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Resumen

Ante la necesidad de satisfacer la creciente demanda energética, las celdas de combustible de
membrana de intercambio proténico (PEMFC) se presentan como una alternativa interesante para la
generacion eficiente y limpia de energia en un amplio abanico de aplicaciones. Un componente
esencial para el correcto funcionamiento de este tipo de equipos son las membranas de intercambio
proténico (PEM), ya que permiten la migracion de los protones requeridos para la transformacion

energética que tiene lugar en el sistema electroquimico de la celda.

Actualmente, las PEMFC emplean membranas basadas en politetrafluoroetileno sulfonado, como las
fabricadas por Nafion™ o sus multiples variantes. Sin embargo, estas membranas estan asociadas a
altos costos de fabricacion y contaminacion ambiental, lo que ha impulsado intentos de sustituirlas

por alternativas renovables y menos costosas.

El furfural, una molécula obtenida de la biomasa lignocelulésica, se considera un material prometedor

para la sintesis de nuevos polimeros biobasados que podrian reemplazar a las PEM actuales.

Este trabajo busca ahondar en la aplicacion del furfural en este campo, razén por la que tiene como
principal objetivo el desarrollo y caracterizacion de membranas de intercambio protonico elaboradas
a partir de polimeros derivados de furfural. Esto se hizo por medio de la sintesis de PEM a partir de
alcohol polivinilico (PVA), 4cido sulfosuccinico (SSA) y furfural en composiciones variadas. La
absorcion de agua y la conductividad protonica de dichas membranas fueron medidas para determinar
la contribucion de cada componente sobre estas propiedades clave. Ademas, se analizaron las
propiedades estructurales de las membranas mediante espectros FTIR e imagenes FESEM, mientras

que su comportamiento térmico se estudid a través de anélisis termogravimétrico.

Los resultados de este trabajo mostraron que las membranas de PVA/SSA/Furfural reticuladas
presentaron absorciones de agua en un rango entre el 78 %y el 6 %, y conductividades protonicas que
iban desde 0,72 mS/cm hasta los 3,08 mS/cm. Se observo que el furfural redujo significativamente la
absorcion de agua, aunque perjudico ligeramente la conductividad protonica. Por su parte, un mayor
contenido de SSA y altos porcentajes de absorcion de agua mejoraron la conductividad proténica, pero
se Vio que un entrecruzamiento excesivo provocd una alta rigidez y rupturas en algunas membranas
durante la humectacién. Por su parte, el andlisis FTIR confirmé la estructura propuesta para el
polimero, las imagenes FESEM mostraron uniformidad superficial, y el andlisis TGA situo las

membranas de PVA/SSA/Furfural en un rango operacional de hasta aproximadamente 174 °C.



Abstract

Faced with the ever-growing demand for energy supply, proton-exchange membrane fuel cells
(PEMFC) present themselves as an interesting alternative for efficient and clean energy generation in
a wide range of fields. An essential component required for the proper functioning of this kind of
equipment are the proton exchange membranes (PEM) as they allow the migration of the protons

required for the energetic transformation that takes place in the cell’s electrochemical system.

PEMFC technology currently employs membranes based on sulfonated polytetrafluoroethylene like
those made by Nafion™ or its many offshoots. However, these kinds of membranes are linked to high
production costs and environmental pollution, both issues that have kickstarted attempts to replace

them with cheaper and more renewable alternatives.

Furfural, a molecule obtained from lignocellulosic biomass, is seen as a promising material for the

synthesis of new biobased polymers that could replace the PEMs that are currently in use.

This work seeks to gain further insight into the application of furfural in this field by having as its
main objective the development and characterization of proton exchange membranes made from
polymers derived from furfural. This was achieved through the synthesis of proton exchange
membranes made from polyvinyl alcohol (PVA), sulfosuccinic acid (SSA) and furfural in varied
compositions. The water absorption and proton conductivity of said membranes were measured to
determine the contributing factor of each component in these key properties. The structural properties
of the membranes were also analyzed through FTIR spectra and FESEM images. Meanwhile, their

thermic behavior was studied through thermogravimetric analysis.

