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RESUMEN

En este trabajo, se obtuvieron membranas de quitosano entrecruzadas con etilenglicol-
diglicidiléter (EGDE) y se trataron con plasma de descarga luminiscente, analizando la
absorcion de agua, grupos funcionales caracteristicos mediante andlisis FTIR, se propuso un
mecanismo de reaccion para la adicion de pirrol a la membrana reticulada. EI espesor se controld
ponderando la masa vertida en un recipiente cilindrico. Las bandas caracteristicas se encontraron
en los numeros de onda 1635, 1544, que corresponden a los enlaces N-H, 1375 y 1312 por la
presencia de sulfonatos. La secuencia para obtener la membrana de quitosano-pirrol comienza
con el ataque del sulfato de sodio al grupo CN unido en la estructura de quitosano-EGDE que
resulta en un carbocation (C*) y en el anién (Chi-NH)"; ademas, el sulfato de sodio reacciona
con el pirrol para liberar el hidrogeno del enlace NH dando un anién como intermediario que

reacciona con el carbocation para formar la estructura de quitosano-pirrol.

Se utilizaron tres tipos de agua, el agua del municipio de Almoloya del Rio fue la escogida
debido a que no presentd precipitado blanco durante la prueba experimental de la membrana Q-
PPy sintetizada en este trabajo. Se probaron las membranas de Q-PPy en un hidrolizador

comercial generando hidrégeno con un voltaje y corriente eléctrica de 3.5V y 0.01 A.



ABSTRACT

In this work, chitosan membranes cross-linked with ethylene glycol-diglycidyl ether (EGDE)
were obtained and treated with glow discharge plasma, analyzing water absorption,
characteristic functional groups by FTIR analysis, a reaction mechanism was proposed for the
addition of pyrrole to the cross-linked membrane. The thickness was controlled by weighting
the mass poured into a cylindrical container. The characteristic bands were found at wave
numbers 1635, 1544, 1375 and 1312. The sequence to obtain the chitosan-pyrrole membrane
begins with the attack of sodium sulfate to the CN attached in the chitosan-EGDE structure that
results in a carbocation (C*) and in the anion (Chi-NH)-; furthermore, sodium sulfate reacts with
pyrrole to release hydrogen from the NH bond giving an anion as an intermediate that reacts

with the carbocation to form the chitosan-pyrrole structure.

Three types of water were used, the water from the municipality of Almoloya del Rio was
chosen because it did not present a white precipitate during the experimental test of the Q-PPy
membrane synthesized in this work. The Q-PPy membranes were tested in a commercial

hydrolyzer generating hydrogen with a voltage and electrical current of 3.5 V and 0.01 A.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

La demanda energética es cada vez mayor, en la actualidad y desde hace afios, diversos tipos
de energia son obtenidos mediante hidrocarburos derivados del petréleo, por el uso y
procesamiento de estos se derivan diversos contaminantes ambientales que han dafiado el
planeta de forma irreversible, por tal motivo el tema de energias limpias y energias
renovables es cada vez mas importante y un aspecto de interés para la investigacion (Rand,
2008).

El hidrogeno (H2) es un gas para diversos procesos industriales, este podria ser utilizado para
satisfacer necesidades energéticas y de transporte (Pique, 2010), algunas aplicaciones del

hidrogeno son las siguientes (Gupta, 2009):

*  Turbinas de gas

* Motores de barcos

*  Sintesis de amonio

*  Refinerias de petrdleo

* Reactores nucleares

*  Turbinas de cohetes espaciales

*  Celdas de combustible

Algunos métodos para la obtencién de hidrégeno son: reformado catalitico del gas natural,
fracciones del petréleo, gasificacion del carbon, debido a la crisis energética y el impacto
ambiental negativo de las emisiones contaminantes (COx, NOx, PM, etc.) de estos procesos,

se buscan alternativas como el proceso de electrolisis del agua (Pique, 2010).

La electrdlisis con membrana de intercambio protonico (PEM, por sus siglas en inglés)

proporciona una solucion sostenible para la produccién de hidrdégeno; sin embargo, debido a
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la baja demanda de hidrogeno electrolitico en el siglo pasado, investigacion se ha realizado,
pero el deseo cada vez mayor de energia verde ha reavivado el interés por la electrdlisis PEM,
los desafios nuevos y viejos estan relacionados con electro-catalizadores, electrolitos solidos,

colectores de corriente, y membranas de intercambio proténico (Carmo et al., 2013).

La orientacion a futuro de esto es la obtencion de energia eléctrica mediante celdas de
combustible que prometen ser una solucion viable para la problemética de los energéticos,
ya que se puede producir energia eléctrica a partir de hidrégeno, generado por un
electrolizador PEM, que utiliza una delgada membrana de polimero conductor de protones
(Barbir, 2005).

Existen diversas investigaciones para la fabricacion de estas membranas a base de polimeros
plasticos y otros compositos, como por ejemplo la adicidn de rellenos inorganicos (hanotubos
de titanato), membranas compuestas de quitosano sulfonado y alginato de sodio, también
para el desarrollo de diferentes materiales poliméricos con la intencion principal de reducir
el costo de produccion manteniendo la conductividad protdnica y las propiedades mecénicas
a bajas temperaturas (60 a 80 °C). Ademas, hay otro tipo de aditivo Ilamado plastificante, su
uso en liquidos i6nicos demostrd que no proporcionaron cambios sustanciales en la
resistencia mecanica, polimeros conductores sintéticos como el polipirrol, entre otros méas
(Wong et al., 2019).

Debido al alto costo de las membranas de Nafion®, se encuentra la necesidad de obtener
membranas de costo accesible y con una eficiencia similar o mayor a las comerciales, por lo
que en este proyecto se estudian los parametros del proceso para obtencién del hidrégeno
(voltaje y corriente suministrada, grosor de membrana, asi como el porcentaje de conversion

de H2 obtenido por el proceso de electrolisis del agua).
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En este proyecto la obtencion del hidrogeno se realiza mediante un electrolizador tipo PEM
quitosano-polipirrol (Q-PPy), esto se realiza en un electrolizador tipo PEM, mediante la
hidrélisis del agua, determinando asi los pardmetros del proceso de obtencion del hidrégeno,
flujo del agua suministrada, e hidrégeno obtenido, (parametro de entrada de una celda de
combustible). Al utilizar una membrana de intercambio proténico de quitosano-polipirrol
para producir Hy, el porcentaje de conversion de la reaccion sera igual o superior al de las

membranas con base en Nafion®.

Actualmente, debido a su bajo coste el hidrégeno es producido por el reformado con vapor
del gas natural, pero la produccién sin el consumo de combustibles fésiles es la clave para
alcanzar un modelo energético sostenible. De las distintas vias disponibles para producir
hidrégeno usando energias renovables, la electrdlisis del agua constituye el proceso méas
importante. Se trata de descomponer el agua en los elementos que lo conforman (H2 y O3)
mediante la aplicacidn de un potencial eléctrico en un dispositivo denominado electrolizador.
De los diferentes tipos que existen, la electrdlisis alcalina y la PEM, son las principales
tecnologias.

Los primeros sistemas de electrélisis PEM fueron construidos en la década de 1960, pero ha
sido en esta Gltima cuando han cobrado mas relevancia, debido a una serie de ventajas
respecto a la electro6lisis alcalina. Sin embargo, el coste actual de la tecnologia PEM es el
doble de la alcalina (Rand, 2008).

Por otro lado, el polipirrol es un polimero conductor (Otero, 2003), recientemente estudiado
en compositos de Nafion® para membranas de intercambio proténico (Adbo et al., 2019),

por lo que su estudio es un vector de interés.

En estudios recientes como el de Wong et al. (2019), se mostré que el quitosano es una
membrana con gran capacidad de permeacion, por lo que una membrana de quitosano-PPy

es una nueva vertiente. En la actualidad, en el Instituto Tecnoldgico de Toluca se obtuvieron
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resultados satisfactorios en cuanto a las propiedades de estas membranas; sin embargo, la
aplicacion a electrolisis PEM es un tema abierto, que se tratara de lleno en este estudio, el Hz
obtenido sera utilizado para una celda de combustible.

A continuacion, se presentan los cuatro capitulos componentes de esta tesis; primero se
exponen los fundamentos para la obtencion de Hidrogeno mediante electrolisis PEM;
posteriormente, se proporciona la metodologia utilizada para la sintesis de las membranas de
Q-PPy, su analisis y finalmente la parte de resultados y discusiones donde se muestran los

experimentos llevados a cabo para evaluar la funcionalidad de las membranas Q-PPy.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO

El hidrégeno es el vector energético del futuro, por lo que su obtencion es y sera un tema de

interés para diversas investigaciones.

2.1 Hidrogeno

El hidrégeno elemental no esta presente en la naturaleza (H), debido a la reactividad de éste;
sin embargo, se encuentra en forma diatdbmica (H), y como parte de las moléculas orgéanicas,
la molécula es un gas que tiene diversas aplicaciones por ejemplo en la industria, en plantas
nucleares para fusion y fision nuclear, asi como fuente de suministro en celdas de

combustible (investigaciones recientes).

