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RESUMEN

Las celdas de combustible de etanol directo son una tecnologia de gran interés por su
eficiencia y por utilizar una fuente de energia renovable. Sin embargo la permeacion del
combustible a través de la membrana polimérica de las celdas de combustible es uno de los

problemas criticos que afronta ésta tecnologia.

En este trabajo se investiga como se afecta la permeacion de etanol con la concentracion del
mismo Y la presencia del campo eléctrico generado en los electrodos de una celda. Para ello

se disefid un equipo capaz de reproducir algunas condiciones de operacion.

La membrana de Nafion 115 posee una mayor permeabilidad comparada con aquella de
Nafion 117, en todas las condiciones en que se realizaron las mediciones. Esto muestra que
el Nafion 117 por ser una membrana mas gruesa, funciona mejor como barrera a la
permeacion de etanol que el Nafion 115 especialmente en concentraciones relativamente

altas.
Se formuldé un modelo matematico fenomenoldgico que describe la permeabilidad del etanol

a través de una membrana de Nafion. No obstante este modelo se puede aplicar en diferentes

sistemas para la investigacion de otros tipos de solventes y membranas.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible de alcohol directo (DAFC) son dispositivos que despiertan un gran
interés en diversos campos de investigacion, por su alta eficiencia y por utilizar una fuente
de energia renovable [1]. Estas ventajas se ven empafiadas por varios problemas técnicos,

uno de ellos es la permeacion del combustible a través de la membrana polimérica.

La permeacion del combustible provoca que el rendimiento general de la DAFC disminuya.
Este problema se puede abordar principalmente desde dos frentes; el primero es la sintesis
de catalizadores que aceleren las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos y el
segundo, conseguir un material para la membrana que sea impermeable al alcohol sin
perjudicar otras propiedades del material como su conductividad i6nica y su resistencia

mecanica [2, 3].

En este trabajo se investiga el efecto de la concentracion y la presencia de campos eléctricos
sobre la permeacion de etanol en membranas de Nafion. Este material tiene caracteristicas
que lo ubicaron como el estandar contra el cual se compara el desempefio de nuevos

materiales [2, 3].

Para la ejecucion de este trabajo se disefi0 una celda de permeacién que permite recrear
algunas condiciones de operacion a las cuales estaria sometida la membrana en una celda de
combustible. Esto permite conocer y entender de forma aislada el comportamiento de la
permeacion de etanol en membranas de Nafion bajo el efecto de varias condiciones de

operacion.

Con los resultados de este trabajo se muestra que la metodologia propuesta permite evaluar
el comportamiento de la permeabilidad tanto del etanol en Nafion, como de otros
combustibles en otros materiales poliméricos, no s6lo en aplicaciones para celdas de

combustible sino en investigaciones donde se requiera el estudio de la permeacion.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la permeabilidad de etanol en membranas poliméricas de Nafidn para celdas de

combustible.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Disefiar y construir una celda para la medicion de la permeabilidad de etanol en membranas

de Nafion con la presencia de un campo eléctrico.

Determinar como afecta el campo eléctrico y la concentracion de etanol en la permeabilidad

del alcohol en membranas de Nafidn.

Hacer un estudio comparativo de la permeabilidad de membranas de Nafion de varios

espesores.



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ETANOL DIRECTO

Las celdas de combustible son aparatos electroquimicos que convierten la energia quimica
de un combustible y un oxidante directamente en electricidad y calor con gran eficiencia.
Esto hace de esta tecnologia una opcién atractiva para una amplia gama de aplicaciones,
como el transporte, generacion de electricidad, y fabricacion de aparatos electrénicos
portatiles como teléfonos celulares, computadoras, entre otros [2, 6] Las celdas de
combustible se consideran como una tecnologia ambientalmente amigable que provee
soluciones a una gran variedad de desafios energeticos y ecoldgicos, ademas de tener

beneficios debido a su alta eficiencia, peso ligero y volumen compacto.

Entre los tipos de celda de combustible las mas comunes y ampliamente desarrolladas son
las poliméricas que utilizan hidrégeno como combustible. EI mayor inconveniente de este
sistema es la obtencion de este gas, que se realiza a través de un voluminoso y pesado sistema
de reformado externo, incrementando los costos de su produccion y generando CO y COs.
Otra forma de obtener hidrogeno es mediante la electrélisis del agua, que resulta siendo un
sistema igualmente costoso. Para utilizar el hidrogeno como combustible a gran escala, se
necesita producirlo en cantidad suficiente, ademas adecuar sistemas de transporte y de
almacenamiento. Estos problemas impulsan el uso de combustibles liquidos para la
alimentacion de la celda, evitando asi dificultades y riesgos que acarrea la produccion, el

transporte y la distribucién de combustibles gaseosos [1].

Entre los posibles combustibles liquidos se consideran los alcoholes como alternativa al
hidrogeno [7, 8]. Durante décadas, el metanol ha sido el alcohol mas utilizado en celdas de
combustible que funcionan a bajas temperaturas, debido a su alta densidad energética
comparada con la de otros combustibles liquidos. Sin embargo, existe una serie de problemas
asociados al uso de metanol como combustible, debido a que es altamente tdxico y puede

conducir a problemas ambientales por su gran solubilidad en agua. Ademas, la lenta cinética



anddica y la permeacion del metanol a través de la membrana todavia son desafios para la
comercializacion de las celdas de combustible de metanol directo (DMFC). Estas

limitaciones motivan a investigadores de todo el mundo a estudiar otros combustibles [1].

El etanol surge como una alternativa frente al metanol, pues éste se considera atractivo y
promisorio, ya que no es toxico, se dispone de la tecnologia para su produccion a gran escala,
es un combustible renovable, posee una alta densidad energética y su velocidad de
permeacion es menor que la del metanol [1, 7, 9]. Ademas, en Colombia el etanol es un
combustible de gran importancia, ya que se produce masivamente en la region del
suroccidente colombiano a una capacidad alrededor de 370 millones de litros anuales en 2012
[10]. Esto muestra el gran potencial de Colombia en el campo de las celdas de combustible
de etanol directo (DEFC).

