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RESUMEN 

 
 

La presencia de óxidos metálicos en el interior de una matriz polimérica de Nafion®, 

aumenta la retención de agua a altas temperaturas extendiendo e l rango de operación de la 

membrana compósita  reduciendo el efecto de crossover de metanol (Difusión de metanol 

del lado del ánodo al cátodo). En este trabrajo, una serie de membranas compositas fueron 

preparadas  a partir de una mezcla de ionomero de Nafion® con óxido de silicio 

microestructurado  y silica mesoporosa. La silica y la silica mesoporosa fueron sintetizadas 

por la tecnica de sol-gel y sus propiedades fueron caracterizadas por tecnicas fisicoquimicas 

TEM, BET, SEM y XRD. Una celdad de vidrio de dos compartimentos se utilizo para 

evaluar la permeabilidad de metanol en las membranas compositas por la tecnica de 

Amperometría de Corriente Directa; las membranas compositas comparadas con una 

membrana comercial (Nafion 115)  muestran una disminución del 19% en la permeabilidad 

de metanol; por otro lado, la capacidad en retención de agua se incrementó 16% para ambas 

membranas.  Estos resultados son prometedores para su futura aplicación en las celdas de 

combustible de metanol directo (DMFC). 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las celdas de combustible de intercambio protónico (PEMFC) reciben una atención 

especial durante los últimos años. En la actualidad, el Nafion® es el punto de referencia 

estándar de las membranas de intercambio protónico para las celdas de combustible, debido 

a sus propiedades como: alta conductividad protónica, resistencia química y  propiedades 

mecánicas. El límite de 80 ºC de temperatura del que se habla habitua lmente al referirse a  

celdas tipo PEM está impuesto por el Nafion®. Este material presenta el problema de que a 

partir de los 80ºC el agua, imprescindible para permitir la conductividad de protones a 

través de la membrana, pasa a fase vapor y la estructura del Nafion® comienza a 

deshidratarse, con lo que se observan pérdidas significativas en el rendimiento de la celda 

[1-7].  A fin de mantener una alta conductividad protónica a temperaturas elevadas y 

extender la temperatura de operación de las celdas de combustible, el Nafion® se ha 

modificado incorporando óxidos inorgánicos  y/o moléculas orgánicas en el interior de la 

matriz polimérica [8]. 

Este tipo de óxidos son ampliamente usados debido a sus propiedades higroscópicas, es 

decir, a la capacidad que tienen para atraer el agua presente en su entorno por los dipolos de 

los iones. Por otro lado, las moléculas orgánicas  dan a la membrana un nuevo acomodo en 

la estructura inhibiendo la permeación de los combustibles. Estudios previos con 

membranas compósitas han demostrado que la retención de agua es mayor a altas 

temperatura y mejoran sus propiedades de estabilidad térmica y mecánica, extendiendo el 

rango de operación de la membrana así como de la celda [8-12].  

En el presente trabajo se plantea la caracterización electroquímica por Amperometria  de 

Corriente Directa para el estudio de la permeación de metanol de las membranas compositas 

con moléculas inorgánicas (SiO2 y SBA-15). Estos resultados fueron comparados con una 

membrana comercial (Nafion® 115). 

 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

2.1 Sintesis de los óxidos metálicos 

La silice fue sintetizada por el metodo de sol-gel sobre condiciones acidas. El prescusor 

usado fue tetraetóxido de Silicio (TEOS) y como catalizador se empleo acido nitrico 

(HNO3). Esta solucion coloidal se mantuvo a temperatura ambiente para la formación de un 



solido. El solido resultante fue tratado termicamente usando un horno tubular (Barnstead 

Thermolyne) a 150 °C por 2 h para remover el alcohol residual y obtener el oxido de 

silicio[13-14]. 

La sintesis del material SBA-15, se uso un Pluronic P123 como agente directriz de la 

estructura. El surfactante fue disuelto en una solución de agua y HCl (4M) sobre agitación, 

despues el precursor (TEOS) fue adicionado a la solución mateniendola en agitación a 35 

°C por 24h. La solución resultante fue transferida en una botella de polipropileno y se llevo 

a cabo un tratamiento termico a 80°C por 24 h. El producto solido fue filtrado y lavado con 

agua deionizada, se deja secar a temperatura ambiente, seguido de un primer calcinado a 

110°C por 18 h y un segundo a 500°C por 6h para remover el surfactante[15-17].  