The results of this work showed that thermally crosslinked PVA/SSA/Furfural membranes presented
water absorptions between ranges of 78 % and 6 % and proton conductivities that went from 0,72
mS/cm to 3,08 mS/cm. Furfural was noted to significantly reduced water absorption in the membranes
to the point of negatively impacting the proton conductivity to a lesser degree. Higher SSA content
and high-water absorption percentages improved conductivity, but excessive crosslinking caused high
rigidity and the rupture of membranes during humectation. Meanwhile FTIR analysis confirmed the
proposed polymer structure and FESEM images showed surface uniformity. Finally, TGA analysis

puts PVA/SSA/Furfural membranes in an operational range that goes up to around 174 °C.
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1.- Introduccion

Actualmente, la humanidad enfrenta dos desafios profundamente interrelacionados: satisfacer la
creciente demanda energética y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) asociadas
a la generacion de energia. Tanto el consumo energético como las emisiones de GEI han aumentado
de manera constante en los ultimos afios. Concretamente, el consumo energético incremento6 de 12,62
gigatoneladas de petrdleo equivalente en 2012 a 14,21 en 2021 (Yolcan, 2023). Asimismo, se reporto
que las emisiones de dioxido de carbono del afio 2023 superaron los valores registrados en afios

anteriores con un total de 37,4 gigatoneladas emitidas (IEA, 2024).

La busqueda de alternativas renovables a los combustibles fosiles es considerada como la clave para
lograr una generacion de energia limpia y libre de contaminacion (Ang et al., 2022). De entre las
alternativas existentes, el uso de celdas de combustible se presenta como una propuesta interesante
debido a la gran eficiencia energética de estos aparatos (cercana al 60%) y a la reducida cantidad de
residuos que generan (Fan et al., 2021). A lo anterior se agrega el hecho de que estos equipos emplean
combustibles que pueden obtenerse por medio de fuentes renovables como pueden serlo el hidrégeno

verde o el metanol y etanol elaborados a partir de biomasa (Nanadegani y Sunden, 2023).

De entre los diferentes tipos de celdas de combustibles, las celdas de combustible de membrana de
intercambio protonico (PEMFC) sobresalen por ser compactas, modulares, operar a temperaturas
relativamente bajas (alrededor de los 80 °C), y contar con el potencial de hallar multiples usos en la

industria, el trasporte y en los domicilios (Shanbhag y Joshi, 2020).

El principio de operacion de una PEMFC se basa en la oxidacion del hidrégeno y la reduccion oxigeno
para generar electricidad, agua y calor. El hidrogeno gaseoso es alimentado al anodo de la celda donde
se disocia en protones (H") y electrones (¢”) mediante la accidon de un catalizador, generalmente de
platino. Los electrones liberados durante la oxidacioén del hidrogeno viajan a través de un circuito
externo, generando una corriente eléctrica que puede ser aprovechada. Por su parte, los protones H*
liberados durante la oxidacion atraviesan una membrana de intercambio protoénico (PEM), que actua
como un electrolito sélido para luego llegar al catodo. En el catodo, el oxigeno gaseoso obtenido del
aire es reducido gracias los protones que migraron por la membrana y a los electrones provenientes
del circuito externo para finalmente formar agua y liberar energia en forma de calor. Un diagrama

general de una PEMFC puede verse en la Figura 1-1.



Circuito eléctrico

Reaccion en el anodo: 2H? — 4H + 4¢” Reaccion en el citodo: O, + 4¢”+ 4H' — 2H,0

Hidrogeno (Combustible) —p @@ @® <«— Oxigeno (Aire)

(J
l ———— Calor residual

Exceso de combustible 4 @® ‘ —P Aire y vapor de agua

Electrodo de difusién de gas (dnodo) J LElectrc.\clo de difusién de gas (cdtodo)

Catalizador Catalizador

Membrana de intercambio proténico

Figura 1-1: Esquema general de una PEMFC. Elaborado a partir del esquema presentado por Choe et al. (2007).