Las celdas de combustible consisten en un anodo al cual se le suministra el combustible, un
catodo al cual se le suministra un oxidante, y un electrolito que permite el flujo de iones entre
los electrodos. El etanol se alimenta en el &nodo impregnado con un catalizador, donde se
ioniza produciendo protones, electrones y didéxido de carbono, de acuerdo con la siguiente

reaccion quimica.

C2Hs0H + 3H20 — 2CO; + 12H + 12¢ (1)

Estas celdas utilizan una membrana polimérica como electrolito sélido que permite el
movimiento de protones a través de ella [3]. El electrolito debe ser altamente resistente al
paso de corriente eléctrica. Durante la migracion de los protones se crea una diferencia de
voltaje entre los electrodos y una vez conectados, se produce corriente eléctrica. La celda de
combustible intercepta la corriente de electrones que fluye espontaneamente desde el
combustible hasta el oxidante y los desvia para usarlos en un circuito externo. Finalmente los
protones se recombinan con los electrones y reaccionan con el oxigeno para producir agua

en el catodo, [11, 12] de acuerdo con la siguiente reaccion.



30, + 12 H* + 12 — 6H0 (2)

La reaccion quimica neta es exactamente la misma que si el combustible fuera quemado, pero

separando espacialmente los reactivos.

C2HsOH + 302 — 2CO3 + 3H20 3)

Los motores fundamentales detras de este proceso de migracion de iones son el gradiente de
concentracion en las dos interfases de los electrodos con el electrolito y el arrastre

electroosmatico [2, 13].

La diferencia entre una celda de combustible y una bateria convencional es que el
combustible y el oxidante en lugar de ser partes integrales de la celda, son suministrados en
la medida que se necesita proveer potencia a la carga externa. Una celda esta cargada mientras

haya un suministro de combustible a la celda.
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Figura 1. Esquema de una celda de combustible de alcohol directo.



2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INTERCAMBIO DE PROTONES (PEM)

Las membranas poliméricas tienen dos funciones en las celdas de combustible. Primero,
actuar como electrolito que permite conduccion de protones entre &nodo y catodo, ademas
debe ser un aislante eléctrico. Segundo, servir como una barrera que separa las reacciones
que ocurren en los electrodos. EI manejo apropiado del agua es crucial para un
funcionamiento eficiente. La celda debe operar bajo condiciones en las que el agua no se
evapore mas rapido de lo que se produce, pues la deshidratacion de la membrana reduce la
conduccion de iones [2].

Los avances hechos en el funcionamiento de las celdas de combustible se asocian a los logros
alcanzados en la tecnologia de los electrolitos poliméricos. Hasta ahora, las membranas de
iondmeros perfluorados como el Nafién, han sido las mas utilizadas en celdas de

combustible.

El Nafion es el primero de una clase de polimeros sintéticos con propiedades ionicas
llamados iondmeros [2]. Este material fue creado por DuPont en la década de 1960 como
respuesta a la necesidad de membranas de intercambio cationico méas robustas para la
produccién electroquimica de cloro e hidroxido de sodio. En la década de 1990, las
membranas de Nafion se convirtieron en las preferidas para las celdas de combustible de
membrana polimérica de intercambio de protones (PEMFC) por su excelente estabilidad
quimica y mecéanica, ademas de una alta conductividad i6nica que es, por mucho, mejor que
otros tipos de membranas [2, 3]. Por esa razon el Nafidn se convirtio en el punto de referencia

contra el cual se comparan nuevos materiales de membranas para celdas de combustible.

El Nafion es una membrana polimérica de acido perfluor — sulfonico similar a la estructura
del teflén, sintetizada por DuPont. La Figura 2 muestra la estructura de este polimero. Las
propiedades ionicas del Nafion resultan de la incorporacién de grupos de perfluor vinil éter,

terminados con grupos sulfonato sobre una cadena de tetrafluoretileno. Las moléculas de



acido estéan fijas al polimero y no pueden desprenderse, pero los protones de estos grupos se

encuentran libres para migrar a traves de la membrana [2].

o Y
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Figura 2. Estructura quimica del Nafion.

Las membranas de Nafion se producen comercialmente en rollos de 1.5 m por 50 m y con

espesores que van desde los 50 pm hasta los 127 pum [14].

Ademas del Nafidn, se han estudiado otros tipos de membranas conductoras de cadenas
poliaromaticas sulfonadas [3, 15]. Estudios muestran que estos materiales solos 0 mezclados
tienen propiedades similares a los del Nafién [16 -19]. También se ha encontrado que
adicionando particulas de compuestos inorganicos se pueden mejorar algunas propiedades,
como la retencién de agua [3, 20 - 23]. La conductividad idnica del Nafion y demas materiales
aumenta significativamente con el contenido de agua de la membrana. Sin embargo, mientras
el contenido de agua de la membrana aumenta, también lo hace la permeabilidad del
combustible. Pese a los avances, aun persiste el problema de mantener la conductividad
ionica al nivel técnico alcanzado y reducir la permeacion de combustible tanto como sea

posible.

