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ABSTRACT

Realizamos la sintesis de una serie de membranas a base de quitosano modificadas con acido sulfurico con objeto de
reticular la estructura de la membrana formada y usarla en la celda de combustible. Las membranas se sintetizaron
mediante el método de disolucién-evaporacion del disolvente en medio acido a temperatura ambiente. El espesor de
las peliculas modificadas varia entre 100 y 200 micras, en funcién del grado de reticulacién. Adicionalmente, se
estudiaron dos procedimientos de derivatizacion de las membranas, los cuales modifican el factor de hinchamiento,
la fraccion en gel y la densidad. Las caracterizaciones mediante FTIR permitieron identificar el efecto de la

reticulacion mediante la presencia de los grupos funcionales.

Las membranas fueron evaluadas en celdas de combustible para caracterizar su desempefio en la produccién de
energia eléctrica. Se utilizé un banco de pruebas consistente en un panel solar fotovoltaico expuesto a radiacion
constante, que alimenta a un sistema electrolizador con membrana de NAFION. El electrolizador disocia el agua en
hidrogeno y oxigeno gaseosos, los cuales alimentan a la celda de combustible que contiene la membrana de
quitosano. Los resultados de las celdas de combustible con membrana de quitosano se compararon con los datos

obtenidos en la caracterizacién de celdas de combustible con membrana de NAFION.
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1. Introduccion

La tecnologia de celdas de combustible es una opcién viable para la generacion de energia. A pesar de encontrarse en
etapas incipientes de desarrollo, esta tecnologia presenta grandes expectativas para substituir a las fuentes
tradicionales de energia. El principio de la operacién de las celdas es bastante sencillo. En el caso de la celda de
intercambio i6nico (PEM por sus siglas en inglés), un flujo de hidrégeno llega al anodo donde los electrones se
transportan a través de un circuito externo y los protones atraviesan la membrana, que es selectiva a estos Gltimos. En
el otro lado, una corriente de oxigeno arrastra los protones que salen de la membrana, produciendo vapor de agua
[1]. El éxito del proceso, consiste en el transporte selectivo de los protones a través de la membrana. La membrana
comercial de NAFION se encarga de llevar a cabo el transporte de los protones en la celda de combustible para que
lleguen al catodo. Las membranas comerciales de NAFION tienen el mejor desempefio en el mercado y a la fecha,
los prototipos disefiados siguen teniendo a NAFION como patron de referencia. Las investigaciones en el area de
preparacion de membranas contintian, dado que un incremento en la variedad de membranas Utiles para las celdas de
combustible, detonaran el avance de la tecnologia. Otro aspecto importante a destacar, es el desarrollo de materiales
reciclables para la celda de combustible, con objeto de detener los dafios adicionales al ambiente, generados por el
desecho de las membranas sintéticas una vez que terminan su vida Util.

Las membranas a base de quitosano son una alternativa viable para su uso en la celda de combustible, dado el
caréacter biodegradable del polimero. El quitosano es un polieletrolito catiénico, que puede ser utilizado para la
conduccién ibnica a través de su estructura. La conductividad eléctrica del quitosano es muy baja en su estado
natural, y se incrementa al estar en medio acuoso donde los grupos funcionales se encuentran hidratados [2]. No
obstante, dadas las caracteristicas cristalinas del quitosano, su grado de hidratacion es bajo y las membranas
formadas a partir de quitosano deben ser modificadas en su estructura quimica, para incrementar el factor de
hinchamiento y poder llevar a cabo la conduccién de los protones a través de ésta.

Diversos autores, han propuesto la modificacion del quitosano mediante la adicion de grupos funcionales idnicos,
como los grupos fosforilados, que interaccionan con los grupos hidroxilos del quitosano, incrementando su caracter
hidrdfilo [3]. Por otra parte, la modificacion de la membrana de quitosano mediante reticulacién quimica con H,SO,
y dopada con éxido de zirconia sulfonado (S-ZrO,) permite incrementar la conductividad i6nica de la membrana
cuando se incrementa la cantidad de dopante. No obstante, se debe garantizar que el espesor de la membrana sea el
adecuado para que soporte el proceso difusivo de transporte de los gases a través de ella [4].

En este trabajo, realizamos la modificacién quimica de quitosano comercial, de bajo peso molecular, mediante
reticulacion quimica. Se realizaron dos protocolos de reticulacion, con objeto de determinar las mejores condiciones
de preparacion de las membranas. Las membranas fueron caracterizadas mediante su factor de hinchamiento,
densidad de las peliculas, espesor en el estado hinchado y la identificacion de los grupos funcionales.

Adicionalmente, las membranas fueron evaluadas en un banco de pruebas, donde se determiné el voltaje maximo
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alcanzado en funcion del tiempo. Los resultados obtenidos, nos permitieron determinar el protocolo de reticulacién

asociado a un mayor voltaje generado.