El hidrégeno promete ser un combustible suplementario para reducir emisiones
contaminantes, es una ideal para desplazar el uso de combustibles fosiles, no contribuye al
efecto invernadero, también es libre de carbono y su oxidacién produce agua a diferencia de

los hidrocarburos.

Los mayores usuarios de Hz son las industrias fertilizantes y de petroleo, las ventas de H2 han
aumentado un 6% anual en los Gltimos cinco afos, que esta estrechamente relacionado con
el aumento del uso de H2 en las refinerias como resultado de normas mas estrictas para
calidad del combustible. En la actualidad, el hidrogeno se produce principalmente a partir de

combustibles fosiles, biomasa y electrélisis del agua (Giterkin, 2014).

En la Tabla 2.1 se presentan algunas técnicas de produccion de Hz, asi como sus ventajas y
desventajas. El costo de produccion para la electrolisis del agua es el més alto, debido a sus
componentes entre ellos los electro-catalizadores (anodo y catodo) que son recubiertos con
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metales nobles como el paladio y el platino, la membrana, fabricadas principalmente a base

de Nafion®, Fumapem, Flemion y Aciplex (Kumar et al., 2019).

Tabla 2.1 Algunos métodos para la produccion de Hidrogeno (Kumar et al., 2019).

Forma de ) ) o Dolar/Kg
» Ventajas Desventajas Eficiencia
produccion (Costo)
Reformado | Tecnologia
_ Produce COx 74-85 2.27
con vapor | establecida
Se requiere un reactor
) . | Consume CO2y
Biofotolisis grande y produce poco 60-75 1.48
produce O2
Ha
Tecnologia Problemas de
Electrolisis | establecida como | almacenamiento y 60-80 10.30
cero emisiones Transporte

La fuente de donde se obtiene el hidrogeno determina el tipo de hidrégeno y sus usos. A

continuacion, se presenta la clasificacion de Hz por color y forma de produccion:

e Gris: se produce de manera industrial.

e Café: producido a través de la gasificacion del carbon (o lignita)

e Azul: es una version mas limpia, en la cual las emisiones de carbono se capturan y se
almacenan o se reutilizan.

e Verde: el cual se genera a partir de fuentes de energia renovable y no produce

emisiones de carbono.

Dependiendo del procedimiento dependera el costo (IEA, 2019).

El H> que se comercializa tiene diferentes usos, determinados por su pureza y por el estado

de agregacion en que se encuentre, por lo tanto, en funcién de estos dos parametros se le
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designa con una letra. A continuacién, se presenta una clasificacion del Hz en funcion de su
pureza en la Tabla 2.2 (Priego, 2009).

Tabla 2.2 Tipos de hidrogeno en funcion de la pureza (Priego, 2009).

Hidrdogeno en estado gaseoso
Tipo de Hidrdgeno B D F L
Pureza minima 99.95| 99.99 |99.995 | 99.999

Las aplicaciones que tienen los distintos tipos de hidrogeno gaseoso son en funcion de su
pureza la lista de la Tabla 2.3 en donde la pureza del 99.999% es para aplicaciones especiales,

como por ejemplo para celdas de combustible.

Tabla 2.3 Usos del hidrégeno en funcion de su pureza (Priego, 2009).

Tipo de Hidrdgeno Principales usos
B Aplicaciones industriales en general
Combustibles, hidrogenacién y aplicaciones en la
P quimica del agua
F Instrumentacion analitica y aplicaciones de propulsion
. Semiconductores, analizadores y aplicaciones

especiales.

2.2 Celda de Combustible

En una celda de combustible, ilustrada en la Figura 2.1, la electricidad es producida a partir
de una reaccion quimica de éxido-reduccion (redox) espontanea, donde los gases de Hz y O2
son suministrados, la corriente fluye del &nodo al catodo, esta corriente es el voltaje de celda.

Este voltaje tiene una relacion directa con las semirreacciones en donde la suma de estas
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(oxidacion y reduccion) representa la reaccion global de la celda (Chang, 2010). Una celda
de combustible funciona igual que una bateria, contiene un electrolito y dos electrodos; uno
positivo y uno negativo, genera electricidad debido a las reacciones quimicas de Oxido-

reduccién, como se muestra en la Figura 2.1 (Barbir, 2005).

ELECTROLITO ¢

l 1@

CALOR AGUA

Figura 2.1 Celda de Combustible

La mayor parte de las celdas de combustible pueden ser agrupadas por el tipo de electrolito,
su uso, la temperatura de operacion, el catalizador utilizado o el material de los electrodos,

en la Tabla 2.4 se enlistan algunos ejemplos de celdas de combustible comerciales.

Tabla 2.4 Clasificacién de las celdas de combustible (Barbir, 2005).

Tipo de celda Electrolito T (°C) Catalizador
Ni, Ag, Oxidos
AFC, Alcalinas KOH al 85% 250 metalicos y Metales
nobles

PAFC < . L
Celdas de 4cido Acido fosfdrico concentrado 150-220 Pt

o ~100%
Fosforico
MCFC
Celdas de carbonato Carbonatos de Li, Nay K 600-700 NA
fundido
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SOFC Oxido metalico sélido de nano 800 a
Celdas de combustible | poro, generalmente Y203 1000 NA
solido estabilizado ZrO» (YSZ)
Utilizan una membrana (50 Usualmente 0.3
PEM . . pum) de polimero conductor de mg-cm2 Pt
Celdas de intercambio . 60-80
Py protones tal como polimero de soportado en
protonico - . .
acido perfluorosulfonico carbén

2.3 Membranas de intercambio protonico

Dentro de los principales componentes de un electrolizador se encuentra la membrana de
intercambio protdnico, la PEM es el polimero conductor, que tiene capacidades especiales;
por ejemplo, es impermeable a gases, pero conduce protones, la membrana que actia como
electrolito se comprime entre los electrodos porosos, eléctricamente conductores en los

cuales se tiene el catalizador responsable de promover la reaccién electroquimica.

Las membranas deben ser aptas quimica y mecanicamente estables para el proceso,
tipicamente estan fabricadas de iondmero de acido perfluorocarbono-sulfonico (PSA, por sus
siglas en inglés) es esencialmente un copolimero de tetrafluoroetileno y diferentes
monomeros de perfluorosulfonato, el Nafion® es el material mas conocido en los procesos
de celdas de combustible asi como en electrolisis PEM (Adbo et al., 2019), materiales
similares han sido desarrollados donde el componente acido perfluorosulfonico es el
encargado del intercambio protonico y el componente similar al teflén es el encargado de la

estabilidad y resistencia mecanica.

Otro aspecto importante en el tema de membranas es el contenido de agua y el intercambio
protonico, los cuales se relacionan linealmente, esto quiere decir que los datos pueden ser
modelados mediante la ecuacion de una linea recta, la conductividad proténica depende de
la estructura y la capacidad de absorcion de agua de la membrana, esta medida expresa los

20
“OBTENCION DE HIDROGENO MEDIANTE UNA MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

QUITOSANO-POLIPIRROL PARA APLICACION A UNA PILA DE COMBUSTIBLE”



MARCO TEORICO

TOLUGA .-

gramos de agua por gramo de polimero seco, en otras palabras, representa el nimero de

moléculas de agua liquida por grupos de &cido sulfonico presentes en el polimero.

La conductividad protdnica es un parametro importante para evaluar el rendimiento de una
PEM, depende del grado de sulfonacion del polimero, el pretratamiento de la membrana,

absorcion de agua, asi como humedad relativa ambiental y la temperatura del proceso.

La conductividad protdnica a través de membranas sigue dos tipos de mecanismos:

Mecanismo del vehiculo: Eact > 0.5 eV
Mecanismo Grotthuss: 0.1 <E;< 0.4 eV

En el mecanismo Grotthuss este mecanismo los protones saltan de un sitio iénico (HzO* SO3)
a otro mientras que, en el mecanismo del vehiculo, los protones se unen a las moléculas de

agua libre y se difunden. La conduccion de protones se acompafia con energias de activacion.

Se dice que los iones hidronio viajan a través del mecanismo vehiculo para valores de
hinchamiento de 2-4, mientras que para valores de 5-1 los cationes viajan facilmente y para
una membrana totalmente hidratada (valores de hinchamiento mayores a 14) el agua en las
regiones interfaciales filtra el agua débilmente unida de las interacciones de iones-dipolos, y

tanto el agua como los iones se mueven libremente (Barbir, 2005).

Las PEM se pueden diferenciar por su temperatura de funcionamiento:

* Los PEM de baja temperatura caen en el rango de 60 a 80 °C.

* Los PEM de alta temperatura caen en el rango de 100 a 200 °C.
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Debido al gran potencial y nimero de aplicaciones de estos materiales, el desarrollo de
membranas de intercambio de protones (PEM) ha estado en curso durante las ultimas décadas
para reemplazar las membranas comerciales de Nafion (Wong et al., 2019).