2.3 PERMEACION

Los dos mayores problemas técnicos que afronta la tecnologia de las celdas de combustible
de alcohol directo son las lentas cinéticas de la oxidacion y la permeacion del combustible

[1 -3, 7]. La permeacion es el fendbmeno en el cual una sustancia es capaz de atravesar un



material sin alterar su estructura interna. Esta capacidad se denomina permeabilidad. La

permeacion resulta en pérdidas de combustible, ya que éste se oxida en el cadtodo produciendo

dioxido de carbono y agua, sin generar electricidad, provocando una serie de efectos no

deseados como

e Ladespolarizacion del catodo, que se traduce en una pérdida de voltaje debido a que dos
reacciones ocurren en el mismo electrodo, la reduccion electroquimica del oxigeno y la
oxidacion del alcohol.

e Elenvenenamiento del catalizador del catodo por el mondxido de carbono intermediario
que se genera durante la oxidacion del alcohol.

e Disminucién del oxigeno disponible para la reduccion electroquimica del oxigeno pues
éste se consume en la oxidacion del combustible.

e Hay una generacion excesiva de agua en el catodo ocurriendo una inundacion del

electrodo, reduciendo el acceso del oxigeno a los sitios del catalizador.

El combustible se transporta por la membrana de dos modos, por difusion y por arrastre
electroosmatico. EI modo difusivo de transporte de combustible domina en ausencia de
corriente, mientras que el arrastre electroosmotico toma lugar cuando la celda esta operando,

es decir, cuando la corriente fluye por ella.
2.3.1 Transporte difusivo

La difusion es el proceso mediante el cual las moléculas de una sustancia se transportan desde
una parte de un sistema a otra debido a un gradiente de concentracion. Por el hecho que exista
una diferencia en el nimero de moléculas en cada elemento de volumen, mas moléculas se
moveran desde el lado de la interfase de mayor concentracién hacia el lado de menor
concentracion. Este fendmeno se conoce como Ley de Fick de la Difusion, expresada como

: dC;
Ji = —Dia 4)

donde, j es la velocidad de transferencia de un componente (mol cm? s?), dC;/dx es el

gradiente de concentracion del componente (mol cm™). El factor D es la difusividad o



coeficiente de difusion (cm? st), que es la medida de la movilidad individual de las
moléculas. El signo negativo indica que el movimiento va en direccion decreciente de la

concentracion

La Figura 3 muestra un esquema del fenémeno de la difusion, en la cual hay dos volimenes
adyacentes con diferentes concentraciones de un soluto, separados por una membrana. En
esta celda se puede determinar experimentalmente la permeabilidad [2].

Alimento Permeado

\'%
Membrana

Figura 3. Esquema del fendmeno de la difusion. La cdmara de mayor concentracion es el lado del
alimento, y la cAmara de menor concentracion es el lado del permeado.

El mecanismo de la permeacion ocurre en tres etapas [24, 25]. Primero, los permeantes se
adsorben en la superficie del material de la membrana. Segundo, los permeantes se difunden
a través de la membrana bajo un gradiente de concentracion. Tercero, los permeantes se
separan por las diferencias entre las solubilidades de los materiales en la membrana y las

diferencias entre las velocidades a las que se difunden.

El transporte de combustible esta acompafiado por el movimiento del agua a traves de poros
con grupos iénicos y las conexiones de canales idnicos dentro de la membrana. En la region
hidrofobica, el combustible tiene una solubilidad despreciable [26]. Bajo esta perspectiva, la
permeabilidad del combustible a través de la membrana se rige por su solubilidad y su
difusividad en la membrana, y depende de la naturaleza quimica del combustible y de la
membrana [24, 27].



El modelo de solucidn-difusion se puede aplicar al mecanismo de cruce del alcohol en celdas
de combustible de etanol directo, ya que en ellas el flujo del combustible lo causa el gradiente
de concentracion dentro de la membrana. Para el modelo de permeacién se hacen dos
suposiciones. La primera es que los fluidos en cada lado de la membrana estan en equilibrio
con el material de la membrana en la interfase. Esto implica que las velocidades de absorcion
y desorcion en las interfases de la membrana son mucho mayores que la velocidad de difusion

a través de la membrana.

La segunda suposicién asume que la presion aplicada a la membrana es constante en todo su
volumen. En consecuencia, se asume que la presion es homogénea y que el gradiente de
potencial quimico se expresa solo como funcion de la concentracion. Asi, integrando sobre

el espesor de la membrana L, se obtiene

. D(Clm - CZm)
ST L ®)

Figura 4. Gradiente de concentracidn dentro de la membrana.

En la Figura 4 c1 y c2 son las concentraciones del combustible en el lado del alimento y en el
lado del permeado respectivamente. cim Y Cam SON las concentraciones del combustible en

cada cara de la membrana.

Dado que es dificil conocer precisamente las concentraciones del combustible en los lados

extremos de la membrana, se define el coeficiente de solubilidad K, que relaciona las

10



concentraciones en las interfases de la membrana. Para definir K se parte de la igualdad del

potencial quimico en la interfase de la solucién y la membrana en el lado del alimento

U1 = Uim (6)

Sustituyendo la definicion del potencial quimico para fases incompresibles

19 + RTIn(yix;) = pf + RT In(YymX1m) (7)
Se simplifica a
In(yix1) = In(YimX1m) (8
l
V1
X = —— X 9
im Yim 1 ( )

De la definicion de concentracion
c=px (10)

donde p es la densidad molar de la solucion , x es la fraccion molar del soluto. Se remplaza

la ecuacion 10 en la ecuacion 9 y obtiene

l
Y1P1m
C = C (11)
m Y1imP1 !

De la ecuacion 8 se define el coeficiente de solubilidad K; como

A
Y1P1m
K, = 12
! Y1mP1 (12)
Entonces
cim = Ky (13)

En el lado del permeado, se sigue el mismo procedimiento llevando a la expresion

equivalente

C2m = KC2 (14)

11



Sustituyendo las ecuaciones 13 y 14 en la ley de Fick, ecuacion 4 se tiene

DK

j=7 (e —c) (15)

Donde el producto DK se conoce como el coeficiente de permeabilidad P,
P=D-K (16)

Sustituyendo la ecuacién 16 en la ecuacion 15 queda

P
j=1 (e —c) (17)

El coeficiente de permeabilidad en muchos sistemas es dependiente de la concentracion. Esto
implica que P es un valor promedio sobre el espesor de la membrana. A menudo se trata
como una propiedad constante de un material puro, que sélo depende del material de la
membrana y del permeante, pero el solvente usado en la fase liquida también es importante
[24, 25].