Las PEM empleadas actualmente en las PEMFC son mayoritariamente aquellas basadas en
politetrafluoroetileno sulfonado como las Nafion™ y sus derivados. Estas proveen una alta
conductividad protonica debido a la presencia de sus grupos sulfonicos, y una buena resistencia
quimica y térmica por las propiedades de su esqueleto polimérico (Sazali ef al., 2020). Sin embargo,
las membranas de este tipo no estan exentas de complicaciones. Entra ellas se encuentran altos costos
de fabricacion (alrededor de 200 $/cm?), problemas de permeabilidad frente a ciertos combustibles, y
bajas significativas de la conductividad protonica tras alcanzars temperaturas elevadas (mas de 90°C)
(Sedesheva et al., 2016). Asimismo, se han registrado problemas medioambientales y de salud ligados
a estos polimeros. Por ejemplo, se ha detectado la presencia de Nafion BP2 (un subproducto ligado a
su fabricacion) en cuerpos de agua, animales e incluso personas (Kotlarz et al., 2020). Aunque de
momento no hay estudios sobre sus efectos en la salud humana, se ha reportado que dicha sustancia

provoca dafios en los 6rganos de ciertos animales (Gui et al., 2023).

Nuevos polimeros se han elaborado en las Gltimas décadas con el fin de reemplazar a las membranas
basadas en politetrafluoroetileno sulfonado. Las polietercetonas (PEK), polieteretercetona (PEEK),
polisulfonas (PS), polieter sulfonas (PES), poliarileter sulfonas (PAES), polifenilquinoxalinas (PPQ)

y poliamidas (PI), son algunos ejemplos de polimeros con los que se ha buscado elaborar membranas



con mejor conductividad y mejores propiedades quimicas, térmicas y mecdnicas (Sedesheva et al.,

2016).

De forma paralela, se ha buscado elaborar membranas que no solo emulen o superen a las de
politetrafluoroetileno sulfonado en sus propiedades, sino que también sean biodegradables. Lo
anterior se ha intentado por medio de polimeros elaborados a partir de celulosa, quitosano,
carragenano, alcohol polivinilico (PVA) o combinaciones de estos (Rosli ez al., 2021; Wu et al., 2023).
De entre estos compuestos, el PVA es de los mas usados debido a su alta biodegradabilidad, ser
eficiente en termino de costos, poseer buenas propiedades mecénicas y térmicas, una buena resistencia
quimica, y una buena capacidad tanto para la formacion de peliculas como para el entrecruzamiento

quimico (Madhuranthakam et al., 2024).

Por medio del entrecruzamiento, copolimerizacion y mezcla del PVA con otras especies, se ha buscado
obtener membranas que puedan compararse a las de tipo Nafion™ (Wong et al., 2019). En particular,
se busca que las membranas elaboradas posean conductividades protonicas altas para no afectar la
eficiencia de la celda, y una absorcioén de agua adecuada para no comprometer su funcionamiento y

estabilidad estructural, o acelerar su deterioro (Sedesheva et al., 2016).

Por ejemplo, Maarouf et al. (2020) fabricaron membranas a partir de PVA, écido sulfosuccinico
(SSA), acido silicotungstico y 6xido de silice. Dichas membranas presentaron una conductividad
protonica de 6,72x10 S/cm a temperatura ambiente, un valor mucho mas alto que los 5,910 S.cm”
! del Nafion™ 112. Sin embargo, la absorcién de agua por parte de estas membranas se hallaba
proxima al 90 % a esas condiciones, un valor mucho mas elevado que el 30% presentado por ese

mismo modelo de Nafion™,

Otro caso interesante es el de Sanchez-Ballester et al. (2020) quienes elaboraron membranas de PVA
sulfonadas con propano sulfona y entrecruzadas con 6xido de grafeno y SSA. Aunque las membranas
obtenidas no lograron igualar la conductividad proténica del Nafion™ 117 (1,95x107 S/cm a 30 °C
contra 62x107 S/cm a 30 °C), si presentaron una absorcion de agua que se encontraba en un rango

que iba desde el 32 % hasta el 44 %.

También se tiene el trabajo de Lyozova et al. (2021), quienes entrecruzaron secuencialmente PVA con
furfural, 4cido aminosulfonico y tetracthoxysilano. La membrana conformada por los cuatro
compuestos superd al Nafion™ 115 en términos de conductividad proténica (2,35x107% S/cm a 90 °C

contra 1,41x1072 S/cm a 60°C), aunque presentd una absorcion de agua elevada (128,6 %). Por otro
3



lado, la membrana que ellos sintetizaron unicamente a través del entrecruzamiento de PVA y furfural
no logro acercarse a la conductividad protonica del Nafion™ 115, pero si present6 una absorcion de

agua similar a temperatura ambiente (15 %).