Generalmente, los materiales utilizados en la sintesis de las PEM se pueden clasificar en
cinco grupos diferentes: iondmeros perfluorados, polimeros parcialmente fluorados,
hidrocarburos no fluorados, membranas con espina dorsal aromatica y complejos de base

acida (Pourzare et al., 2016).

2.3.1 Nafion®

Es una membrana fabricada por la compafiia Dupont, su estructura se basa en una cadena
fluoro-carbonada tipo tefldn, de la que derivan cadenas laterales, es un material caro y poco
estable a altas temperaturas, se caracteriza por su conductividad y peso equivalente de
polimero (Hortal et al., 2012). Es un copolimero de tetrafluoretileno sulfonado, consiste en
una columna vertebral de fluoro-carbono hidréfobo (-CF.—CF>-) a la que se unen grupos
hidrofilicos de sulfonato (SO2-OH) dicha estructura se presenta en la Figura 2.2 (Rahimnejad
etal., 2010).

F F / F Grupo funcional
Sulfonico ‘—

(8] L C—1 [ ] C C — g O

F F F E O

O

Figura 2.2 Estructura de Nafion® (Rahimnejad et al., 2010).
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El grupo funcional sulfénico (SOsH) esta unido idnicamente mediante el anion SO32 y cation
H* por lo que dicha estructura se llama ionémero. Debido a su naturaleza ionica, los extremos
de las cadenas laterales del Nafion® tienden a agruparse dentro de la estructura general de la
membrana. Aunqgue el esqueleto de tipo teflon es altamente hidrofobico, el acido sulfonico
al final de la cadena lateral es altamente hidrofilico. Las regiones hidrofilicas crean alrededor
de tres grupos de cadenas laterales sulfonadas, por lo que este tipo de material absorbe
cantidades relativamente grandes de agua (en algunos casos hasta 50% en peso). Los
movimientos de iones H* dentro de regiones bien hidratadas hacen que estos materiales sean

conductores de protones (Barbir, 2005).

Los ionomeros de acido perfluorosulfonico de cadena lateral larga como el Nafion fueron
convencionalmente electrolitos PEM debido a la alta conductividad de protones y su fuerza
quimica. Los polimeros parcialmente fluorados como perfluorados, contienen suficientes
grupos idnicos para dominar las propiedades de transporte del polimero. Dentro de este
amplio alcance, los iondmeros perfluorados contienen grupos funcionales sulfénicos (-SO»-
O-) o carboxilicos (-COOH). Dentro de este grupo, se ha puesto énfasis en Nafion®, que ha
estado disponible durante unos diez afios mas que cualquiera de los otros materiales
competitivos de su clase. DuPont ha puesto a disposicién de grupos de investigacion y
usuarios comerciales tanto informacion como muestras de Nafion y su polimero precursor,

lo que ha dado lugar a una amplia cobertura de Nafion en la literatura (Grot, 2008).

2.3.2 Polipirrol

Los polimeros estan distribuidos mediante dobles enlaces C=C alterndndose con enlaces
sencillos carbono-carbono el poliacetileno, polipirrol, politiofeno, polianilina, son los mas
comunes (Otero, 2003).

El polipirrol se puede sintetizar por los siguientes méetodos:
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Sintesis directa

Oxidacién quimica del monoémero
Oxidacion electroquimica

Pirdlisis parcial de polimeros no conductores
Polimerizaciones foto-iniciadas

Polimerizaciones por condensacion

Entre otros métodos se puede encontrar a la polimerizacion por oxidacion en plasma que
consiste en la generacion de plasma, este, inicia la polimerizacion en la superficie sobre la

que se proyecta.

Algunos monomeros aromaticos heterociclicos prometedores, tal como el polipirrol
heterociclico conjugado (PPy), fueron investigados intensivamente debido a su estabilidad y
mayor conductividad. Estd demostrado que la polimerizacion reduce la porosidad de la
membrana de tal manera que permite el paso de protones, pero previene o reduce la
permeacion del metanol en las celdas DMFC. Estos materiales de membrana han demostrado
ser eficaces para reducir la tasa de cruce de metanol y provocar “envenenamiento” del catodo,
en DMFC (Adbo et al., 2019).

El mecanismo de polimerizacidén a partir de electro polimerizacién sugiere tres etapas:
formacion, nucleacion y crecimiento (Rojas, 2016), mientras que la sintesis por oxidacion
quimica del mondmero consta en agregar un oxidante, como por ejemplo el Fe*, a una

solucion monomeérica de pirrol obteniendo un precipitado negro de pirrol.

El polipirrol es un polimero conductor que ha sido estudiado y aplicado en diversos campos
tecnologicos debido a su Unica combinacion de propiedades eléctricas, facil preparacion y

procesamiento, el polipirrol ha tenido una gran aplicacion en el campo de la biomedicina, y
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actualmente es estudiado para membrana de intercambio proténico, su estructura se

encuentra ilustrada en la Figura 2.3 (Padilla, 2007).

Figura 2.3 Estructura del polipirrol (Padilla, 2007).

2.3.3 Quitosano

La quitina es un polimero natural que existe en abundancia en el mundo. Las principales
fuentes explotadas son crustaceos marinos, camarones y cangrejos. Cuando el grado de
acetilacion de la quitina alcanza alrededor del 50% (dependiendo del origen del polimero),

se vuelve soluble en medio acido-acuoso y se llama quitosano.

El quitosano es el unico polimero cationico pseudonatural por lo que tiene diversas
aplicaciones, entre ellas: alimentacién, cosméticos, aplicaciones biomédicas y farmacéuticas

ademas de ser biodegradable (Rinaudo, 2006).

2.4 Electrdlisis tipo PEM

La electrolisis del agua es uno de los procesos mas sencillos de la electroquimica y consiste
en aplicar una diferencia de potencial al agua para descomponerla en H2y O.. Se muestra de
manera sencilla en la Figura 2.4 el disefio de una celda polimérica, dos medias partes de la
celda estan separadas por una membrana de intercambio de protones (PEM) equipada con un

electrolito de polimero solido (SPE) que es responsable de la conduccion de protones, la
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separacion de los gases del producto y el aislamiento eléctrico de los electrodos (Barbir,
2005).

Oxigeno Hidrégeno

e- - - -
Suministro de Energia

Agua

Figura 2.4 Principio Béasico de una PEM.

En este sistema se suministra una diferencia de potencial para producir la descomposicion
del agua en hidrogeno y oxigeno a partir de las semirreacciones (2.1-2.3), mostradas a

continuacion:

Reduccion del catodo: 2H*(aq) + 2e~ (2.1)
o . 1
Oxidacion del 4nodo: H,0() - 50,(g) + 2H*(aq) + 2e” (2.2)
. 1
Reaccion global: H,0(1) - H,(g) + 502 (9) (2.3)

En la Figura 2.5 ocurren las reacciones 2.4.1 (Reduccion del catodo), 2.4.2 (Oxidacion del
anodo) y 2.4.3 (Reaccion global) que son las entradas y las salidas de un electrolizador de
tipo PEM (Chang, 2010).
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H, O — EG + 2HY + 2e”
Anodo
Catodo

PEM
2H* + 2e” > H,

Agua

Figura 2.5 Electrdlisis del Agua.

Bajo condiciones estandar (25 °C y 1 atm), la entalpia de reaccion es (AH’r) = 286 kJ-mol™
para agua liquida y energia libre de Gibbs es (AG°r) = 237 kJ-mol?, el voltaje de celda
reversible para estas condiciones, si no existiesen péerdidas, seria de 1.23 V. Este valor indica
el nimero minimo de voltaje que se requiere para la descomposicién del agua liquida; en este

caso, la energia perdida se puede suministrar en forma de energia eléctrica (Ledn, 2015).
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2.5 Mecanismo de reaccion entre quitosano y etilenglicol diglicidiléter
(EGDE)

El quitosano ha sido aplicado para la adsorcion de varios colorantes y metales pesados, la
reaccion quimica de reticulacion o entrecruzado es una forma de mejorar sus propiedades
fisicas y mecanicas, la Figura 2.6a muestra los reactivos y las condiciones para llevar a cabo
la reaccidn, en la Figura 2.6b se tienen los productos de reaccién y la Figura 2.6 c) es una

posible estructura molecular de la biopelicula de Q-EGDE reticulada (Jawad et al., 2019).
Temperatura de reaccion: 40°C

3 ™ Tiempo de reaccion: 4h /
a) ; ; ;
? N ~ N o /0o
NN =0 + © 7 e -
NH, /
QUITOSANO ’ EGDE
b) OH
o~
- SO A
e o .
o
o
OH
OH
Cadena de Quif0Sano e
Cadena de EGDE ==
o —1
BIOPELICULA DE Q-EGDE

Figura 2.6 a) Reactivos y las condiciones de reaccién de entrecruzado, b) Productos de

reaccion, c) Posible estructura molecular de la biopelicula de Q-EGDE reticulada.
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Los medios &cidos producen disolucién parcial del polimero, para mejorar la resistencia a los
acidos, alcalis u otras sustancias quimicas, las particulas de quitosano se han entrecruzado
con materiales como glutaraldehido, epiclorhidrina, o etilenglicol-diglicidileter. La reaccion
de entrecruzado quimico puede reducir la solubilidad del quitosano en soluciones acuosas a

valores bajos de pH (Garcia et al, 2010).