El coeficiente de solubilidad, K, es el factor que relaciona la concentracion de un componente
en la fase fluida con su concentracion en la fase de la membrana polimérica. Sin embargo, el
coeficiente de difusion, D, es el término cinético que refleja el efecto del ambiente

circundante en el movimiento molecular de los componentes permeantes.

El coeficiente de difusion de una molécula permeante es una medida de la frecuencia con la
que se mueve y la medida de ese movimiento. Las moléculas individuales en el medio de la
membrana estdn en movimiento aleatorio constante sin una direccion especifica. La
velocidad del movimiento de las moléculas depende de la temperatura, la viscosidad del
fluido, la masa (o tamafio) de las moléculas y la presién [25]. Por lo tanto, la magnitud del
coeficiente de difusion esta gobernada por las fuerzas de restriccion del medio sobre las

especies que difunden.
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La velocidad de permeacion estd determinada por una compleja interaccion entre las
propiedades del sistema y sus componentes, incluyendo la temperatura, la estructura y la
morfologia del polimero y del catalizador, el espesor, el grado de hinchamiento de la
membrana, y propiedades quimicas como la cantidad de acido de la membrana, la
hidrofobicidad, la hidrofilicidad, y la concentracién del combustible en el alimento [2, 26,
28]. A pesar de la complejidad de la interaccion de dichos factores, algunos de ellos afectan
la permeacién de forma predecible, por ejemplo, a mayor concentracion de alcohol y menor

espesor de la membrana, mayor serd el cruce de combustible [2].

Para establecer la relacion de la concentracion en el permeado en estado no estacionario, el

balance del lado del permeado de la Figura 3 da

7 dc,
donde A es el area de la membrana. Igualando las ecuaciones 17 y 18
P V,dc,
pa—a)=——" (19)
Tomando el balance molar total
c,V1 =iV + 6V, (20)
ComoV; =V,
AP dc,
I (c1, —2c2) =V, a (21)
Asi
Cy t
f 1 de. = Apfdt
C10 - 2C2 CZ N V2L (22)
0 0
Se integra quedando
n(1-252) =242,
" ¢ LV, (23)
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Se despeja la concentracion,

€1, _24pP .
C,(0) = 7<1 —e 2l > (24)

donde c,(t) es la concentracion del soluto en el permeado como funcion del tiempo, ¢, es
la concentracién inicial del soluto en la primera cAmara, A es el area de la membrana, P es el
coeficiente de permeabilidad de la membrana, V: es el volumen, L es el espesor de la

membrana y t es el tiempo.
Si ¢1, » c,(t) laecuacion 24 se simplifica a

AP
c(t) = mﬁot (25)

Esta ecuacion es valida cuando la Unica fuerza impulsora del transporte es la diferencia de

concentracion y se pueden ignorar otros factores que influyen en la transferencia de masa.

2.3.2 Influencia del campo eléctrico: electrodsmosis

Durante su operacion, dentro de las celdas de combustible existe una combinacién de factores
que influyen en el transporte de iones, agua, combustible, dioxido de carbono y oxigeno a
través de la membrana polimérica. Dichos factores estan sujetos a las condiciones de
operacion de la celda, como son la temperatura, la concentracion del combustible, la potencia
generada y la presion. Particularmente, la corriente producida por la celda hace que sus

electrodos se polaricen, generando un campo eléctrico entre ellos.

El campo eléctrico entre los electrodos provoca que especies cargadas, especialmente los
protones (iones H*), migren desde el anodo hacia el catodo a través de la membrana. Este
campo no actla directamente en especies neutras como el agua y el etanol [29]. Durante el
movimiento de los protones a través de la membrana, estos se asocian con moléculas de agua,

gue a su vez se asocian con moléculas de alcohol [12]. Este fendmeno se denomina arrastre
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electroosmético, el cual resulta ser un factor que cobra gran influencia en la permeacion del

alcohol y en la hidratacion de la membrana [2, 26, 30, 31].

La hidratacion afecta la conductividad ionica de la mayoria de los materiales poliméricos
conductores. Sumado a esto, un contenido excesivo de agua puede inundar los electrodos y
retardar el transporte de oxigeno en las capas de catalizador, disminuyendo
significativamente el desempefio de la celda [2, 31, 32]

La electrodsmosis resulta de la quimica del protén, ya que los protones aislados carecen sus
electrones y no existen como especies libres en solucion. En lugar de ello, los protones
interacttan con los electrones de las moléculas de agua vecinas, formando especies dinamicas

gue consisten en agregados de varias moléculas de agua con un proton en exceso [31, 32].

El efecto del transporte debido al arrastre electroosmotico se explica mediante la ecuacion de
Nernst-Plank, asi:

. dc b zF do 4
)= dx “Rrax (26)

donde z es la carga de la especie, dp/dx es el gradiente de potencial eléctrico, F es la
constante de Faraday, R es la constante universal de los gases, T es la temperaturay v es la
velocidad convectiva introducida por el paso de corriente y los efectos del arrastre
electroosmatico. Dado que el etanol no es una especie cargada, el campo eléctrico generado
no incide directamente en él. La ecuacién de transporte solo contempla el aporte difusivo y
el convectivo generado por la migracion de los protones [12, 33, 34]. La ecuacion resultante
es

) dc
j= —Da + cv (27)

La ecuacion 27 se integra desde x = 0, ¢ = c10 hasta x = L, ¢ = ¢2 para dar
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vL
. ebcy, —C;
]J=v Eo (28)
eD —1
La velocidad convectiva se define como

EoiVy,o

v F

(29)

donde Eo es el coeficiente de arrastre electroosmético, i es la densidad de corriente
(A cm), I7H20 es el volumen molar del agua (cm® mol?), F es la constante de Faraday. La
electroésmosis se cuantifica por los coeficientes de arrastre electrosmoticos Eoy,, Y

Eog:on- El coeficiente resultante Eo que describe el nUmero de moles de agua y etanol
arrastrados por cada mol de iones H que atraviesa la membrana, se define como

_ N0 + Npron

=T s (30)

‘I’lH+

donde n es el nimero de moléculas transportadas de cada especie.