Al considerar las propiedades clave para una PEM, la mejora reportada en la absorcion de agua que
aportd el furfural en el trabajo previamente mencionado hace que su uso en la elaboracion de

membranas de intercambio protonico sea particularmente interesante.

El furfural es un compuesto obtenido a partir de la hemicelulosa que ha demostrado un gran potencial
en la elaboracidon de polimeros, tanto en su forma pura como a través de sus derivados (Lee ef al.,
2019). No obstante, su aplicacion en la sintesis de PEM ha sido poco explorada hasta el momento de

la redaccion de este informe.

Como molécula obtenida de la biomasa, el uso de furfural aumentaria el caracter renovable de las
PEMFC. Por otro lado, el furfural puede ser utilizado para sintetizar compuestos comunmente
utilizados en el entrecruzamiento y sulfonacion de las membranas, como es el caso del acido
sulfosuccinico (SSA), el cual se puede obtenerse a partir del dcido maleico derivado del furfural
(Holub et al., 2018). Ademas, la incorporacion del furfural en la fabricacion de PEMFC ofreceria una
via para revalorizar los residuos lignocelulosicos que son utilizados como materia prima para la

extraccion de este compuesto (Zhang et al., 2017).

En la presente investigacion se pretende ahondar en el posible uso del furfural en la elaboracion de
PEM para PEMFC. Para ello se plante6 como objetivo general el desarrollar y caracterizar membranas
de intercambio protdnicos elaboradas a partir de polimeros derivados del furfural. De aquel objetivo
principal se desprenden tres objetivos especificos que son sintetizar membranas a partir de PVA, SSA
y furfural, estudiar los efectos de la composicion de las membranas sobre la absorcion de agua y la
conductividad protdnica, y estudiar las propiedades estructurales y térmicas de las membranas

sintetizadas.

Se espera que este trabajo sirva para abrir el camino a futuras investigaciones que consigan el
desarrollo de PEM sintetizadas partir de furfural que sean competitivas y comparables a las basadas

en politetrafluoroetileno sulfonado como las Nafion™ y sus derivados.



2.- Objetivos
2.1.- Objetivo General: Desarrollar y caracterizar membranas de intercambio protonicos elaboradas a
partir de polimeros derivados de furfural.

2.2.- Objetivos Especificos

e Sintetizar a partir de PVA, SSA y furfural membranas de intercambio protonico y estudiar el
efecto de su composicion sobre la absorcion de agua y la conductividad protonica.

e Estudiar las propiedades estructurales y térmicas de las membranas sintetizadas.



3.- Materiales y métodos

3.1.- Materiales

Las membranas se prepararon utilizando PVA, SSA (solucion 70 wt %, Sigma-Aldrich), furfural (para
sintesis, Merck) y 4cido p-toluenosulfonico monohidratado (98,5 %, ACS, reagent, Sigma-

Aldrich) como catalizador.

Para las pruebas de conductividad protonica se ocup6 acido sulfurico para andlisis (solucion 95-98 wt

%, Merck).

3.2.- Procedimiento experimental

El procedimiento experimental se dividié en tres grandes etapas. Estas fueron la preparacion de las
membranas, la caracterizacién de las membranas previo al reticulado, y la caracterizacion de las

membranas posterior al reticulado. El procedimiento es expuesto en forma grafica en la Figura 3-1.

Dilucion del PVA $ Adicion del SSA > Adicion del
Catalizador
Secado < Formacionde | Adicion del P
’ D Pelicula D Furfural h
* Absorcion de Agua
o/ * FTIR
T* TGA
* FESEM
h 4 Absorcion de Agua

Conductividad Protonica
FTIR

TGA

FESEM

Reticulacion

\J
e o o o o

Figura 3-1: Esquema general del procedimiento experimental para la sintesis y caracterizacion de las membranas de

PVA/SSA/Furfural. Elaboracion propia.

3.2.1.- Sintesis de las membranas

La preparacion de las membranas se efectué usando un montaje igual al descrito en la Figura 3-2.
Este esta conformado por un vaso de precipitado al cual se le introdujo un agitador de aspas de tipo
cowles de 5 cm de didmetro de aspa a aspa, y que se hallaba parcialmente sumergido en un bafio
termostatico de glicerina que operd a una temperatura constante de 80 °C. En el vaso se efectud tanto

la dilucion del PVA como el entrecruzamiento de este ultimo con el SSA y el furfural.



