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RESUMEN: En este trabajo se elaboraron dos membranas nanocompuestas de Nafion®- TiO, con 2 y 4% del
ceramico por el método del “recasting”. El andlisis de composicion del microscopio de barrido electronico (SEM-
EDS) mostr6 una estructura de dos capas, una enriquecida en ceramico y otra con menos cantidad, pero con
dispersion uniforme. Se midi6 la velocidad de permeacion de etanol y la absorcioén de solventes en estas membranas
a diferentes temperaturas y concentraciones y los resultados fueron comparados con los obtenidos para la membrana
de Nafion® sin modificar. Los resultados experimentales mostraron un incremento de la permeacion y de la
absorcion de solvente con la concentracién de etanol y la temperatura. La absorcion de agua también mostrd un
incremento en las membranas compuestas lo cual puede permitir operar a mayores temperaturas y menores
humedades relativas y aumentar el desempefio de la celda de combustible.

PALABRAS CLAVE: Celda de combustible, membrana nanocompuesta, permeacion, Oxido de Titanio.

ABSTRACT: In this work two nanocomposite — Nafion® membranes, containing 2 and 4% of TiO, with an average
size of 10 nm were recasted. According to the scanning electron microscopy — Energy dispersive spectroscopy
(SEM-EDS) structural analysis, the composite Nafion®/TiO, membranes had a two layer — structure, one layer
enriched with the ceramic particles, and the other less concentrated but well dispersed. The ethanol crossover rate
through these membranes and swelling degree at different temperatures and different concentrations has been
investigated and compared with unmodified Nafion® membrane. The experimental results show that the swelling
degree of these membranes gets higher as ethanol solution concentration and temperature increases and the same
results were obtained for the ethanol crossover rate increases. The water swelling is increased either what would
allow higher working temperatures and lower relative humidity and improve the fuel cell performances.

KEYWORDS: Fuel cell, composite membrane, crossover, titanium dioxide.

1. INTRODUCCION

El concepto de membranas compuestas de
Nafion® con o6xido metalico fue sugerido
inicialmente por Watanabe y otros (1996) y
estd basado en el desarrollo de membranas
compuestas auto-humidificantes. Las
membranas son fabricadas con nanoparticulas
de Pt y/o oxidos metalicos finamente
distribuidos en una membrana delgada de
Nafion®® (~50 pum), como la presentada por
Fugiang y otros (2003) con buenos resultados.
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Las membranas fabricadas con base en este
concepto podrian no requerir humidificacion
externa y podrian suprimir la permeacion de
H, y O,. Las particulas dispersas podrian
catalizar la oxidacion y la reduccion del H, y
O, respectivamente y el agua de esta reaccion
ser usada directamente para humidificar la
membrana.
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Esto supuestamente produce una operacion
mas estable en la celda a 80° C sin ninguna
humidificacion externa de la membrana.

En el caso del platino, se han usado cargas tan
pequefias como 0.07 — 0.09 mg cm™. En el
caso de SiO, y TiO, (3% en peso comparado
con el Nafion® seco) en condiciones de muy
alta temperatura se presentan resultados mas
interesantes como menciona Savadogo (2004).
Cuando se usa platino el punto débil de esta
aproximacion es el riesgo de puntos calientes
en el interior de la membrana, originados en
esta por el calor liberado por la misma
reaccion que genera el agua, debido al tamafio
de las particulas de este metal, que si son lo
suficientemente grandes, pueden generar altas
temperaturas y resecar la membrana o en el
peor de los casos, degradarla.