En cuanto a otros biopolimeros, se han explorado muchas estrategias para mejorar la barrera
y las propiedades mecanicas del quitosano, estos incluyen la adicion de plastificantes como
el glicerol ya que aumentan la flexibilidad del producto final y mejoran sus propiedades
mecénicas (Marino Lavorgnaa, 2010)

2.6 Caracterizacion de membranas

Con la finalidad de conocer las caracteristicas fisicoquimicas del material y comprender

mejor su comportamiento se realiza la caracterizacion de las membranas Q-PPy

2.6.1 Capacidad de absorcion de agua

La absorcién de agua se determina midiendo las diferencias de masa de las membranas
totalmente hidratadas y secas a una temperatura de 23 °C, la masa de la membrana hidratada
(mh) y la masa de la membrana seca (ms), respectivamente. Inicialmente, el agua de la
membrana totalmente hidratada se remueve cuidadosamente con toallas libres de pelusa
(Adbo et al., 2019).

ms — mh 2.4
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2.6.2 Microscopia electronica de barrido y andlisis micro elemental EDS

Técnica para analizar rasgos superficiales de materiales sélidos, permite el estudio de
materiales a escala nanométrica, el microscopio electronico de barrido o SEM, como més
comunmente se le conoce por su acrénimo en inglés (Scanning Electron Microscope), es un
instrumento compuesto por un sistema optico-electrénico que explora la muestra por medio
de un haz movil de electrones que, como resultado de la interaccion electron-materia, provoca

la generacion de diversas radiaciones.

Dada la facilidad de dispersion de los electrones, para mantener el control del haz resulta
necesario mantener la columna en altos niveles de vacio. Asi, en el SEM, el haz de electrones,
procedente del cafidén hasta una columna, a traves del sistema Optico de lentes
electromagnéticas, llegando a la muestra, donde un generador de barrido produce el

movimiento del haz, de manera que barre o “escanea” la muestra punto a punto.

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, también abreviada EDX o
XEDS) es una técnica analitica que permite la caracterizacion quimica/analisis elemental de
materiales. Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de electrones de un
microscopio electronico) disipa parte de la energia absorbida expulsando un electron de
nacleo. Un electron de capa exterior de mayor energia continla ocupando su posicion,
liberando la diferencia de energia como un rayo X que tiene un espectro caracteristico basado
en su atomo de origen. Esto permite el analisis de composicion de un volumen de muestra
especifico excitado por la fuente de energia. La posicién de los picos en el espectro identifica
el elemento, mientras que la intensidad de la sefial corresponde a la concentracion del

elemento (ThermoFisherScientific, 2021).

30
“OBTENCION DE HIDROGENO MEDIANTE UNA MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

QUITOSANO-POLIPIRROL PARA APLICACION A UNA PILA DE COMBUSTIBLE”



MARCO TEORICO

4 1
TOLUGA .-

2.6.3 Espectroscopia Infrarrojo

El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en la excitacion de los modos de
vibracion y rotacion de los enlaces entre los 4tomos al ser irradiados con un haz de luz
infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de una

0 varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada (Abdo, 2019).

2.6.4 Importancia del espesor

Vale la pena sefialar que las membranas compuestas mas gruesas tienen una conductividad
de protones mas alta, lo que podria explicarse de acuerdo con los poros profundos disponibles
para retener mas agua que se espera que facilite la conductividad de protones (Adbo et al.,
2019).
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ESTADO DEL ARTE

La comunidad cientifica se centra en el desarrollo de materiales de membrana econémicos y
de alto rendimiento para las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico
(PEM). EI principal enfoque es para reducir el costo que es crucial para la aceptacion
generalizada de las celdas de combustible del inglés Fuel Cells (FC) como fuentes de energia
para diversas aplicaciones préacticas, es reducir el costo de la membrana. Se estan realizando
esfuerzos en el desarrollo de materiales poliméricos avanzados, que satisfagan las demandas
técnicas y econdmicas de los consumidores. Debido a que la mayoria de las membranas
alternativas son superadas por membranas Nafion® sobre un conjunto completo de
propiedades importantes, puede valer la pena comprometer ciertos parametros para
desarrollar membranas especializadas alternativas. Esta revision presenta las propiedades
(principalmente conductividad y estabilidad quimica y mecanica) de los electrolitos
modernos de polimero sélido (SFE) para los ES de PEM (Kraytsberg et al., 2014).

En el composito de membranas Nafion® NRE212, 115 y 117 modificados con polipirrol se
estudio un electrolizador de Cu-Cl; se obtuvo una reduccién en la absorcién de agua de un
34.35, 41.95 y 44.90% para NRE212/PPy, N115/PPy y N115/PPy, respectivamente, la
absorcién de agua para membranas de Nafion® puras fue de 31.53 a 26.80% mientras que
las de Nafion®-PPy fue de 20.70 a un 15.27%, esto se debe al decremento en la porosidad
del composito, ya que a menor grosor y alta concentracion de PPy, este tiende a ocupar los
poros de las membranas, cabe sefialar que las membranas compuestas mas gruesas tienen una
mayor conductividad de protones, lo que podria explicarse de acuerdo con los poros
profundos disponibles para retener mas agua, lo que se espera que facilite el intercambio
protonico, la celda fue operada por periodos de tiempo mas largos mientras se tomaron
retenciones potenciostaticas y galvanostaticas a un potencial de celda de 0.7 V y 0.5 A,

respectivamente (Adbo et al., 2019).

32
“OBTENCION DE HIDROGENO MEDIANTE UNA MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

QUITOSANO-POLIPIRROL PARA APLICACION A UNA PILA DE COMBUSTIBLE”



ESTADO DEL ARTE

TOLUGA .-

Taner et al., 2019, analizaron un prototipo de electrolizador de tipo PEM, utilizando placas
bipolares SS304 recubiertas de Cr-C se utilizé la mezcla séptica (urea, amoniaco, alcohol
metilico) como una solucién quimica para la produccion de hidrégeno més eficiente y
rentable, ademas de utilizar un KOH para reducir la reaccion de hidrogeno. El uso del KOH
incremento la eficiencia de la produccién de hidrogeno. El rendimiento del electrolizador se
determind utilizando 12 celdas de electrolizadores PEM con un voltaje de 10 V y una
corriente de 30 A, como resultado de este estudio prototipo, se encontrd que se necesitaban
alrededor de 3.5 kW-h de energia eléctrica para la produccion de 6 m3-h™ de gas Hz durante
durante una vida util de 200 h, se realiz6 un andlisis economico, los resultados indican que

este sistema puede producir hidrégeno de manera mas eficiente y econémica.

Giancola et al., 2019, utilizaron membranas nanocompuestas basadas en tela de fibra de
polisulfona electrohilada y cadena lateral Aqvion (Ag), las propiedades mecanicas y
estabilidad dimensional con respecto a sus homdélogos no reforzados se vieron mejoradas,
incluso con bajo contenido de fibra (5 wt-%) y se mantuvo una alta conductividad protonica.
Las membranas nanocompuestas se probaron en un electrolizador simple de celda a
temperaturas de 80 y 120 °C, para cada membrana el grosor fue de 45um, el &nodo consistid
en un catalizador de iridio y rubidio mientras que el catodo fue de platino soportado en
carbdn, la densidad de corriente utilizada para las membranas fue de 1y 2 A-cm, con este
dato se prepararon curvas de polarizacion de las membranas Aq830 y Ag830- PSU(5wt-%)
a 80y 120 °C, respectivamente; obteniendo que la temperatura redujo significativamente el
sobrepotencial utilizado, los voltajes fueron 1.594V y 1.570V para Ag830 y AQg830-
PSU(5Wt%) a 80 °C y 1 A-cm?, 1.513V y 1.515V para Ag830 y Ag830- PSU(5wt%) a
120°Cy 2 A-cm?,

Wang et al., 2019, estudiaron la transferencia de protones utilizando aminoacidos como sitios

de entrega de protones, las nuevas nanofibras conductoras de protones preparadas mediante
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la inmovilizacion de cuatro tipos de aminoacidos, la serina, la arginina, la lisina y la glicina,
sobre nanofibras de quitosano (CS) fabricadas por llenando de poros de las alfombrillas de
nanofibra CS (AA-CSNF) no funcionalizadas con polisulfonada (SPSF). La membrana
nanocompuesta incrustada con las nanofibras CS funcionalizadas por la serina exhibié una
excelente capacidad de conduccion de protones, el valor mayor fue de 0.192 S-cm™ a 80 °C.
Se calcularon energias de activacion (Ea) 21.4 y 22.4 kJ-mol? para SPSF y Nafion117,
respectivamente. Mientras que para las membranas nanocompuestas de nanofibras, los datos
disminuyeron a 18.8, 19.5, 21 y 12.9 kJ-mol* para Gly-CSNFs / SPSF, Lys-CSNFs / SPSF,
Arg-CSNFs / SPSFy Ser-CSNFs / SPSF, respectivamente. La energia de activacion mas baja
de 12.9 kJ-mol™ se obtuvo para el Ser-CSNFs / SPSF, que fue significativamente menor que
el SPSF pristino de 21.4 kJ-mol™. La fuerte dependencia de la conductividad y la energia de
activacion de los AA-CSNF indico el establecimiento de la ruta efectiva de conduccion de
protones a través de los AA-CSNF en el nanocompuesto SPS. Los resultados indicaron que
estas membranas nanocompuestas mostraron potencial para aplicaciones en células de

combustible de membrana de intercambio protonico, esto se atribuy6 a los grupos amino.