 

2.2. Preparación de las Membranas 

Las membranas compuestas fueron preparadas a partir de Nafion® al 5% (Marca 

ElectroChem. Inc.) en  solución con el 3% en peso del material inorgánicos. Una vez 

obtenidas las mezclas se agitaron en un baño ultrasónico durante 10 minutos, se 

transfirieron a una caja de Petri, la solución fue evaporada en una Mufla (Thermo 

scientific) a 100°C durante 1 hora hasta alcanzar una película polimérica densa. [18,19].  

Después se les realizó un tratamiento termico y una limpieza a las membranas.  

 

2.3. Caracterización Fisicoquimica de los óxidos metálicos 

Las propiedades texturales de los óxidos metálicos fueron determinados atraves isotermas 

de adsorcion-desorción de N2 a 77 K en un Micromeritics TriStar 3000. El área superficia 

fue calculada de acuerdo a la ecuación  de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Los óxidos 

obtenicos fueron caracterizados por difracción de X-ray se realizaron en un difractometro 

Philips (PW3710). Los espectros de Infrarrojo (FT-IR) se llevaron a cabo usando un Bruker 

(Vector 33). Los datos fueron colectados en  el rango de 400 hasta 4000 cm-1 . 

 
2.4. Caracterización de las Membranas 

 

2.4.1. Retención de Agua  

La retención de agua se determinó calculando la diferencia entre el peso seco (Pseco)  y el 

peso húmedo (Phúmedo) de la membrana usando la  ecuación (1): 



 

                                                    (1) 

 
Se obtuvieron los pesos secos realizando un secado de 80°C durante 2 horas en un horno al 

vacio. Los pesos húmedos de las membranas se obtuvieron después del proceso de secado 

se introducen en agua destilada durante 24 horas a temperatura ambiente, una vez pasado el 

tiempo remueve el exceso de agua y se pesan. [5,8, 20].  

 

2.4.2. Capacidad de Intercambio Iónico 

La capacidad de intercambio iónico se determinó introduciendo las membranas 

previamente secas en NaCl 1M por 24 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se 

titulan los protones liberados de las membranas compósitas con una solución de NaOH 

0.01M [21]. 

 

2.4.3. Caracterización Electroquímica 

Mediciones de la Permeabilidad de Metanol 

Una celda de vidrio de dos compartimentos de 3.4 ml se utilizó para evaluar  

la permeabilidad de metanol en las membranas. La temperatura de trabajo se controló a 25 

C por medio de un baño con termostato y recirculación. Compartimiento I se llenó de una 

disolución de Metanol 1M y H2SO4; el compartimento II se llenó de una disolución de 

H2SO4 0.5M. La membrana se sujetó entre los dos compartimentos, las 2 disoluciones 

fueron agitadas durante el experimento. La concentración de metanol en el compartimento 

II fue monitoreada por la técnica de amperometría de corriente directa [22]. Un potencial 

constante (0.679V vs electrodo de referencia) por  un tiempo de pulso de 150 minutos por 

medio de un potenciastato BAS-Epsilon. Un micro electrodo de platino de 10 µm de 

diámetro sirvió como electrodo de trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y un 

alambre de platino como contra electrodo. A partir de la concentración de permeación de 

metanol en cualquier tiempo se puede estimar la permeabilidad de metanol (P) con la 

ecuación (2):   

                                                                 (2) 

 



Donde CII es la concentración de metanol en el compartimento II, CI es la concentración de 

metanol en el compartimento I, A y L son el área y espesor de la membrana, D y K son la 

difusión del metanol y coeficiente de partición entre la membrana y la solución 

respectivamente, t es el tiempo de permeación, y VII es el volumen de la solución en el 

compartimento II. El producto de DK es la permeabilidad de metanol P.  