El coeficiente de arrastre electroosmotico es un parametro clave en la operacion de una celda
de combustible con membrana de intercambio de protones. Un incremento en la densidad de
corriente de la celda aumenta la velocidad a la cual el agua y el alcohol son llevados en la
esfera de solvatacion de los iones. Algunas investigaciones han mostrado que la
electrodsmosis es funcion de la temperatura y en particular de la concentracion del alcohol
[30].

Igualando las ecuaciones 18 y 28, y reorganizando los términos se tiene la siguiente ecuacion

vL
dCZ AU e D Clo - C2

e @
=V, %
Se agrupan las constantes como
vL
a = Cloe D (32)
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Av

V(D —1) (33)

b=

La remplazando las ecuaciones 32 y 33 en la ecuacion 31 se transforma en

dc

pri b(a —c,) (34)

Al resolver la ecuacion diferencial considerando que parat =0, c2 =0, se llega a

c;=a(l— e™) (35)
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3. METODOLOGIA

3.1 DISENO Y CONSTRUCCION DE LA CELDA DE PERMEACION

Las celdas de permeacion son equipos relativamente sencillos disefiados especialmente para
estudiar propiedades relacionadas con los fendmenos de transferencia de masa en membranas
sintéticas o bioldgicas para una gran variedad de aplicaciones. Los disefios de éstas celdas varian
segun se quiera simular algunas condiciones de operacién como la temperatura, la presion, el
flujo de las sustancias, concentracién, humedad y debe permitir ubicar instrumentos para la

medicion de esas variables.

El disefio de la celda de permeacion se concibid considerando cinco criterios:

a) Dentro del sistema hay dos volimenes de liquido separados por la membrana, en uno de
ellos tiene una solucion de etanol y en el otro agua desionizada.

b) La celda debe sostener la membrana firmemente de modo que no haya filtraciones.

c) El material de la celda de permeacion debe ser resistente y brindar precision en sus
dimensiones.

d) La estructura de la celda de permeacion debe disefiarse de modo tal que no se requiera
un soporte externo adicional.

e) La celda de permeacion debe permitir recrear algunas de las condiciones a las que esta

sometida la membrana, con el fin de evaluar el efecto de diversas variables en el sistema.

3.2 DETERMINACION DE LA PERMEABILIDAD

3.2.1 Tratamiento de las membranas

Las membranas se tratan de acuerdo con un procedimiento ampliamente utilizado por diversos
investigadores. Cada membrana se sumerge en soluciones diluidas en ebullicion de peroxido de
hidrégeno al 3%, agua desionizada, acido sulfirico 0.5 M, agua desionizada, durante una hora
en cada una [4, 9, 35].
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3.2.2 Montaje de la celda de permeacion

En la celda de permeacion se sujeta la membrana entre ambos cuerpos y se asegura con los
tornillos y las tuercas. Se vierten 100 mL de agua desionizada en la caAmara del permeado y
se vierten 100 mL de la solucién de etanol en la camara del alimento. Las soluciones de cada
camara se agitan constantemente. Se toman muestras de 995 pL del liquido cada 30 min

durante un periodo de 8 horas.

En la literatura se reporta que en aplicaciones de celdas de combustible no se utilizan
concentraciones de alcohol superiores a 4 a 5 M ya que la velocidad de permeacion no se
compensa con la velocidad a la que se consume el combustible en el anodo de la celda.
También se encuentra que la concentracion mas comun para las DAFCs esta alrededor de
2 M, ya que para concentraciones cercanas a éste valor, las membranas muestran tener menor

permeabilidad sin perjudicar el desempefio de la celda [2, 6, 28].

3.2.3 Determinacion de la concentracion mediante cromatografia de gases

La concentracion de las muestras se determing utilizando el cromatografo de gases Shimadzu
GC-14B. Este equipo utiliza un detector de llama de hidrégeno, una columna de marca
Restek Stabilwax de 30 m de longitud, con un didmetro interno de 0.53 mm. El relleno de
esta columna es Crossbond® Carbowax® polietilenglicol. Se utilizé nitrdgeno como gas de
arrastre a 30 kPa y una programacién de temperatura configurada a 95 °C por 2.2 min, una

rampa a 8 °C/min hasta llegar a 110 °C y permanecer a esa temperatura 1 min adicional.

Se utiliz6 el método del patron interno como método de cuantificacion. Se escogié 1-butanol
0.05 M como patrédn interno. Para la determinacion de la concentracion de etanol en cada
muestra de 995 uL se adicionaron 4.6 pL de 1-butanol de grado analitico, y se inyecté 1uL

de la solucion en el cromatdgrafo.
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3.2.4 Medicion de la permeabilidad con campo eléctrico

El potencial maximo para las mediciones de permeabilidad con campo eléctrico se determina
haciendo una voltametria ciclica a una solucién 2 M de etanol y 0.1 M de &cido sulfdrico
como electrolito; el rango de potencial entre -0.1 V hasta 1.0 V, con un barrido de 50 mV/s.
El electrodo de trabajo y el contraelectrodo son de grafito, el electrodo de referencia es
Ag/AgCI. EIl potencial minimo se fija en 0.5 V segun los resultados de trabajos previos
realizados en el Grupo de Fisicoquimica de Bio y Nano materiales de la Escuela de Ingenieria
Quimica [36].