En el caso especifico de membranas de
Nafion® compuestas con didxido de titanio se
han reportado  resultados interesantes
(Savadogo, 2004; Sacca y otros, 2005;
Chalcova y otros, 2005), pero hasta el
momento se han  encontrado  pocas
publicaciones de este tipo de membrana
compuesta y la gran mayoria de ellas son muy
recientes, con resultados interesantes, aunque
ninguno para una celda de combustible
operando con etanol. Sacca y otros (2005)
presentan resultados para una celda de
combustible operando con hidroégeno usando
una membrana de Nafion® -didéxido de titanio,
preparando el dioxido mediante el método sol-
gel. La membrana presenta mejor desempefio
y una mayor capacidad de retencion de agua
que la comercial de Nafion® e incluso es
capaz de operar a temperaturas hasta de 130°
C a la cual la membrana comercial ha perdido
su capacidad de transporte de iones. Baglio y
otros (2005b) presentan una membrana similar
para la operacion con metanol, con particula
de ceramico variado en tamafio entre 12 y 39
nm. Se encuentra un buen desempeiio de la
celda, resaltandose el hecho de que las
condiciones del pretratamiento del TiO,
modifican la capacidad de éste para retener
agua y disminuir la permeaciéon del alcohol.
Sin embargo, no se ha encontrado reporte
alguno del desempefio de este tipo de
membrana para una celda de etanol.

Liu y otros (2006) han probado una membrana
compuesta de Nafion® cubierta con didxido
de titanio operando con metanol. El
procedimiento de preparacion es bastante
diferente que en el caso anterior, ya que se
parte de membranas comerciales de Nafion®
112 y se procede a recubrirla con un sol que
contiene un precursor del TiO, 'y
posteriormente al irradiar con luz ultravioleta
se deposita una delgada capa del ceramico,
cuyo tamafio promedio de particula fue de 20
nm. La conductividad i6nica de la membrana
disminuye al aumentar la cantidad de
ceramico depositado, sin embargo hay una
disminucién en la permeacion de metanol a
través de la membrana, efecto que se hace mas
apreciable a mayores temperaturas. La
combinacion de ambos factores, uno favorable
y otro desfavorable al desempefio de la celda,
conlleva la existencia de una cantidad optima
de ceramico cubriendo la membrana, la cual
en este caso fue 0.009 mg cm’ de TiO,.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de las membranas

A una solucion de Nafion® al 5% (en una
mezcla de solventes, principalmente alcoholes
y agua) se adicion6 una cantidad apropiada de
oxido de titanio (Oxido de titanio IV
nanopolvo, Rutilo, Aldrich, tamafio promedio
de particula, 10 nm) para lograr membranas
con composiciones finales de 2 y 4% de Ti02;
se agitd en ultrasonido a 70° C durante el
tiempo suficiente para concentrar la solucion
hasta que el volumen de ésta fue la mitad del
volumen inicial. Este tiempo vari6 con la
cantidad de didxido de titanio adicionado.

A continuacion esta mezcla se transfirio a una
caja de Petri donde se dejaron evaporar los
solventes de la solucion de Nafion® a una
temperatura de 80° C durante 24 horas para
garantizar el completo secado de la membrana.
Luego ésta se removid adicionando agua
destilada y se dejo secar durante 15 horas a
temperatura ambiente. Una vez seca la
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membrana se prens6 a 130° C y 3.6 bar durante
30 s para incrementar su resistencia mecanica.

Finalmente se le realizd una limpieza
sumergiéndola sucesivamente en perdxido de
hidrégeno al 3% y luego en acido sulfurico 0.5
M en ebullicion por una hora en cada uno y por
ultimo enjuagando la membrana tres veces con
agua destilada en ebullicion.

2.2 Caracterizacion de las membranas

Las membranas se caracterizaron por medio de
microscopia SEM, en un equipo electronico
JEOL JSM 5910LV de la Universidad
Nacional de Colombia Sede Medellin
operando a 10 KV para determinar su
morfologia y un estimado de la homogeneidad
del compuesto ceramico en el interior de las
mismas. Antes de la toma de imagenes y la
medicion de la distribucion de los compuestos
ceramicos las muestras se recubrieron con una
delgada capa de oro para mejorarles Ia
conductividad eléctrica.

Adicionalmente se realizO un analisis de
refraccion de rayos-X (XRD) en un equipo
Rigaku Miniflex con lampara de cobre de
radiacion Ko, para observar los picos
caracteristicos de los compuestos en el interior
de la membrana y determinar el tamafo
promedio de particula de ceramico.