: Motor de agitador

: Agitador de aspas cowles

3: Papel aluminio

4: Solucion para membrana

5: Bailo termostatico de glicerina
5: Placa calefactora

7: Soporte de vaso

: Soporle de motor

Figura 3-2: Esquema del sistema para la dilucién del PVA y adiciéon de los agentes entrecruzantes. Cada parte esta

identificada en la figura. Elaboracion propia.

Se prepararon quince lotes de membranas de diferente composicion. Las cantidades de los diferentes
compuestos agregados para la sintesis se establecieron por medio del disefio experimental elegido. La

informacion relativa al disefio experimental puede encontrarse en la Seccion 3.3.

Pese a las diferencias en su composicion, todas las membranas se sintetizaron bajo las mismas
condiciones y siguiendo las mismas etapas. Dichas etapas incluyeron la dilucién del PVA, la adicion
del SSA, la adicion del furfural, la formacién de la pelicula y el secado y, para ciertos casos, el

reticulado.

Para la diluciéon del PVA, se introdujeron 100 g de agua destilada en el vaso de precipitado antes de
colocarlo dentro del bafio termostatico y luego se agregd una cantidad previamente masada de dicho
material mientras el motor del agitador proveia una agitacion minima. Posteriormente, se cubrid la
parte superior del vaso con papel aluminio para minimizar la pérdida de agua por evaporacion, aunque
dejando un espacio para la vara del agitador. La velocidad de agitacion se elevo a 190 RPM luego de

que todo el PVA fuese afiadido con el fin de lograr una mezcla homogénea.

Después de transcurridas tres horas de agitacion, se incorpord el SSA a la solucion. La mezcla se
mantuvo bajo las mismas condiciones otras tres horas para lograr el entrecruzamiento quimico de

ambas especies.



Transcurrido este tiempo, el vaso con la mezcla fue retirado del bafio termostético y se dejo reposar
unas 16 horas. Lo anterior se debi6 a que la dilucién del PVA y la adicién del SSA tomaban toda una

jornada de trabajo y se opt6 por dejar la adicion del furfural para la manana del dia siguiente.

Posteriormente, se agrego6 una cantidad previamente definida de catalizador a la mezcla y el vaso fue
nuevamente colocado en el bafio termostatico. Se retom¢ la velocidad de agitacion de 190 RPM y se

afiadi6 una el furfural. Luego, la mezcla se dejo bajo agitacion durante unas ocho horas.

Terminado este periodo, se verti6 el contenido del vaso en placas de Petri o de teflon. El acto de verter
la solucion se realiz6 en caliente para evitar que la mezcla se tornara demasiado viscosa e imposible
de manipular. Durante el vertido, se utilizé una balanza para controlar la cantidad de mezcla

depositada y lograr asi un espesor dentro del rango deseado.

Las placas con solucién fueron colocadas en un horno de secado GESTER (GT-D10, China) a 30°C

por 16 horas y luego a 45°C por otras ocho horas para garantizar un secado 6ptimo.

Las peliculas obtenidas fueron removidas de las placas y se almacenaron entre dos laminas para
termolaminar previamente desinfectadas con etanol. Para asegurar que las membranas tuvieran una
superficie lisa, se optd por pasar las membranas intercaladas en las ldminas por los rodillos de una

maquina termolaminadora.

Tras esto se dividieron las membranas en dos grupos; aquellas que pasaron al proceso de reticulado,

y aquellas que se mantuvieron sin reticular para la caracterizacion
Por su parte, el reticulado de las membranas se efectud en el horno de secado durante 1 horay a 110°C.

Un protocolo detallado del procedimiento seguido puede encontrarse en el Anexo 1. Imagenes del
montaje y de los elementos utilizados para el montaje son presentados en el Anexo 2. La masa de

mezcla que se aconseja verter en las placas dependiendo de la cantidad de PVA se sefiala en el Anexo
3.

3.3.- Diseiio experimental

Con el objetivo de estudiar el impacto de cada componente sobre la conductividad protonica y la
absorcion de agua, se establecio el disefio experimental descrito en la Tabla 3-1 por medio del

software Statgraphics Centurion 19.



Tabla 3-1: Valores designados a los factores experimentales en cada ejecucion del disefio experimental generado.