En la celda de permeacion se realiza el montaje descrito en la seccion 3.2.2 y adicionalmente
los electrodos se conectan a un potenciostato galvanostato Gamry Instruments PCI4G-750.
Este equipo se programa para mantener un potencial determinado mientras registra la

corriente durante un periodo de 3.5 horas.
3.2.5 Ajuste de parametros y célculo de la permeabilidad
Con los datos de concentracion obtenidos se ajustan los parametros de los modelos

matematicos que describen el fendmeno de la permeacion por difusion, Ecuacion 24, y

arrastre electroosmotico, Ecuacion 35.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CELDA DE PERMEACION

El disefio general se plante6 de acuerdo a las necesidades del proyecto para el estudio de

algunas variables y propiedades de transporte en membranas poliméricas. La celda de

permeacion se disefi6 mediante modelado asistido por computador con AutoCAD 2013. Con

este software se plantearon varios prototipos digitales en tres dimensiones como el de la

Figura 5. Estos disefios se fueron depurando hasta llegar a un disefio definitivo que cumpliera

con los cinco criterios que se plantearon en la metodologia.

Cada criterio se cumplié mediante una solucion particular.

a)

b)

d)

La celda de permeacidn consta de dos cuerpos constituidos cada uno por una cdmara
que contiene la solucion de etanol, y una cubierta para dar soporte y control de la
temperatura. En la parte frontal de cada cuerpo hay una cavidad en la cual se ubica
una placa de soporte para la membrana que a su vez acta como empaque para evitar
el derrame de la solucion contenida en la cAmara.

Los cuerpos de la celda se sujetan entre si mediante una brida que se ubica en la parte
frontal de cada cuerpo. De éste modo, al enfrentar cada cuerpo las bridas se sujetan
mediante tornillos y tuercas.

El material de la celda es polimero de acrilico cristalino, el cual se puede cortar con
laser logrando una gran precision en las dimensiones. Esto es de gran importancia
puesto que el equipo requiere un ensamblaje hermético para evitar fugas de su
contenido.

Los cuerpos tienen una lamina posterior del mismo material de la celda que junto con

la brida hacen que la celda se soporte a si misma.
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e) Cada cuerpo de la celda tiene tres contactos eléctricos que permiten el uso de
electrodos para crear un campo eléctrico en la membrana. La cubierta mantiene

sumergida la camara en agua lo cual permite el control de la temperatura del sistema.

Céamara

Cubierta

Q |
\ . j ' Lamina de soporte

‘“ﬁ_\_\_\_\_____-___.
o _'_'__.-"’

wra placa desoporte/'
Brida

Figura 5. Disefio conceptual de la celda de permeacion.

El material con que se construyo la celda de permeacion fue acrilico cristalino ya que éste es
resistente, se puede cortar con laser logrando una gran precision en las dimensiones de la
celda. Algunas dimensiones y la forma del equipo se fijaron segun las sugerencias del
fabricante, pues el cilindro mas pequefio que se puede construir debe tener un didmetro
minimo de 20 mm. La forma de la cubierta exterior es una U lo que facilitd su ensamblaje.

La Figura 6 muestra la celda de permeacion terminada.

Los electrodos se hicieron de grafito pirolitico perforado. Cada electrodo se unié a los

contactos eléctricos de la celda de permeacion mediante tres alambres de cobre. En la Figura

22



7 se muestra uno de los electrodos. Cada uno se fijé a la placa de soporte, y los espacios entre

el grafito y la placa se rellenaron con silicona para impermeabilizar el sistema.

Figura 6. Celda de permeacion terminada.
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Figura 7. Electrodo de grafito.

Ademas del area de las celdas de combustible, la celda de permeacién sirve como montaje
base para el estudio de otras propiedades en otras areas de investigacién en donde se
involucre la transferencia de masa en membranas sintéticas o bioldgicas.

4.2 PERMEACION

Las pruebas experimentales se realizaron con tres variables: espesor de la membrana,
concentracion inicial de etanol en el alimento y diferencia de potencial en los electrodos. El
cruce de etanol se midi6 con concentraciones 2 M y 4 M. Los espesores son los
correspondientes a los de las membranas de Nafion 115 y Nafion 117 de agua, esto es,
165 um y 231 um respectivamente, completamente saturadas de agua. Los potenciales
aplicados en los electrodos fueron 1.0 V, 0.5 V, diferencias de potencial tipicas a las cuales

trabaja la celda de combustible de etanol directo.

4.2.1 Permeacion por difusion
Las pruebas de permeacion por difusion se realizaron con membranas de Nafion 115 y Nafion

117, con soluciones de etanol 2 M y 4 M. En ésta parte, el sistema esta en ausencia de campos

eléctricos alrededor de la membrana. En las Figuras 8 y 9 se muestran las concentraciones
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medidas en el lado del permeado para las membranas Nafion 115 y Nafion 117

respectivamente.
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Figura 8. Concentracion de etanol como funcién del tiempo en la cdmara de permeado, utilizando
concentracién inicial 2 M (cuadrados azules) y 4 M (circulos rojos) con Nafién 115.
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Figura 9. Concentracion de etanol como funcién del tiempo en la cdAmara de permeado, utilizando
concentracién inicial 2 M (cuadrados azules) y 4 M (circulos rojos) con Nafion 117.
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El calculo del coeficiente de permeabilidad se hace utilizando la Ecuacién 20, transformando
cada conjunto de datos de concentracion obtenidos (Figuras 8 y 9) se realiza una regresion
lineal, obteniendo la ecuacion de una linea recta que atraviesa el origen (Ecuacion 23). La
pendiente de tal recta contiene al término del coeficiente de permeabilidad. Los célculos de
las regresiones para cada medicion se realizan en Excel con las herramientas de andlisis de

datos y regresion

La Tabla 1 muestra los valores del coeficiente de permeabilidad para cada prueba, junto con
el coeficiente de correlacion de la regresion lineal, R2. Estos resultados muestran que el
modelo matematico predice con precisioén el comportamiento de la concentracion a lo largo
del tiempo, ya que R? es superior a 0.99 en todos los casos y el error se estima entre el 5 al
8%. Esto quiere decir que el modelo explica més del 99% la variacion de la concentracion

con el tiempo.