Se midi6 la conductividad idnica por
impedancia AC, ubicando un fragmento de
membrana completamente humidificada entre
dos placas de bronce y aplicando una corriente
alterna en un equipo de impedancia (estacion
de trabajo BAS-Zahner) cuya frecuencia se
varid entre 0.1 y 100 kHz de manera similar al
método descrito por Costamagna y otros
(2002).

2.3 Medicion de la permeacion
Medicion de la absorcion de solventes:
Se procedié de acuerdo con la metodologia

presentada por Song y otros (2005). Muestras
secas y pesadas de las membranas (7 para cada

temperatura) se sumergieron en agua destilada
o en soluciones de etanol (1,2, 3,6y 9 M) a
diferentes temperaturas por 1 dia. A
continuacion cada membrana fue extraida del
solvente y se le removio el exceso de éste
secandola con un papel filtro. Finalmente se
peso la membrana y se calculo el porcentaje de
solvente absorbido con relacion al peso seco de
la misma.

Medicion de la permeabilidad de etanol

El grado de permeacion de etanol se determin6d
realizando pruebas periddicas de voltametria
ciclica en una celda electroquimica dividida en
dos compartimientos iguales por la membrana
de prueba (Smit y otros, 2003). Uno de los
compartimientos se llené con acido sulfurico
0.5 M y en este se ubicaron el electrodo de
trabajo, el de referencia y el electrodo auxiliar;
el otro compartimiento se lleno con una
solucion de etanol en acido sulfurico 0.5 M.
Los dos  compartimientos  estuvieron
permanentemente agitados, excepto en el
periodo de tiempo durante el cual se
registraron los voltagramas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de las membranas

Membrana compuesta de Nafion®  Didxido
de titanio 2%

En la figura 1 se puede apreciar la imagen de la
seccion transversal de esta membrana
compuesta. El calculo de su espesor entrega un
valor de 151 micras, el cual es inferior en un
13.2% al hallado para la membrana sin
modificar, lo cual indica que esta ultima tiene
una resistencia Ohmica mayor que la
membrana construida. A pesar del menor
espesor de la membrana compuesta, ésta
exhibid una buena resistencia mecanica.
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Tikat

(b)

Figura 1. Imagen SEM (a) y mapa de la
composicién de titanio a lo largo de la seccion
transversal de la membrana compuesta de Nafion®
Ti0, 2% (b).

Figure 1. SEM image (a) and titanium composition
mapping (b) along cross section of 2% composite
membrane.

En la misma figura se puede observar
igualmente el mapa de composicion de titanio
en el interior de la membrana compuesta con
2% de ceramico. A pesar del pequefio tamaiio
de particula y a que en la metodologia de
elaboracion de la membrana se tratd de evitar
lo maximo posible la precipitacion de las
particulas de TiO,, se presenta una
acumulacion de titanio en una de las caras de
la membrana; sin embargo, en el resto de la
misma hay una dispersion bastante homogénea
de titanio, lo que muestra que no todo el titanio
precipitd en una de las caras. Este mismo
comportamiento es reportado por Chalcova y
otros (2005b) quienes encontraron que, a pesar
de la concentracion del material ceramico en
un lado de la membrana, las propiedades de
esta mejoran.

Membrana compuesta de Nafion® Dioxido de
titanio 4%

En la figura 2 se puede apreciar la imagen de la
seccion transversal de esta membrana
compuesta. El calculo del espesor de la
membrana entrega un valor de 160 micras, el
cual es inferior en un 8% al hallado para la
membrana sin modificar.

Chm Blectron Image 1

Tikat

(b)

Figura 2. Imagen SEM (a) y mapa de la
composicion de titanio a lo largo de la seccion
transversal de la membrana compuesta de Nafion®
TiO2 4% (b).

Figure 2. SEM image (a) and titanium composition
mapping (b) along cross section of 4% composite
membrane.

De dicha figura se concluye, al igual que en la
figura 1, que se presenta una acumulacion de
parte del dioxido de titanio en una de las caras
de la membrana. Sin embargo, en este caso no
se aprecia una mayor acumulaciéon que en el
caso anterior, a pesar de que la concentracion
de TiO, es el doble. Aun se aprecia una buena
dispersion del compuesto ceramico en el resto
de la membrana.