 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

3.1 Caracterización de los oxidos metálicos 

Las propiedades de los óxidos metálicos fueron evaluados por isotermas de adsorcion-

desorcion de N2 a 77K. Las caracteristicas fisicas son presentadas en la Tabla 1. Los 

patrones de difracción de X-ray de los materiales SiO2 y SBA-15 se muestran en la Fig. 1. 

Se puede observar un refección centrada en el angulo 2θ =24°C caracteristico de una silice 

amorfa (SiO2) [23]. 

 

Tabla 1. Propiedades texturales de los oxidos metálicos 

 

Óxidos 
metalicos 

Area 
superfical 

m2/g 

Diametro de 
poro nm 

SiO2  1039 4 

SBA-15  932 7 
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Figura 1. Patrones de difracción de rayos X de los oxidos metálicos. 

 

Los espectros de FT-IR de los óxidos metálicos se muestran en la Figura 2 donde se puede 

observar un espectro tipico de la silice (SiO2). Las bandas  811 y 1087 cm-1 corresponde a 

la vibracion simetrica y asimetrica del enlace Si-O-Si. La banda 463 cm-1 es asiganda a la 

vibracion de torsion del enlace Si-O-Si. La banda 967 cm-1 corresponde al grupo silanol 

(Si-OH). La banda  1635 cm-1 responde al agua libre. Finalmente, la banda ancha centrada a 

3442 cm-1 es asignada a la superposición de las vibraciones de H2O adsorbida fisicamente y 

a los grupos silanoles.The previous assignments were made based on those reported in the 

literature [24,25,26]. 
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Figura 2. FT-IR de los óxidos metálicos 

 

Tabla 2. Retención de Agua y Capacidad de Intercambio Iónico de las membranas 
compósitas. 

 

Membranas  Retención de Agua 

(%) 

Capacidad de 

Intercambio Iónico 

(mmol/g) 

Nafion® 115 25.67 0.9028 

SiO2 29.72 0.7856 

SBA-15 29.87 0.620 

 

 

La Figura 3a muestra la corriente obtenida de la permeación de metanol atraves de la 

membrana; la concentración de permeación de metanol de las membranas compósitas es 

menor que la membrana comercial (Fig. 3b) estos compósitos pueden estar obstruyendo los 

canales del Nafion® creando un camino tortuoso para el paso de metanol [27].  

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Curvas de la Concentración  de Permeación de Metanol de Nafion
®

 115 y de las membranas 

compósitas SiO2 y SBA-15 a una temperatura de 25 °C. 

 

 

La Figura 4 muestra que  las membranas compósitas presentarón menor permeabilidad de 

metanol (P) que el Nafion® 115. Las moléculas de metanol se transfieren fácilmente junto 

con los protones solvatados, como la hidrofilicidad de los grupos sulfónicos del Nafion® 

115 exceden al de las membranas compósitas, este presenta mayor permeación.  La 

permeabilidad de metanol (P) de la membrana SiO2 fue de 4.4 X 10-6 cm2 s-1 más bajo que 

el nafion® 115[8]. La membrana compósita de SBA-15 su permeabilidad fue de 1.07 X 10-5 

cm2 s-1, para la membrana Nafion® su vvalor de permeabilidad 1.92 X 10-5 cm2 s-1. Las 

membranas compósitas presentan menor permeabilidad de metanol (P), debido a que los 

óxidos metalicos (SiO2 y SBA-15) obstruyen los grupos de intercambio iónico (grupos 

sulfonicos) en el polímero (Nafion®), creando un camino tortuoso para el metanol.  
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Figura 4. Curvas de Permeabilidad de Metanol de Nafion
®

 115 y las membranas compósitas  SiO2 y SBA-15 

a una temperatura de 25 °C 

 

 
 

 

4. CONCLUSIONES 

 

En este trabajo se presenta la preparación y evaluación de la permeación de 

membranas compósitas a partir de una mezcla de Nafion® al 5% y el 3% en peso de SiO2 y 

SBA-15, en una celda de 2 compartimentos con una concentración 1M de metanol. Los 

resultados muestran una importante disminución en la concentración de permeación de 

metanol. Las moléculas inorgánicas (SiO2 y SBA-15) obstruyen el paso de metanol 

bloqueando los grupos de intercambio lo cual disminuye la permeación de metanol.  
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