Tabla 1. Coeficientes de permeabilidad.

Coeficiente de

., 2

Membrana Concentracion, M permeabilidad, P, cmi/s R
., 2 9.668x107 0.996
Nafion 115 4 1.355x10° 0.999
., 2 9.190%10”" 0.992
Nafion 117 4 9.973x107 0.995

La Figura 10 muestra la variacion del coeficiente de permeabilidad con la concentracion y
para cada tipo de membrana. En ésta grafica se aprecia como aumenta P con la concentracion.
Esto se atribuye al hecho que la velocidad de difusién del etanol aumenta con la diferencia
de concentracion entre las soluciones a los lados a la membrana. Este comportamiento se ha
reportado ampliamente en la literatura para otros combustibles utilizados en celdas de
combustible [4, 35].
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Figura 10. Coeficiente de permeabilidad para membranas de Nafion 115 y Nafién 117, con soluciones
de etanol 2 My 4 M.

En la Figura 10 también se observa que la membrana de Nafion 115 tiene coeficientes de
permeacion mayores que la de Nafion 117, para las concentraciones de etanol estudiadas. Lo
anterior muestra que el espesor de la membrana y la concentracion son variables clave en la

permeacion del etanol.

El valor del coeficiente de permeacién a cada valor de concentracion aumenta en forma
inversa al espesor de la membrana. En la solucién 2 M la permeabilidad aument6 5% al pasar
de Nafion 117 a Nafion 115. Mientras que en la solucion 4 M la permeabilidad sufrio un
incremento mayor a 35%. Por otro lado, el coeficiente de permeacion muestra una variacion
proporcional a la concentracion. El incremento de la permeabilidad al duplicar la
concentracion en Nafion 117 es sélo el 8.5% mientras que en el Nafion 115 la permeabilidad

aumentd hasta el 40%.

Estos resultados se atribuyen a que el Nafion 115 tiene menor resistencia a la difusion de

etanol, ya que al ser una membrana mas delgada que el Nafion 117, hay una tendencia a
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Ilegar mas rapidamente al equilibrio con la concentracion de las soluciones adyacentes a la

membrana [2, 24].

De lo anterior se observa que la membrana de Nafién 117 es una mejor barrera a la

permeacion que el Nafion 115, en especial a concentraciones altas.

Comparando los resultados con los reportados en la literatura se tiene que los valores del
coeficiente de permeabilidad del etanol en membranas de Nafién son menores entre 10 —
15% en comparacion con los valores reportados para el metanol en Nafion 115 y hasta mas
de 20% para Nafion 117 [2, 4, 5]. Ademas, los valores de la permeabilidad calculados en éste

trabajo son similares a aquellos que se encuentran en la literatura [5, 12, 36].

4.2.2 Permeacion con campo eléctrico

La Figura 11 muestra el comportamiento del sistema agua, etanol y acido sulfurico en la
voltametria ciclica que se realizo para determinar el maximo potencial al que se trabajo. Este
potencial se midi6 utilizando un multimetro conectado a los electrodos de trabajo y

contraelectrodo. Este potencial fue de 1.0 V.

Con ésta informacion se escogio el potencial de celda que genera la mayor corriente
(1.0 V). Para aplicar el campo eléctrico a la membrana en el sistema se conecto el electrodo
de trabajo en el lado del permeado. El electrodo de referencia y el contraelectrodo se
conectaron al lado del alimento. Se aplicaron los potenciales establecidos y se midio la

concentracion de etanol en el lado del permeado a lo largo del tiempo.

Este montaje permitié conocer la cantidad de etanol que se electro-oxida en el electrodo de
trabajo en el lado del permeado, ademas de la concentracion que se midié utilizando
cromatografia de gases. En este caso se utiliz6 como electrolito acido sulfarico 0.50 M en el
lado del alimento y 0.25 M en el lado del permeado. Las concentraciones de etanol en el

permeado para Nafion 115 con solucion de etanol 2 M y 1.0 V se muestran en la Figura 13.

28



0.01 T

0.008 T

0.006

0.004

o
o
S
N

Corriente, A
o

-0.002

-0.004
-0.006
-0.008 T
-0.01 -
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potencial vs. Ag/AgCI
——Ciclol ——2Ciclo2 Ciclo 3

Figura 11. Voltametria ciclica para el sistema agua, etanol y acido sulfurico.

La Figura 12 muestra la concentracion de etanol medida con el cromatografo de gases y la
cantidad de etanol oxidado por el electrodo. Los resultados revelan que la cantidad de etanol
oxidada por el electrodo de trabajo en el lado del permeado resulta ser mucho menor que la

remanente en la solucion.

En la Figura 12 se aprecia como la concentracion de etanol en la solucion del permeado
muestra un incremento menor para los casos en que se aplicd el campo eléctrico. Esto se debe
a que en este sistema se induce un movimiento de las sustancias idnicas presentes. Asi, los
iones H* y el etanol tienden a permanecer al lado del catodo, es decir, el contraelectrodo, lo
cual provoca que el transporte de etanol a través de la membrana disminuya comparandolo

con la permeacién sin campo eléctrico.
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Figura 12. Variacién de la concentracion medida mediante cromatografia de gases (rojo, eje
izquierdo) y la cantidad de etanol oxidado en el electrodo (azul, eje derecho) para Nafion 115 con
solucioén de etanol 2 My 1.0 V.
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Figura 13. Variacién de la concentracion en el tiempo para etanol 2 M, Nafion 115 en triangulos
verdes permeacion sin campo eléctrico (0 V), en cuadrados rojos 0.5 V y en rombos azules 1.0 V.
Las lineas a trazos representan la tendencia de los datos.
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Los resultados que se muestran en la Figura 13 revelan que la velocidad de permeacién del
etanol 2 M en Nafion 115 aplicando un potencial de 0.5 V es mayor que aquella a la que se
aplicé un potencial de 1.0 V. Las deméas pruebas mostraron comportamientos similares. Se
calcul6 la velocidad convectiva utilizando el método de minimos cuadrados ajustando los
datos a la ecuacion 32. Los coeficientes de correlacion R? en algunos casos no son lo
suficientemente cercanos a la unidad. De esto se entiende que el modelo matematico no
explica la variacion de los datos. Sin embargo el comportamiento de los datos conserva una
tendencia clara a pesar de su dispersion. Las gréaficas de las pruebas se muestran en el
Apéndice A.