Lee et al., 2021, presentaron la preparacion de membranas bipolares usando poli (arileno éter
cetona) sulfonadas como capa de intercambio cationico y poli (arileno éter cetona)
funcionalizadas con imidazol sustituido con butil-N3 como capa de intercambio anionico. La
membrana bipolar sintetizada (BPM) se emple6 en un sistema de electrélisis de agua de
electrolito dual &cido-alcalino como un separador para restringir la neutralizacion en masa.
Los resultados indican que este BPM promovio la formacion de agua entre las membranas a
un voltaje aplicado de 2.31 V y una densidad de corriente de 160 mA-cm2en H,SOs 1 My
KOH 2 M sin ningun depdsito de catalizadores de disociacion de agua a temperatura
ambiente. EI BPM sintetizado en este trabajo también exhibié una excelente estabilidad
quimica al experimentar una pérdida de peso menor al 3.4% tanto en acidos fuertes como en

bases después de 28 dias. Estos resultados indican que este BPM es factible de ser aplicado
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en el novedoso sistema de electrdlisis de agua acido-alcalina para producir energia de

hidrégeno.

La compilacion y la recuperacion de investigaciones y desarrollos pasados es importante y
necesaria ya que se sabe el estado actual de la investigacion realizada, en este caso las
membranas Q-PPy son innovadoras y estudios previos muestran una alta conductividad
protdnica por lo que también su estudio es revolucionario y de alto impacto debido a su bajo
coste.
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CAPITULO I1I: METODOLOGIA

La obtencion de hidrégeno mediante una membrana de intercambio proténico quitosano-

polipirrol consta de tres apartados (Figura 3.1).

3.- OBTENCION DE HIDROGENO
MEDIANTE UN ELECTROLIZADOR

1.- SINTESIS DE MEMBRANAS DE 2.- OBTENCION DE HIDROGENO
QUITOSANO-POLIPIRROL

MEDIANTE UN ELECTROLIZADOR
PEM CON UNA MEMBRANA
(Q-PPy) COMERCIAL

PEM CON UNA MEMBRANA Q-
PPy

Figura 3.1 Esquema de la metodologia.

A continuacidn, se describen las etapas realizadas en el proceso de obtencion de hidrdégeno
mediante un electrolizador de tipo PEM utilizando como parametro una membrana

comercial.

3.1.- Sintesis de membranas Q-PPy

El primer paso para la obtencién de hidrogeno es la sintesis de membranas de Q-PPy, que

se realiz6 de la siguiente forma:

3.1.1.-Disolucién de quitosano

Para disolver el quitosano se prepararon 100 mL de una solucion al 1% v/v de acido acético
y 3% v/v de glicerol, 3 g de quitosano de bajo peso molecular, el estado inicial de esta
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solucion se muestra en la Figura 3.2a, la Figura 3.2b muestra la solucién transcurrida una

hora.

Figura 3.2: a) Es?aho inicial de la S(mcic’)n de quitosano-glicerol-&cido acético, b) solucion

después de 1 h de ser agitada.

3.1.2.-Reaccion de entrecruzado

Después de 24 h, la solucion homogenizada luce como en la Figura 3.3, se agrego entonces
0.15% v/v de etilenglicol diglicidiléter, se utiliz6 una parrilla de agitacién magnética con
calentamiento marca thermoSCIENTIFIC®, colocando la agitacion en el nivel 4 durante 5 h

y la temperatura promedio fue de 25 °C.

Figura 3.3 Soluciédn de quitosano-glicerol-acido acético transcurridas después de 24 h de

agitacion.
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3.1.3.- Espesor de la membrana

Transcurrido el tiempo de reaccion de entrecruzado se determind la densidad de la solucién
utilizando el método de la pipeta volumétrica el valor obtenido en promedio fue de 0.00103
g-mm=, con la finalidad de obtener diferentes espesores se realizo la conversion a mm3,
utilizando la densidad de la solucion y el volumen del recipiente (cilindro), aplicando la
ecuacion (3.1):

p=1 (3.)
Donde m es la masa de la solucién y V el volumen ocupado por esta masa.
Como el recipiente es un cilindro, el volumen est4 dado por:
V=ms*r?xh (3.2)

Donde h es el espesor o la altura deseada y r es el radio del recipiente cilindrico.

Para obtener una masa en funcién del espesor deseado se sustituye de la ecuacion 3.1 el

volumen dado por la expresion 3.2 despejando m, el resultado es el siguiente:

m=p*V=px* m*r?xh (3.3)

Con la densidad de la solucion, el radio del recipiente y la altura deseada, se pesa la solucion
para variar el espesor final, matematicamente a mayor masa se obtendra un mayor espesor y
por el contrario a menor masa se obtiene un menor espesor. El espesor fue medido con un

comparador de caratula marca Mitutoyo ID-C112E.
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3.1.4- Adicion de pirrol a las membranas Q-EGDE

Se preparé una solucién con 1.42 g de sulfato de sodio disueltos en 100 mL de agua
desionizada, a esta se le agregaron 1.3 mL de pirrol. Las membranas fueron colocadas en el
catodo junto con la solucion preparada anteriormente, cuidando que el electrodo de punta
quede aproximadamente a 5 mm de distancia de la solucion para que no tengan contacto,

como se aprecia en la Figura 3.4.

Figura 3.4 Montaje del reactor.

El reactor se conecté a la fuente de descarga de plasma, Figura 3.5a. La fuente se ajusté de
tal manera que esta y el reactor entren en resonancia. En el osciloscopio TENMA 72-8390
se aprecia una grafica tipo escaldn unitario de la Figura 3.5¢c, se incrementa el voltaje hasta
lograr la descarga de plasma Figura 3.5b, el voltaje suministrado por la fuente se ajusté a 20
V'y 0.5 A durante 60 min Figura 3.5c.
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Figura 3.5 a) Reactor conectado. b) Rayo de plasma. ¢) Reaccion de polimerizacion.

3.1.5.- Activacion de membranas

Para la activacion de las membranas Q-PPy, se realizaron los siguientes pasos:

1.- Neutralizacion: las membranas se colocan inmersas en una solucion hidroxido de sodio 2 M
durante 5 min

2.- Activacion: las membranas se sumergieron en una solucion de acido sulfarico 0.5 M por 24
h.

3.- Lavado: terminada la activacion, las membranas fueron lavadas con agua desionizada.

4.- Almacenado: para evitar el secado y desactivacion las membranas deben permanecer en todo
momento en agua desionizada y perfectamente cerradas.
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3.2.- Capacidad de absorcion de agua

Para este apartado se utiliz6 una balanza digital marca MTQ con precision de 0.001g.
Después de activar las membranas se deben secar durante 24 h a temperatura ambiente, este
valor representard el peso de la membrana seca (ms). Después del secado las membranas se
hidratan con agua desionizada por un periodo de 1 h este es el valor de masa himeda (mh),
una vez obtenidos los valores de ms y mh se utiliza la ecuacién 2.4 para realizar el calculo

de absorcion de agua (%A).

3.3.- Espectroscopia de Infrarrojo FTIR

La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo se llevo a cabo utilizando un equipo FT-IR
marca AGILENT modelo VARIAN 640-IR.

Para realizar las lecturas con el FTIR se realiz6 lo siguiente:

Encender la computadora y abrir el software de Origin.

Limpiar perfectamente la superficie porta muestras, parte superior e inferior y superior.
Realizar la lectura de espectro sin muestra, para el blanco.

La muestra se cortd en partes muy pequefias para ser colocadas en el porta muestras
posteriormente se ajusta con cuidado hasta fijarla-

Realizar el barrido de infrarrojo.

La seccion de barrido de infrarrojo fue de 4000 500 a cm™.

3.4.- Microscopia electronica de barrido y analisis micro elemental EDS
Para obtener la morfologia y el analisis EDS de las muestras QEG, SA, SE y almacenada
ACHT1 se utilizé el microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6610LVw / HP xw4600,

en alto vacio con recubrimiento de oro para las muestras, empleando un voltaje de 20 kV y
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resolucion de x5000 y x2000, a cada muestra se le realizo un escaneo en toda la superficie

para obtener el porcentaje en peso atomico de los componentes.