1 7,5 0,3 5,26
2 5 0,2 5,26
3 10 0,2 5,26
4 5 0,4 5,26
5 10 0,4 5,26
6 5 0,3 4,26
7 10 0,3 4,26
8 7,5 0,3 5,26
9 5 0,3 6,26
10 10 0,3 6,26
11 7,5 0,2 4,26
12 7,5 0,4 4,26
13 7,5 0,2 6,26
14 7,5 0,4 6,26
15 7,5 0,3 5,26

Se generd una superficie de respuesta con dos variables de respuesta: la absorcion de agua de las
membranas reticuladas después de 24 horas y la conductividad protonica presentada por las
membranas reticuladas. Asimismo, la superficie de respuesta considero tres factores experimentales:
El porcentaje masico de PVA en la solucion diluida, la razéon masica entre el PVA'y el SSA, y la masa

de furfural agregada.

El disefo generado sigue un modelo Box-Becken, ya que se priorizé un modelo que fuera poco costoso
en términos de cantidad de ejecuciones y que no considerara valores extremos. Esta decision se tomo
en base a la reducida cantidad disponible de catalizador y a la sospecha de que concentraciones muy
bajas o altas de los diferentes compuestos pudieran provocar la solubilizacion de las membranas o una

viscosidad que imposibilitara la formacion de peliculas, respectivamente.

El rango del porcentaje en peso de PVA en la solucion inicial se defini6 a partir de los porcentajes
usualmente empleados en la elaboracion de este tipo de membranas. Valores mas elevados que estos

hacen imposible el trabajar con el material debido a la alta viscosidad.

El rango de las razones de PVA y SSA se definieron siguiendo las cantidades comunmente empleadas
en la literatura (Gomaa et al., 2018; Tasarin et al., 2021). Se priorizd un rango que incluyera las

proporciones mas altas para proveer la mayor cantidad de grupos conductores de protones.



Por su parte, el rango de la cantidad de furfural se defini6 a partir de los resultados de Lyozova ef al.
(2021) y los de los ensayos preliminares que se pueden encontrar en el Anexo 3. Se establecio que el
valor central del rango de masa de furfural coincidiera con la cantidad de masa de PVA agregada para
el valor minimo del porcentaje de PVA en la solucion inicial. No se trabajé de acuerdo con
proporciones como se hizo con el SSA ya que la mezcla resultante se volvia demasiado viscosa. Lo

anterior se pudo constatar durante las pruebas preliminares presentadas en el Anexo 3.

Por temas de disponibilidad de material, la cantidad de catalizador no se contemplé como factor
experimental. La cantidad empleada en cada caso siguio una razén de 1:5 con respecto a la masa de

furfural, la misma usada por Lyozova et al. (2021).

3.4.- Caracterizacion de las membranas

En la siguiente seccion se describen los métodos empleados para caracterizar las diferentes

propiedades de interés de las membranas de PVA/SSA/Furfural.

3.4.1.- Absorcion de Agua

La absorcion de agua corresponde a una medicion de la cantidad de agua que se aloja entre los espacios
vacios de la membrana. Esta se midi6 tanto para las membranas reticuladas como para las no

reticuladas con el objetivo de evaluar su cambio entre ambos estados del polimero.

Se procedi6 cortando pedazos de membrana de un 2 cm de largo y 2 cm ancho por triplicado. Las
muestras se secaron en un horno de secado GESTER (GT-D10, China) a 30 °C por 24 horas antes de

efectuar las mediciones.

Las muestras secas fueron pesadas en una balanza analitica Shimadzu (AUX120, Japon) y se registro
su peso seco inicial (m;). Posteriormente, las muestras fueron sumergidas en agua destilada.
Transcurrida una hora, las muestras fueron removidas del agua, se le removio la humedad superficial
con papel absorbente y se volvi6 a registrar su peso (my). Tras esto, el trozo fue sumergido nuevamente

y se repitio la misma medicioén después 24 horas.

Para cada caso, la absorcion de agua se determind mediante de la siguiente formula:

my; — my
AS =—x100%
my

Ec. (1)

Donde m; es la masa inicial del trozo de membrana seca en gramos y my es la masa del trozo de

membrana humectada, también en gramos.
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3.4.2.- Conductividad protonica

La medicién de la conductividad proténica de las membranas reticuladas se llevo a cabo montando
las membranas en una celda H de pruebas electroquimicas y mediante el uso de un potenciostato de

Gamry Instruments (Interface 1010e, Estados Unidos).

