.4 3.80
Soporte para reloj comparador.
E16 ano Mitutoyo Comparator 45.00 4.50 0.4 1.80
Stand 215-611 BS-10M
E17 ano Micrometro. Mitut()yo 25.00 2.50 0.4 1.00
E18 ano Modulo de permeaci(')n 3534.38 353.44 0.4 141.38
E19 afo Ordenador personal 600.00 60.00 0.4 24.00
TOTAL (€) 8549.13
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6.3. Material fungible

A continuacion se detalla el material no amortizable, como son las materias primas, los
reactivos y el material de laboratorio que se utiliz6 integramente para la realizacion del
trabajo. De este modo, el precio mostrado es su valor de adquisicion. Dentro de este
apartado se diferencian dos grupos, el presupuesto de los reactivos y materias primas
mostrado en la Tabla 6.3 y el material de laboratorio, que se recoge en la Tabla 6.4.

Tabla 6.3. Presupuesto referente a los reactivos y las materias primas.

Reactivos y materias primas

Ref ud Descripcion Precio (€) Cantidad Importe (€)

Poli(vinil alcohol) (PVA)

R1 ke (99% hydrolysed, M,~=130000 g-mol™) 15700 0.018 2.83

R2 kg Acido sulfosuccinico (SSA) (70% en agua) 297.00  0.006 1.78

R3 ke Zzggﬁie dger;f;g[)icula <20 o) 46.80  0.002 0.09

R4 kg Nitrato de sodio (NaNO3) 99.5% 16.60  0.001 0.02

R5 L Acido sulfanilico (99%) 484.00  0.008 3.87

R6 L Nitrito de sodio (NaNO,, 99,5%) 16.36  0.002 0.03

R7 L Acido clorhidrico (HCI) 37% 11.57 0.2 2.31

R8 L Etanol absoluto (C,H;OH) 9.19 0.5 4.60

R9 kg Permanganato potasico extra puro (KMnO,)  118.00 0.006 0.71

R1I0 L  Acido sulfirico (H,SO;) 95-98% 6.20  0.046 0.29
RI1 | Pperoxido de hidrogeno (H,0,) 30% 740  0.15 1.11
R12 L  Agua destilada 0.20 10 2.00

Aceite de silicona 510

R13 L (dowcorning) hasta 200 °C 160.00 3 480.00
R14 Bala Oxigeno 75.00  0.25 18.75
R15 Bala Nitrogeno 75.00  0.25 18.75
TOTAL (€) 537.14
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Tabla 6.4. Presupuesto referente al material de laboratorio.

Material laboratorio

Ref Ud Descripcién Precio (€) Cantidad Importe (€)
Cépsulas DSC.
ML Ud R Toledo Al-Crucibles 40 i 180 90 162.00
M2 Cépsulas TGA.
ud Meritler Toledo Alumina Crucibles 70 ul 3.00 20 270.00
M3 Ud Matraz aforado 100 ml 7.78 2 15.56
M4  Ud Matraz aforado 1 L 22.82 2 45.64
M5 Ud Vasos de precipitado 50 ml 10.00 9 90.00
M6 Ud Tijeras 2.00 1 2.00
M7 Ud Pipeta 5 ml 16.00 1 16.00
M8 Ud Pipeta 10 ml 16.50 1 16.50
M9 Ud Pipeta 20 ml 18.90 1 18.90
M10 Ud Pera de goma para pipetas 4.52 1 4.52
M1l Ud Vial 1,5ml 0.13 20 2.60
M12 Ud Vial 5ml 0.15 20 3.00
M13 Caja Bolsas zip 3.01 1 3.01
M14 Ud Pinzas 3.10 1 3.10
M15 Ud Tubos de ensayo de vidrio 150x12 mm 0.70 36 25.20
M16 Ud Jeringa 5 ml 1.86 1 1.86
M17 Ud Soporte pie de plato 9.55 2 19.10
M18 Ud Pinza tres dedos doble ajuste 12.22 3 36.66
M19 Ud Pinzas precision punta rallada 20.60 2 41.20
Film de Teflon® reforzado con
M20 Ud fibradevidrio2cmx 5 m 500 ! 500
M21 Ud Iman pequefio 1.50 2 3.00
M22 Ud Imén grande 9.06 2 18.12
M23 Ud Moldes Teflon® 22.76 8 182.08
M24 Ud Pinzas de plastico para serpentin refrigerante 1.76 1 1.76
M25 Ud Placa Petri @55 mm 0.20 9 1.80
TOTAL (€) 988.61
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6.4. Gastos adicionales

En este apartado se muestran los gastos referidos a las licencias, software, material de
oficina utilizado, asi como al consumo de electricidad y agua, tal y como se muestran en
la Tabla 6.5.

Tabla 6.5. Presupuesto referente a los gastos adicionales.

Concepto Importe (€)
Licencia Origin 1000.00
Licencia STAR® Mettler Toledo 1500.00
Material de oficina y laboratorio 200.00
Consumo de electricidad y agua 150.00
TOTAL (€) 2850.00
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7. PRESUPUESTO TOTAL

El presupuesto total se muestra en la Tabla 7.1 y es la suma de todos los presupuestos
parciales, anadiéndole el IVA.

Tabla 7.1. Presupuesto total.

Concepto Importe (€)

Mano de obra 30300.00
Equipos y herramientas 8549.13
Reactivos y materias primas 537.14
Material laboratorio 988.61
Gastos adicionales 2850.00
TOTAL SIN IVA (6) 43224.88

1IVA 21% (€) 9077.22

TOTAL (€) 52302.10

El presupuesto total para la realizacion del presente Trabajo Final de Grado es 52302.10
€.

Sin embargo, puesto que la mano de obra no se tuvo que pagar y el grupo de
investigacion ya disponia de todos los equipos y herramientas necesarias para la
realizacion del trabajo, el presupuesto total se podria simplificar segin se muestra en la
Tabla 7.2.

Tabla 7.2. Presupuesto total simplificado.

Concepto Importe (€)
Reactivos y materias primas 537.14
Material laboratorio 988.61
TOTAL SIN IVA (€) 1525.75
IVA 21% (€) 320.41
TOTAL (€) 1846.16

Resultando un presupuesto total real de 1846.16€.
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