3.5.- Electrdlisis PEM
Con la finalidad de determinar el agua para el experimento de electrolisis se realizaron 3

pruebas utilizando los siguientes materiales:

1.- Agua desionizada.

2.- Agua del ITTol (Agua de grifo).

3.- Agua proveniente del municipio de Almoloya del Rio (Agua de grifo).
4.- Dos tubos de ensaye.

5.- Dos tornillos adaptados a un recipiente de plastico.

Los tubos llenos de agua se sumergieron en un recipiente también con agua, tapados con el
dedo pulgar fueron colocados generando vacio entre el agua de los tubos y la del recipiente
tal como lo muestra la Figura 3.6, la diferencia de potencial fue detectada por un multimetro
conectado a dos tornillos (electrodos del sistema) utilizando la fuente eléctrica marca
TENMA como suministro de energia. El voltaje aplicado debe generar burbujeo, cuando esto

no sucedio se cambid el agua.

MULTIMETRO

ELECTRODOS

Figura 3.6 Esquema de electrdlisis para determinar agua de suministro.
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Para el experimento de electrolisis PEM se utilizé un electrolizador comercial marca MISOL

mostrado en la Figura 3.7 con las siguientes especificaciones:

Superficie de celda de 6.25 cm?
Tamafio: 77 mm x 65 mm x 32 mm
Peso: 70 g

Voltaje de entrada: 1.8- 2.4 VDC

Figura 3.7 Electrolizador tipo PEM marca MISOL
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3.6.- Calculo de caudal de entrada al sistema de electrolisis PEM

Para determinar el volumen de agua se midio el tiempo que tardd en ocupar un volumen de
100 ml utilizando una probeta graduada de 200 ml un cronémetro de Apple. Finalmente, al

tener estos dos datos el caudal se puede obtener mediante la expresion:

v (3.4)
Q= t
Donde:

Q= caudal [L/s]
V= volumen [L] de agua

t=tiempo[s]

3.7.- Modelado matematico para la prediccion del flujo de salida de hidrégeno
A partir de la ley de los gases ideales se pueden obtener los moles del gas H> derivando

ambos lados respecto al tiempo con P, Ry T constantes:

PV = NRT (3.5)
dv  dN (3.6)
P— = —RT
dt — dt

Para calcular el flujo molar de hidrégeno se despeja i—l::
dN_ P dv @D
dt RTdt

dV/dt=Velocidad de flujo de hidrégeno

P=presion de operacion de la celda

R= constante de los gases ideales

T=temperatura de operacién

dN/dt=Representa los moles de hidrogeno
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3.7.1.-Transferencia de carga

Si cada reaccion electroquimica da como resultado la transferencia de n electrones

por unidad de tiempo, entonces:

N _ 1 (3.8)
dt  nF
Donde

dN/dt= es la velocidad de reaccién electroquimica [mol/s] en este caso representa el flujo
molar de hidrégeno que se produce como consecuencia de la reaccion electroquimica.

n= electrones transferidos (2).

i= corriente [A].

F= constante de Faraday (96486 C/mol).

Las ecuaciones se pueden utilizar para predecir el caudal de H2 producido a partir de la

corriente suministrada a una PEM combinando la ecuacion 3.7 y 3.9 de la siguiente forma:

Pdv_ 1 (3.9)
RTdt nF
dV _ixRT (3.10)
dt nF=*P
i * RT (3.11)
dv = 7 dt
i * RT (3.12)
dv = - dt
A% tfi * RT (313)
dv = j dt
Vi i NF*P
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Las condiciones frontera para la produccién de hidrogeno se definen como:
Vi=0 (Volumen inicial) V=V (Volumen final)
ti=0 (tiempo inicial) tf=t

N RT . (3.14)
V—Vl—nF*P(t ti)
_ixRT (3.15)
V= nF x P ®
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIONES

Este apartado consiste en los experimentos realizados para el logro de los objetivos del
trabajo, asi como la caracterizacion realizada, abarcando grosor de membrana, capacidad de
absorcion de agua, espectroscopia FTIR, microscopia electrénica de barrido y finalmente lo

que comprende la electrdlisis.

4.1 Espesores finales de membrana

Con el motivo de conocer la influencia del espesor durante el trabajo, los espesores de 4, 5,
6 y 7 mm fueron propuestos para utilizar la ecuacion 3.3 y realizar el célculo de la masa a
pesar y asi controlar el espesor. Los resultados de este calculo pueden ser observados en la
tercera columna de la Tabla 4.1, las membranas fueron pesadas y el valor obtenido es el
registrado en la dltima columna de dicha Tabla

Tabla 4.1 Membranas pesadas

Membrana Espesor Masa a Masa
propuesto pesar [g] | pesada [g]
[mm]
M1 7 17.129 17.178
M2 6 14.397 14.436
M3 5 10.713 10.725
M4 4 9.775 9.786

Las membranas fueron denotadas como M1, M2, M3 y M4 de mayor a menor espesor

respectivamente, en la Figura 4.1 se observan las membranas humedas.
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Figura 4.1 Membranas himedas.

De acuerdo con el procedimiento en el trabajo de Diaz, 2019, las membranas fueron secadas
durante 5 dias obteniendo las membranas de la Figura 4.2a, posteriormente se cortaron en

cuadros de 6 cm?, Figura 4.2b, para posteriormente realizar el tratamiento con plasma.

Figura 4.2 a) Membranas secas b) Membranas de 6 cm?.

Finalizado el tratamiento con plasma, el espesor fue medido con un comparador de caratula

y el valor resultante es la Gltima columna de la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Espesores de membrana obtenidos.

Membrana | Espesor final de membrana
[mm]
M1 0.09437
M2 0.06051
M3 0.0391
M4 0.02309
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Gréfica 4.1 Disminucion de espesor por membrana.

El espesor disminuye conforme a la masa pesada inicialmente, es decir, a menor masa, menor
espesor y a mayor masa mayor espesor como lo representa el grafico 4.1. Las membranas
delgadas (0.0391 y 0.02309 mm de espesor) no soportaron el tratamiento de plasma esto se

atribuye a que no tiene la misma resistencia mecanica que una membrana mas gruesa.
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4.2 Capacidad de absorcion de agua

La capacidad de absorcién de agua (%A) fue calculada mediante la ecuaciéon (2.4),

reportando el resultado en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Porcentaje de agua retenida.

MEMBRANA | ms[g] mh [g] %A Espesor
[mm]
M1 0.356 0.64 79.775 0.0943
M2 0.564 0.746 34.243 0.0605
M3 0.403 0.541 32.270 0.0391
M4 0.415 0.486 17.108 0.0230

La membrana con un espesor de 0.0943 mm absorbié un 79.77% de agua siendo un buen
resultado de acuerdo con investigaciones previas como la de (Diaz, 2019) (Abdo, 2019),
para un espesor de 0.0605 mm se obtuvo un 34.243% de absorcidn dato similar al de la
membrana de 0.0391 mm-(32.270%) sélo difieren en 2 unidades por lo que su uso en la PEM
seria tentador sin embargo esta Ultima se fractura con facilidad, mismo caso que el de la
membrana de 0.0230 mm de espesor (M4) que absorbid 17.108% de agua como se aprecia
en el gréafico 4.2, este es un buen resultado pues la capacidad de absorcion de agua va
relacionada con el aumento o disminucion del intercambio protdnico al aumentar el valor se
mejora la capacidad de intercambiar protones porque se tiene méas agua disponible y
viceversa por lo que al utilizar membranas con un espesor mayor a 0.0391mm se tiene una

membrana resistente y con una buena capacidad de agua para el intercambio protonico.

50
“OBTENCION DE HIDROGENO MEDIANTE UNA MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

QUITOSANO-POLIPIRROL PARA APLICACION A UNA PILA DE COMBUSTIBLE”



CAPITULO V RESULTADOS Y DISCUSIONES

TOLUGA .-

90
79.775
80
70
60

50

%A

40
34.243 _

30

20 17.108

i l
2 3 4

Membranas

o

Gréafica 4.2 Porcentaje de absorcién de agua.

Para analizar si el almacenamiento de la membrana QPPy tiene alguna repercusion en su
estructura y evitar usarlas en el proceso de electrolisis, se sintetizaron y activaron membranas
manteniéndolas hidratadas con agua desionizada y en refrigeracion durante 6 meses a una
temperatura de 3 °C (temperatura promedio del refrigerador, tomada cada hora, durante 6 h)
y posteriormente fue analizada mediante FT-IR.
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4.3 Espectroscopia Infrarroja FTIR
Para este andlisis fue utilizado el espectroscopio FT-IR marca AGILENT modelo VARIAN
640-1R en un rango de longitud de onda de 4000 a 500 cm™. En la Tabla 4.4 puede observarse

la nomenclatura asignada para el estudio de FTIR de las membranas Q-PPy.

Tabla 4.4. Nomenclatura de muestras.