La tabla 1 resume los resultados hallados para
los espesores de las diferentes membranas
estudiadas en orden ascendente de espesor.
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Tabla 1. Espesor de las membranas (micras)
Table 1. Membrane thickness (microns)

Ti0, 2% 151
TiO, 4% 160
Nafion® 174

La figura 3 muestra los patrones de difraccion
de las diferentes membranas compuestas con
dioxido de titanio, ademas de la membrana sin
modificar. Los picos a valores de 20 de 26.9 y
54, ademas del pico que se insintia en 35.8
estan asociados con el TiO,. En las figuras 4 y
5 se pueden apreciar los patrones de difraccion
para TiO, puro. En ecllos se aprecian
claramente los picos antes enunciados mas
otros que por estar enmascarados por los
propios del Nafion® no son apreciables en el
patron de difraccion de la membrana
compuesta. Para el caso de la membrana con
2% de TiO,, los picos no son apreciables,
siendo el patron de difraccion casi exactamente
igual al de la membrana sin modificar,
probablemente debido a la poca cantidad del
compuesto ceramico en la membrana.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos-X para
las membranas compuestas de Nafion® con didxido
de titanio.

Figure 3. XRD patterns of TiO, composite
membranes.
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Figura 4. Patrén de difraccion de rayos-X para
polvo de TiO2. (Sacca y otros, 2005)
Figure 4. XRD pattern of TiO, powders. (Sacca et
al, 2005)
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En el recuadro de la figura 5 se presenta el
patron de difraccion para una membrana
compuesta de Nafion® con dioxido de titanio
al 5%. Como se puede apreciar, este patron es
bastante similar al encontrado para la
membrana compuesta al 4% de TiO,.
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Figura 5. Patrén de difraccion para polvos de TiO2
calcinados a diferentes temperaturas. En el recuadro
se aprecia el de una membrana compuesta con 5%
de TiO,. (Baglio y otros, 2005).

Figure 5. XRD patterns of TiO, powders calcinated
at different temperatures; inset: 5 wt% TiO, based
recast Nafion® membrane.

La tabla 2 presenta los valores de
conductividad iénica de las diferentes
membranas evaluadas. Se aprecia una notable
disminucién de la conductividad idnica al
adicionar el cerdmico a la membrana,
disminuyendo en un 60,2% para la membrana
con 2% y en un 66,1% para aquella con 4% de
TiO,. Dicha disminucion en la conductividad
puede afectar seriamente el desempefio de la
celda donde esta membrana sea utilizada,
aunque la mayor retencion de agua como la
reportada en la literatura (Chalcova y otros,
2005; Baglio y otros, 2005b) y que se
evidencia igualmente en la figura 9 pueden
ayudar a que esta membrana tenga un buen
desempefio en condiciones de alta temperatura
y baja humedad relativa.

Tabla 2. Conductividad y resistividad Ohmica de
las membranas
Table 2. Membrane conductivities and resistances

Resistividad | Conductividad
Membrana |(Ohmcm) |(Siemen/cm)
Nafion® 25,5 0,0392
Ti0, 2% 64,1 0,0156
Ti0, 4% 75,3 0,0133
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3.2 Medicion de la permeacion.

Medicion de la absorcion de solventes:

Las figuras 6 a 8 muestran los resultados de las
pruebas de absorcion de solventes para las
diferentes membranas evaluadas a 6
concentraciones de etanol y tres temperaturas
diferentes. A 30° C se observa un fuerte
aumento de la absorcion de solvente al
aumentar la concentracion de etanol en la
solucion, especialmente para las membranas
compuestas con TiO,. De este comportamiento
puede concluirse que estas membranas no son
adecuadas para operar con etanol liquido.
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Figura 6. Absorcién de solventes a 30° C
Figure 6. Solvent uptake at 30° C