2. Seccion Experimental

Se sintetizaron una serie de membranas con una disolucion 1 % w/v de quitosano comercial de bajo peso molecular
(Sigma-Aldrich) y 4cido acético 0.1 M. La mezcla se someti6 a 90 °C con agitacién magnética constante durante 24
horas, se vertié en cajas petri de poliestireno, y se dejaron secar durante 2 dias a temperatura ambiente. Una vez
evaporado el disolvente, las membranas formadas se sometieron a dos protocolos diferentes de reticulacion. El
primer procedimiento, consistio en sumergir las membranas en una solucion de H,SO, 0.5M a diferentes tiempos, a
saber una o dos horas. Posteriormente, las membranas fueron lavadas con agua destilada hasta pH neutro. Las
membranas neutralizadas se sumergieron en una soluciéon de NaOH 2M durante 5min y se lavaron nuevamente hasta
pH neutro. El segundo procedimiento consistié en sumergir las membranas primero en la solucién de NaOH 2M
durante 5min seguidas de lavado hasta pH neutro, con posterior inmersion en H,SO, 0.5M durante una y dos horas
respectivamente. Finalmente, las membranas fueron lavadas con agua destilada hasta pH neutro. La Tabla 1 resume

las caracteristicas de las muestras sintetizadas.

Tabla 1.- Caracteristicas de las membranas sintetizadas

Clave Procedimiento Tiempo en H,SOy, Espesor”, Densidad, g.cm®  Hinchamiento, %
horas micras
M1 1 1 107 1.103 151
M2 1 2 165 1.386 148
M3 2 1 128 1.163 132
M4 2 2 181 1.292 203
M5 2 4 199 1.672 200

* Todas las muestras se sometieron a un bafio de NaOH 2M durante 5 minutos, de acuerdo al procedimiento usado.
** Medido en la membrana reticulada.

Luego de la etapa de reticulacion se midid el espesor de las membranas utilizando un micrometro digital para
exteriores; marca CMS, modelo EM-9001N.

Las membranas fueron recortadas para formar un cuadro con un area de 25 cm? y montadas en la celda de
combustible para su evaluacién. El excedente de cada membrana fue utilizado para la caracterizacion del polimero
mediante espectroscopia de FTIR, la determinacion de la densidad de la membrana y el porcentaje de hinchamiento.

La densidad se determind mediante el principio de Arquimedes, usando metanol como disolvente. El factor de
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hinchamiento por su parte, se determind en agua, y se calculé6 como la relacion entre el peso de agua absorbida y el

peso del polimero seco, de acuerdo con la siguiente ecuacién 1.

H, % = Peso de agua absorbida % 100 (1)

Peso de membrana seca

La evaluacién de las membranas se llevd a cabo en una celda de combustible Hydro-Genius™ Professional,

mediante la cuantificacion del voltaje méaximo alcanzado por celda unitaria, es decir, sin apilamiento de celdas.

3. Resultados y discusion

Luego de la disolucién del quitosano en solucion &cida, se obtuvo una mezcla altamente viscosa. Se determiné la
viscosidad inherente de la solucién usando un viscosimetro de Ulbehold, y una concentracion de quitosano de 10
g.L-1 a 20 °C, la cual fue de 0.27 g.dL-1. Las membranas se formaron por la lenta evaporacién del disolvente a
temperatura ambiente. Las peliculas se despegaron de la superficie de las cajas Petri al quedar completamente secas,
el espesor fue de 195 micras, y la textura era maleable.

Una vez reticuladas las membranas a base de quitosano, fueron sumergidas en un bafio de agua para determinar el
equilibrio de hinchamiento. Los datos del agua absorbida por el polimero se obtuvieron al equilibrio termodindmico
de hinchamiento, es decir, cuando el peso de la muestra no cambio mas. La Tabla 1 muestra los valores obtenidos
para las muestras estudiadas. Las muestras M1 y M2, reticuladas mediante el procedimiento 1, se destruyeron
ligeramente durante el proceso de hinchamiento, y los valores mostrados no muestran la tendencia esperada. Este
resultado es importante, ya que se encuentra asociado a la ineficiencia del proceso de reticulacién. Un polimero que
forma estructuras quimicamente reticuladas, absorbe el liquido del medio hasta alcanzar su equilibrio de
hinchamiento, sin disolverse en él, debido a la naturaleza de sus enlaces. En tanto que un polimero no reticulado, es
posible que se disuelva. Las muestras M3 y M4 reticuladas mediante el procedimiento 2, muestran una tendencia
clara del factor de hinchamiento en funcién del tiempo de inmersion en la soluciéon de acido sulfdrico, que es el
agente reticulante. Asi, cuando el tiempo de inmersion aumenta, el factor de hinchamiento aumenta. Es dificil tener
una idea del grado de reticulacion de los materiales y el efecto del mismo en el factor de hinchamiento con tan solo
dos muestras. No obstante, este resultado es importante pues indica que en el protocolo de reticulacion dos, la
estructura de la membrana esta efectivamente reticulada, en tanto que en el protocolo uno, las cadenas no se
encuentran unidas o éstas solo estan débilmente unidas. Este resultado se correlacionard con los datos de
permeabilidad en la celda de combustible mas adelante en el texto. Por otra parte, los valores reportados del factor de
hinchamiento en agua son del mismo orden de magnitud que los reportados en la literatura, obtenidos mediante
condiciones similares. El hinchamiento de la mebrana facilita el tranposrte de los protones a través de esta. La