ABREVIATURA Significado

QEG Membrana de quitosano-etilenglicol-glicerina sin adicion de polipirrol
ACH Membranas con polipirrol activadas y himedas

SE Membrana con polipirrol activada y seca

SA Membrana con polipirrol sin activar

MED Membrana posterior al analisis de absorcion de agua

1QEG Duplicado de QEG

1ACH Membrana con polipirrol activada, hUmeda y almacenada por 6 meses

El procedimiento de fabricacion de membranas es el siguiente: a la membrana entrecruzada
de quitosano-etilenglicol-glicerina (QEG), sin pirrol, se le realizé el tratamiento con plasma
obteniendo asi las membranas Q-PPy sin activar (SA); posteriormente se activa las
membranas ACH y para medir su capacidad de absorcién de agua es necesario secar la
membrana por un tiempo de 24 h (SE) e hidratar (MED).

En la Figura 4.3 los nimeros de onda en 1635 y 1544 cm™ corresponden a vibraciones del
enlace N-H, la banda 1055 cm™ debido a la presencia de un ciclo en la estructura del
quitosano. Para la membrana QEG ademas de las bandas en 1635, 1544 y 1055 cm™, aparece
el nimero de onda 1410 cm™ debido al enlace C-N que desaparece para las otras muestras,
esto sucede por el tratamiento con plasma. Por Gltimo, el nimero de onda 923 cm™ se atribuye

al enlace C-H de la estructura de la silla por parte del quitosano. En el caso de las membranas
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SA, ACH, SE y MED 1375 cm™ corresponde al sulfonato, lo que sugiere que el enlace C-N
presente en la membrana entrecruzada QEG desaparece para la polimerizacion por plasma
del pirrol, también indica la presencia de pirrol, posterior a la activacion en las membranas
ACH, SE y MED aparece la banda en 1312 cm™ correspondiente a vibraciones por la
presencia de azufre debido al tratamiento de activacion con acido sulfarico, se tiene también
la zona de bandas caracteristicos Q-PPy, situada en la region de 1400 a 1000 cm™ debido a

vibraciones por presencia de azufre.

QEG
SA
5 ACH
. 1044;- | —SE
- ot ; 1055 ‘ MED

TRANSMITANCIA

' 1375

%
1

o T2 Y v\ 7t

1412

T

— ————7—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUMERO DE ONDA cm-1

Figura 4.3 Secuencia de sintesis de membranas.

Los espectros para la membrana (L1ACH) y para una membrana almacenada por 6 meses a
una temperatura de 3 °C (ACHP) no presentan un cambio significativo en su espectro de
infrarrojo, ya que existen las bandas de la zona 1400 a 100 cm™ caracteristicas del azufre,
comparativa mostrada en la Figura 4.4, lo que sugiere que estas pueden almacenarse en las

condiciones anteriormente mencionadas.
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Figura 4.4 Espectro de membrana (1ACH) y (ACHP).

Al desaparecer el pico en 1410 cm™ debido al enlace C-N de la pelicula entrecruzada para
las muestras SA, ACH, SE y MED supone una reaccion SN1 tras la polimerizacion de la
muestra; a continuacién, se propone el mecanismo de adicion de pirrol que parte de la
estructurade Jawad etal. (2019). Primero se tiene el ataque por parte del oxigeno del sulfato
de sodio al carbono enlazado al nitrégeno, Figura 4.5; por consecuencia se esperaria la
formacién un carbocation C*, un anién Chi-N-H"y la sal anhidra como intermediarios Figura
4.6. Por otra parte, se tiene el ataque al pirrol por parte de la sal, logrando desprender el
hidrégeno del enlace N-H como aparece en la Figura 4.7, el carbocatién y el ion del pirrol N°
reaccionan para formar la pelicula QEG-PPy de la Figura 4.8, por lapresenciadel carbocation

se puede considerar una reaccion tipo SN1 (Carey, 2006).
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Figura 4.7 Enlace N-H roto por la presencia de la sal anhidra.
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4.8 Formacién de la pelicula Q-PPy.
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4.4 Microscopia Electronica de Barrido SEM y Analisis Micro Elemental
EDS

Para la membrana QEG se encuentra que a X5000 aumentos comienza a fracturar por lo que
la maxima resolucion que soport6 fue de x2000 aumentos (Figura 4.9), encontrando que se
tiene una superficie rugosa. El analisis micro elemental a esta resolucion es el mostrado en
la Figura 4.10, para toda la superficie de la muestra, encontrando que los componentes son
Carbono, Nitrogeno y Oxigeno, los porcentajes en peso de los elementos antes mencionados
pueden apreciar en la Grafica 4.3, para obtener los valores se realiz6 un escaneo a toda la

superficie de la muestra los elementos Al, Cay Si se consideran contaminantes.

SEl 20kV WD11mm SS50 x2,000 10pm T —
IT Toluca 26 Jun 2020

Figura 4.9 Membrana entrecruzada QEG con resolucion de 2000
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Figura 4.10 Analisis micro elemental general de la membrana QEG
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Grafica 4.3 Porcentaje de elementos del Analisis micro elemental para la membrana QEG.

La superficie de la membrana SA mostrada en la micrografia de la Figura 4.11, se nota mas
uniforme y lisa a diferencia de la QEG, esto sucede porque la membrana fue tratada con
plasma, esta micrografia fue tomada a una resolucion de x2000, a resoluciones mayores la
membrana se fractura, EI analisis micro elemental para SA se realizé en toda la superficie de
la muestra (Figura 4.11), los componentes son carbono, nitrégeno, oxigeno y una porcion de
azufre derivada de la sal de sintesis (Sulfato de Sodio), los porcentajes de estos elementos

son los de la Gréfica 4.4, los elementos Mg, Cay Cl se consideran contaminantes.
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SEl  20kV WD11mm 8§850 x2,000 10pm  —
IT Toluca 26 Jun 2020

Figura 4.11 Micrografia de la membrana SA (polimerizada sin activar) a una resolucion de
2000.
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Figura 4.12 Andlisis micro elemental general de la membrana SA polimerizada sin activar.
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Grafica 4.4 Porcentaje de elementos del analisis micro elemental para la membrana SA.
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La membrana ACH con espesor de 0.0874 mm soportd el analisis a una resolucién de x5000
sin fracturarse, la micrografia se aprecia en la Figura 4.13, para el anlisis micro elemental
se utilizo toda la superficie de la muestra, de acuerdo con el resultado reportado en la Figura
4.14 los principales componentes son carbono, nitrégeno, oxigeno y azufre, la Gréafica 4.5
reporta el porcentaje en peso atdbmico de estos componentes, se tiene que el porcentaje del
contenido de azufre aument6 esto es debido a la activacion de la membrana con &cido

sulfarico.

SEl 20kV WD10mm 5um
IT Toluca 26 Jun 2020

Figura 4.13 Micrografia de la membrana ACH (activada y humeda) a una resolucién de
x5000.
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Figura 4.14 Analisis micro elemental de la membrana ACH.
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Grafica 4.5 Porcentaje de elementos del anélisis micro elemental para la membrana ACH.

En la estructura de la superficie se presentan crecimientos amorfos y con la finalidad de
conocer los elementos que le componen, se realizé un escaneo especifico en la zona denotada
como “Spectrum 2” de la Figura 4.15. Los elementos que componen a este bulto de acuerdo

con la Figura 4.16 son carbono, nitrdgeno, oxigeno, magnesio, aluminio, silicio, azufre, cloro
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y calcio, sus porcentajes atdbmicos se pueden consultar en la gréfica 4.6 donde el calcio estara

en una cantidad menor a 0.54%.

'Spectrum 2 \\

!

Figura 4.15 Escaneo sobre la zona del crecimiento amorfo.

Spectrum 2

K 1 2 3 4 5 6 T & 9 10
Full Scale 526 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 4.16 Andlisis micro elemental especifico de la membrana ACH sobre el bulto.
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Gréfica 4.6 Porcentaje de elementos del Analisis micro elemental para la membrana ACH

contenidos en la protuberancia

Para evaluar este bulto se realizé un escaneo en la zona con menor cantidad de elevaciones
denotada como “Spectrum 3” (Figura 4.17), segun el analisis micro elemental de los
elementos integrantes de esta zona de acuerdo con la Figura 4.18 son carbono, nitrégeno,
oxigeno, azufre y calcio, sus porcentajes atdmicos se pueden consultar en la grafica 4.7 donde
el calcio esta presente en una cantidad de 0.26%, por lo tanto los elementos que conforman
al bulto son Mg, Al, Si y Ca esto se atribuye a particulas de polvo, pues sus componentes
principales son los silicatos y otros minerales. En esta parte de la muestra el contenido de
azufre es mayor (7.92%) que para los escaneos de las Figuras 4.15 (6.43%) y el de la Figura
4.13 (5.71%), se puede confirmar la presencia del ion encargado del intercambio proténico
de la membrana, pues para una membrana sin activar el EDS fue de 5.01% y para el EDS de

una muestra de membrana activada el valor de azufre aumento.
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Figura 4.17 Zona de la membrana libre de protuberancias
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Figura 4.18 Analisis micro elemental especifico de la membrana ACH sobre la elevacion.
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Gréfica 4.7 Porcentaje de elementos del anélisis micro elemental para la membrana ACH

(especifico en la zona libre de crecimientos).