De acuerdo con la figura 7, el comportamiento
a 50°C es similar al descrito para 30°C.
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Figura 7. Absorcién de solventes a 50° C
Figure7. Solvent uptake at 50° C

Al aumentar la temperatura hasta 70° C se
repite la tendencia. De las tres figuras se
observa claramente un aumento de la absorcion

con la temperatura, llegando hasta el caso de la
disolucién de la membrana con 4% de TiO, en
etanol 9M. Resultados similares fueron
reportados por Song y otros (2005) para la
membrana de Nafion® sin modificar. Esta gran
absorcion de solvente es desfavorable para la
operacion de una celda de combustible, ya que
puede ocasionar el desprendimiento de la capa
catalitica del ensamble membrana-electrodo.
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Figura 8. Absorcion de solventes a 70° C
Figure 8. Solvent uptake at 70° C

La figura 9 muestra la variacion de la retencion
de agua de las membranas con la temperatura.
Se observa una mayor absorcion en las
membranas modificadas, sefial de la mayor
capacidad del ceramico para retener agua en el
interior de la membrana y su utilidad en
condiciones de baja humedad.

22 | Absorcién de agua
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——Nafion [
-&-TiO2 2%
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14 + T T T T
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Temperatura (° C)

% de absorcion de
agua

Figura 9. Absorcion de agua a varias temperaturas.
Figure 9. Water uptake at various temperatures.

Medicion de la permeacion de etanol:
Las figuras 10 a 12 muestran los resultados de

permeacion de etanol para las diferentes
membranas evaluadas. En todos los casos se
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aprecia una mayor permeacion en las
membranas compuestas, aumentando esta
permeacion con la concentracion y con la
temperatura.
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Figura 10. Permeacion de etanol a 10° C.
Figure 10. Ethanol Permeation at 10° C.

En el caso del aumento de la permeacion con
la concentracion de etanol, ésta es mayor para
las membranas compuestas, probablemente
debido a que la presencia TiO, en el interior de
estas les aumenta su porosidad, lo que causa
una mayor permeacion, especialmente en la
membrana que tiene mayor cantidad de
ceramico.

Adicionalmente se puede ver que el aumento
de la permeacion con la temperatura es
pequeiio en el caso de la membrana de
Nafion®, que muestra valores muy similares a
las tres temperaturas, mientras que para las
membranas modificadas este efecto es bastante
notable.
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Figura 11. Permeacion de etanol a 30° C.
Figure 11. Ethanol Permeation at 30° C.
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Figura 12. Permeacion de etanol a 50° C.

Figure 12. Ethanol Permeation at 50° C.

Comparando las figuras 6 a 8 con las 10 a 12,
se aprecia claramente la correlacion entre el
grado de absorcion de solvente con Ia
permeacién de alcohol; la membrana que mas
absorcidon presenta es también la de mayor
permeacion.

4. CONCLUSIONES

Se pudo apreciar que la técnica de elaboracion
de las membranas no produce suficiente
uniformidad del ceramico en el interior de
estas, a pesar del pequefo tamafio de particula
y las precauciones que se tuvieron,
acumulandose parte del compuesto adicionado
en una de las caras. Adicionalmente se
producen membranas con menor conductividad
ionica lo cual es negativo para su uso en celdas
de combustible, pues disminuye el desempefio
de esta al originar una mayor caida 6hmica.

Los resultados de este estudio muestran
también que a pesar de que la adicion de
diéxido de titanio nanoparticula al interior de
una membrana de Nafion® mejora la retencion
de agua de esta, lo que le permitiria operar a
condiciones de mayor temperatura y menor
humedad relativa, la presencia de este
compuesto ceramico aumenta la retencion de
solvente y el paso de este a través de la
membrana, lo cual no es recomendable para
celdas de combustible de etanol directo. Se
aprecia ademas que la retencion de soluciones
de etanol y la permeacion se incrementan con
la temperatura y con la concentracion del
alcohol lo cual es bastante perjudicial ya que
para mejorar la cinética de la reaccion de
oxidacion de etanol se busca usualmente

165
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incrementar la temperatura de operacion de las
celdas.
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