conduccidn de protones en la membrana sulfonada se debe a la facilidad de los protones a saltar en los grupos sulfoxi
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La caracterizacion de los grupos funcionales de la membrana se llevo a cabo mediante espectroscopia de FTIR. La
Figura 1 muestra el espectro obtenido, donde se identifican las vibraciones a 1638 cm™ asociada a la amida, a 1532
cm™ la vibracion del grupo NH;* asociado a la reticulacién mediante H,SO, [6], a 1380 cm™ la vibracién asimétrica
del grupo SO,, a 1077 cm™ la vibracion del anillo piranésico, a 1053 cm™ la vibracion de tensién asimétrica del
grupo C-O-C, y a 895 cm™ la vibracion del grupo CH,. El espectro muestra la presencia del grupo sulfonato,
relacionado con la reticulacion de las membranas. Ambos procedimientos de reticulacion mostraron la presencia de

dicho grupo, indicando que en ambos casos, se lleva a cabo la reaccion de reticulacion.
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Figura 1.- Espectro de FTIR de las muestras reticuladas, comparacion entre los dos procedimientos
usados.

Evaluacién de la membrana modificada en la celda de combustible

Las membranas sintetizadas y modificadas fueron evaluadas en una celda de combustible tipo PEM (PROTON
EXCHANGE MEMBRANE). La membrana fue colocada en una celda de combustible, entre las placas bipolares.
Luego de ensamblar la celda con la membrana de quitosano, se realizaron pruebas de voltaje en funcion del tiempo
en el banco de pruebas, a flujo constante de gases, a saber 12 mL.min™ de hidrégeno y 6 mL.min™ de oxigeno. El
desempefio de las membranas se sigui6 en intervalos de 10 minutos, hasta obtener un voltaje constante, generalmente
entre 2 y 3 horas después de iniciado el experimento. Las muestras M1 y M2, modificadas mediante el
procedimiento uno, presentan baja resistencia a la manipulacion en su estado hinchado, necesario para llevar a cabo

las pruebas. Fueron dificilmente colocadas en la celda, y generaron un voltaje de 42 mV. Al momento de desmontar
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la celda, las membranas se destruyeron por completo, haciendo imposible verificar la reproducibilidad de los
resultados.

Las membranas sintetizadas mediante el procedimiento dos, reportaron un voltaje de 65 a 70 mV, sin mostrar una
tendencia entre el voltaje generado y el tiempo de inmersion en la solucion reticulante. Estas membranas
mantuvieron su forma luego de las pruebas realizadas, y al momento de desmontar la celda, no se encontraron
dafiadas. No fue posible cuantificar la intensidad de la corriente debido al orden de magnitud de los valores de
voltaje obtenidos. Es importante destacar, que las membranas modificadas mediante el procedimiento dos, mostraron
un factor de hinchamiento del mismo orden de magnitud, lo que coincide con su desempefio en la celda de
combustible. El incremento en la cantidad de agua retenida, estd asociado a la generacion de voltaje por la
membrana, a pesar de incrementar el tiempo de reticulacion. Estas membranas pueden ser utilizadas como blanco de
referencia, para doparlas posteriormente con nanoparticulas funcionalizadas, que permitan incrementar la

conductividad ionica de las membranas.

4. Conclusiones

Las membranas reticuladas mediante el procedimiento dos, muestran un mejor desempefio y maleabilidad que las
membranas modificadas mediante el procedimiento uno. Los valores de voltaje generados son bajos, de acuerdo a lo
reportado en la bibliografia, pero sirven de base para sintetizar membranas hibridas, con un material mas conductor.
La reticulacion quimica de las membranas, permitié incrementar el factor de hinchamiento de las membranas a base
de quitosano. En el intervalo de inmersidn de las membranas en la solucion reticulante, no se observaron cambios

significativos, por lo que incrementar el tiempo puede no ser necesario.
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