4.5 Electrolisis PEM

La parte medular de este trabajo corresponde a la electrolisis con membrana de intercambio

protonico. La funcionalidad de la membrana Q-PPy sera explicada en este apartado:

4.5.1 Agua de suministro

Para determinar el agua para el experimento con el dispositivo PEM se realizaron 3 pruebas:
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1.- Agua desionizada: no se observo electrolisis de 0-60 V ni deteccidn de corriente eléctrica,
por tal motivo no se utilizara para el experimento con la PEM.

2.- Agua de la llave del ITTol: se observo electrolisis, pero a su vez la formacion de un
precipitado blanco que se atribuye a la presencia de carbonatos u otra sal presente en el agua
o bien al recubrimiento del tornillo, por lo que también se descarta su uso para el experimento.
3.- Agua proveniente de la llave del municipio de Almoloya del Rio: presentd burbujeo de
hidrégeno, pues al acercar un cerillo encendido este gas obtenido provoco ignicion, el voltaje

fue de 50 V y 0.02 A sin presencia de precipitado blanco como se muestra en la Figura 4.19.

Figura 4.19 Burbujeo de Hidrdgeno

El agua del punto 3 fue elegida como ideal para los experimentos de electrdlisis, cabe
resaltar que se desea utilizar agua de facil acceso y bajo costo.

Para conocer el flujo de entrada de agua a la PEM, el volumen de agua respecto al tiempo
fue medido utilizando un vaso de precipitado de 200 mL, el tiempo que tomé llenar a 100 y
200 mL en promedio fue de 37.46 s para 100 mL y 2.17 min para 200 mL, para conocer el

caudal se utilizo la ecuacion 3.4 de la siguiente forma:
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V  50ml 4.1)
Ql =~ =5 —=133ml/s
vV 200ml , (4.2)
Q2 = ; = m = 92.17ml/m1n
= 1.53ml/s

En promedio el valor del caudal fue de 1.43 mL/s que correspondio al flujo de entrada de

agua utilizado para alimentar a la PEM.

4.5.2 Electrélisis con PEM comercial

Para evaluar el punto de burbujeo de hidrégeno de la PEM MISOL fue exitosa pues al
suministrar agua por gravedad, aplicando voltaje y corriente eléctrica de 2 V y 0.78 A
respectivamente, durante 2 min, el burbujeo fue constante y la prueba de chispa provoco

ignicion como se muestra en la Figura 4.20.

Figura 4.20 Prueba de chispa

4.5.3 Electrolisis con PEM con membrana de Q-PPy

En este punto la membrana comercial fue reemplazada por la Q-PPy llustrada en la figura
4.21 en la PEM MISOL, comenz6 el suministro de voltaje hasta observar burbujeo, para un

voltaje y corriente de 3.5 V y 0.01 A; el burbujeo fue constante, el equipo trabajé por 2 min
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para realizar la prueba de chispa, provocando ignicion exitosamente. El espesor de la

membrana fue de 0.08 mm y el area de 5.76 cm?.

Figura 4.21 Membrana de Q-PPy utilizada para la electrolisis.

4.5.4 Electrélisis sin membranas

El voltaje y corriente utilizando solamente los electrodos del PEM MISOL fue de 14 V' y
0.01 A, procedimiento de la Figura 4.22.
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Figura 4.22 Electrdlisis sin membranas

4.5.5 Hidrdgeno obtenido
A partir de la ecuacién 3.10 se obtiene el volumen de hidrogeno obtenido durante 180 s:
n=2
F=96486 C/mol
T=10°C=283 K
P=101.500 KPa=1.002 atm
Res=605 Q (resistencia del agua)
t=18000 s

i * RT

nF = P ©
i1=0.01C/s

i* RT ® 0.01C * 0.082L atm * 283K * mol 180 000021 1.
= = * = ().
nF = P s* 2% 1.002 atm * mol K * 96486 C S

12=0.78 C/s

_ i* RT ®) = 0.78C * 0.082L atm * 283K * mol
" nFxP 7 s%2%1.002atm * mol K x 96486 C

* 180 s = 0.01685 L
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Para este punto la medicién de flujo no fue posible realizarla fisicamente debido a que se
tienen aspectos de disefio que mejorar en el equipo para evitar fugas de gas y obtener un valor
mas precisa por lo que con los parametros de voltaje y amperaje se realizo el célculo
matematico de estos valores, que coinciden con lo experimental pues el flujo observado de

la PEM con membrana comercial era mayor que el de la PEM con membrana QPPy.

4.6 Discusiones

Se tiene una disminucion considerable en el voltaje para producir hidrégeno utilizando
solamente los electrodos se necesitan 14 V, cuando es utilizado un dispositivo de electrolisis
con membrana comercial se utilizaron 2 V, el experimento con membrana QPPy utiliz6 3.5

V como se puede apreciar en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Voltaje y corrientes obtenidos.

Experimento Voltaje [V] | Corriente [A]
1.-Membrana comercial 2 0.78
2.-Membrana QPPy 3.5 0.01
3.-Solo electrodos 14 0.01

En comparacidn a los voltajes obtenidos, grafica 4.8 (barras azules), con membrana QPPy se
obtuvieron buenos resultados porque se acerca al voltaje de la membrana comercial pero aun
se espera tener el mismo valor 0 menor sin embargo en cuanto al valor de corriente eléctrica,

gréfica 4.8 (barras naranjas), para las membranas QPPy aln es lejano al valor de la comercial.
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MEA-Membrana
comercial MEA-Membrana

QPPy Solo electrodos
Gréafica 4.8 Comparativa de corriente eléctrica y voltaje.

Utilizando la ecuacion 3.15 se obtienen las gréaficas 4.9 y 4.10 para predecir el hidrégeno que
se produciria durante 1h de trabajo, la cantidad de hidrégeno con la membrana comercial es
mayor que con la membrana Q-PPy, este resultado es bueno pues se logré la produccion de

hidrégeno sin embargo se debe mejorar el caudal de hidrégeno obtenido tratando de acercarse
o0 superar el valor obtenido con la membrana comercial.
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De acuerdo con la ecuacion 3.15 el volumen de hidrégeno producido es directamente
proporcional a la corriente eléctrica, esto explica la diferencia entre los caudales obtenidos
en los experimentos mencionados en la tabla 4.6, para una corriente de 0.78A se obtuvieron
0.01685L mientras que para una corriente de 0.01A el caudal de hidrogeno fue de 0.00021L.

Tabla 4.6 Corriente y caudal obtenidos

Experimento Corriente [A] | Litros obtenidos en 2min
1.-Membrana comercial 0.78 0.01685L
2.-Membrana QPPy 0.01 0.00021L
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

La sintesis de las membranas Q-PPy fue realizada con éxito, debido al analisis de
espectrofotometria infrarroja la region 1750-750 cm™ describe las bandas caracteristicas de
las membranas Q-PPy que confirman una membrana perfectamente reproducida, el
almacenar la membrana no afecta su estructura segun el andlisis FTIR, de acuerdo con el
andlisis EDS realizado a las membranas ACH y SA se confirma la activacion exitosa por el
aumento en el porcentaje elemental atdbmico de azufre en una muestra SA de 5.01% y una
ACH fue de 7.92% en otro aspecto la capacidad de absorcion de agua es directamente
proporcional al espesor porque al aumentar este valor se adquiere mas agua para el
intercambio prot6nico respecto a la sintesis se sabe que las membranas con espesor mayor a
0.0943mm son mas resistentes al tratamiento por plasma, a la manipulacion y a los analisis
de caracterizacién por ello fueron seleccionadas para ser utilizadas en los experimentos de
electrolisis PEM, el mecanismo de adicién de pirrol, propuesto en este trabajo, supone una
reaccion tipo SN1 debido a la desaparicion de la banda perteneciente al enlace C-N para las
muestras SA, ACH, SE y MED. EI hidrégeno obtenido mediante la membrana Q-PPy fue de
0.00021L durante 180s la prediccion por modelado matematico supone un caudal de 0.0043L
durante una hora utilizando para ambos casos una densidad de corriente por centimetro
cuadrado de 1.74x10° A/cm?, un voltaje y corriente de 3.5 V y 0.01 A respectivamente
resultado sin embargo aln se espera alcanzar resultados similares o mejores que las
membranas comerciales pero cabe resaltar que no se utilizdé algun medio &cido, basico o
calentamiento del agua de suministro para promover la electrolisis y respecto al experimento
sin membranas se redujo de 15V a 3.5V con membrana Q-PPy en comparacion con la
comercial que se suministraron 2V todos los experimentos fueron realizados a temperatura
ambiente (en promedio a 20 °C), se deben reducir 1.5V para estar en el margen del valor

esperado.
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mecinicas (Wong « of, J01%). El polpiool (FPy) es oo poliners condoctoe (Oteco, 2003),
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(Adbo & al, 2015).
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