Las velocidades debidas a la conveccion (Ecuacion 32) se muestran en la Tabla 2. En esta
tabla se aprecia que las velocidades convectivas para las membranas de Nafion 115 son
mayores que aquellas de Nafién 117. Ese resultado se atribuye a que el Nafion 117 es una
membrana de mayor espesor que el Nafion 115, lo cual le otorga mayor resistencia al

transporte de etanol.

Tabla 2. Velocidades convectivas.

Membrana Potencial, V Concentracién, M Velocidad, cm s™ R?
-5
0.50 2 4.493><10_4 0.912
Nafion 115 4 1.287x10 0.879
1.00 2 2.747x10° 0.421
' 4 4.012x10° 0.650
X -5
: et omen
Nafién 117 : . .
1.00 2 1.740x10 0.267
' 4 3.483x10° 0.861

Al comparar las velocidades respecto a la concentracién, en todos los casos se observa que
la concentracion de etanol 4 M muestra mayor velocidad convectiva. Esto lo provoca un
mayor gradiente de concentracion. Comparando las velocidades con respecto a los
potenciales aplicados, en todos los casos el sistema muestra que las velocidades son mayores

con el potencial més bajo, en concordancia con lo visto en la Figura 13.

31



Este comportamiento se debe a que a un potencial menor, el etanol acumulado en la solucién
es menos propenso a oxidarse en el electrodo de trabajo, lo que provoca que la concentracion
sea mayor. Por otro lado, el hecho que la velocidad de conveccidn sea mayor con un potencial
menor, se atribuye a que el campo eléctrico aplicado estd en contra de la direccion de la
difusion, logrando que ésta disminuya. Lo anterior se debe a que los iones H* estan sujetos a
una fuerza menor que los retiene del lado del catodo.

Dado que las velocidades convectivas son positivas, los resultados muestran que también
ocurre un transporte de acido a través de la membrana debido a la diferencia de concentracion
y que ésta prevalece en el transporte de acido y el de etanol, a pesar de la presencia de un
campo eléctrico que se opone a él. Al igual que ocurre con el etanol, en estas condiciones el
transporte de acido es menor que si ocurriera en ausencia de campo eléctrico ya que el acido
esta forzado a permanecer en el lado del alimento, disminuyendo la permeacion por efecto

difusivo.

También se debe tener en cuenta la adicion de acido sulfurico al sistema agua y el etanol. En
la literatura se reporta que la presencia de acidos modifica el comportamiento y el transporte
de especies en el sistema [31]. Segun lo anterior la presencia del &cido sulfurico altera la
velocidad de permeacion del etanol pues éste Ultimo permea la membrana junto con el &cido,
con el que interactta. Sin embargo la presencia del &cido como electrolito es necesaria para

realizar el estudio, razén por la cual es un componente imprescindible.

Lo anterior indica que el efecto de la diferencia de concentracion tanto de etanol como de
acido prevalece sobre el efecto del campo eléctrico, y que éste Gltimo incide de forma
apreciable en el transporte de materia sin llegar a anular el efecto de la permeacion por

difusion.

El efecto del espesor de la membrana aun conserva el comportamiento visto en las pruebas

hechas sin aplicar campo eléctrico. Una vez mas, la membrana de Nafién 117 muestra ser
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una mejor barrera a la permeacion, pues las velocidades convectivas encontradas para ella

son menores que aquellas del Nafion 115.
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5. CONCLUSIONES

El disefio de la celda de permeacion permiti6 estudiar satisfactoriamente el comportamiento
de la permeacién de etanol en membranas de Nafion. Los resultados obtenidos muestran el
comportamiento esperado segin la teoria de la permeacion, la difusion y el arrastre

electroosmético.

El potencial aplicado en la membrana tiene una marcada influencia en la permeacion del
etanol a través de la membrana. Se encontr6é que la direccion del campo eléctrico generado
sobre la membrana afecta el transporte de etanol a través de ella, debido a la presencia de

iones en la solucion que tienden a retener el etanol del lado del catodo.

Los coeficientes de permeacion aumentan conforme aumenta la concentracion. La

permeacion esta fuertemente influenciada por la concentracion de etanol en el alimento.

La membrana de Nafién 115 posee la mayor permeabilidad comparada con aquella de Nafion
117. Esto muestra que el Nafion 117 por ser una membrana mas gruesa, funciona mejor como
barrera a la permeacion de etanol que el Nafidbn 115 especialmente a concentraciones

relativamente altas.
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APENDICE

A. Gréficas de datos de concentracién en el tiempo para el sistema Nafion - etanol
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Figura 14. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 115, etanol 4 My 0.5 V.
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Figura 15. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 117, etanol 2 My 0.5 V.
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Figura 16. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 117, etanol 4 My 0.5 V.
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Figura 17. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 115, etanol 2 My 1.0 V.
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Figura 18. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 115, etanol 4 My 1.0 V.
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Figura 19. Datos de concentracion en el tiempo para el sistema Nafion 117, etanol 2 My 1.0 V.
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