Se siguid un procedimiento similar al empleado por Su ef al. (2015), el cual consistid en calcular la
conductividad protonica de cada membrana a partir de resistencias eléctricas medidas por medio de la

técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Previo a empezar, se midio el espesor de las membranas usando un medidor de micras Daroplo
(HW300-MAX, China). Se reportd el promedio de las mediciones efectuadas a diez puntos de la

superficie de cada membrana.

Tras esto, las membranas fueron humectadas por 24 horas en el electrolito de trabajo, el cual fue una
solucion de acido sulfurico al 0,5 M con el fin de replicar las condiciones acidas de una celda de

combustible (Xuan et al., 2022).

Las membranas humectadas fueron montadas en la celda H y las dos camaras de la celda fueron
inundadas con el electrolito de trabajo hasta el mismo nivel. Hecho esto, se procedié a conectar la
celda al potenciostato por medio de una configuracion de tres electrodos como se describe en la
Figura 3-4. Se emplearon electrodos de grafito para el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, y un

electrodo de plata/cloruro de plata para el electrodo de referencia.

Ya con el montaje armado, se fij6 que el equipo registrara el espectro de impedancia en un rango de
frecuencia de 1 MHz a 10 mHz, comenzando por la frecuencia més alta y tomando 10 puntos de

muestreo por década de frecuencia. La amplitud de la sefial aplicada en cada caso fue de 10 mV.

Acabada la medicion, se extrajeron las resistencias requeridas para el calculo de los graficos Nyquist
generados en el software Gamry Echem Analyst™. En este software también se empled la relacion de
de Kramers-Kroning para verificar la confiabilidad de los datos obtenidos. Paralelamente, el espesor
de las membranas se midi6 nuevamente siguiendo la misma metodologia usada previo a la

humectacion, aunque no sin antes secar las peliculas con papel absorbente.

Finalmente, la conductividad protonica de las membranas se calculd por medio de la siguiente

formula:

11



__L Ec. (2
om = Roa @)

Donde:

* omes la conductividad protonica de la membrana en S/cm

Ri es la resistencia medida en Q.
* Lesel espesor de la membrana después de la prueba en cm.
» Aesel area efectiva de la membrana en cm? (igual a 9,08 cm? en este caso)

Detalles del montaje realizado y un protocolo para el uso del potenciostato pueden encontrarse en el

Anexo 5.

Figura 3-3: a) Medidor de micras Daroplo (HW300-MAX, China). b) Potenciostato de Gamry Instruments (Interface
1010e, Estados Unidos).
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: Potenciostato y ordenador

: Celda H

1 Electrodo de referencia
Contra-electrodo

: Electrodo de trabajo

: O-Rings

: Membrana PVA/SSA/Furfural
: Solucion 0,5 M H,rSOy

R O

Figura 3-4: Esquema de montaje para espectroscopia de impedancia electroquimica. Elaboracion propia.

3.4.3.- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La estructura quimica y grupos funcionales de las membranas de PVA/SSA/Furfural antes y después
del reticulado fueron analizados por medio de sus espectros FTIR. La obtencion de los espectros se
efectud con un espectrometro de Thermo Fisher Scientific (Nicolaet iS5, Estados Unidos) el cual
contaba con un accesorio de Specac (Ge ATR Quest, Reino Unido). Los espectros fueron barridos 64
veces entre los 4000 y 400 cm™!, y con una resolucion de 0,9 cm™'. Las mediciones se efectuaron en
una sala climatizada que era mantenida a una temperatura de 25 °C y que presentaba un 50% de

humedad relativa.

Por su parte, la lectura y el analisis de los resultados obtenidos se efectud con el software OMNIC de

Thermo Fisher Scientific.
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Figura 3-5: Espectrometro de Thermo Fisher Scientific (Nicolaet iS5, Estados Unidos).

3.4.4.- Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de un grupo selecto membranas de PVA/SSA/Furfural se estudio por medio de
un analisis termogravimétrico. Las membranas seleccionadas fueron aquellas de las ejecuciones 1, 2,

7, 11 y 14. Se analizaron muestras tanto reticuladas, como no reticuladas.

El andlisis se realizd usando un equipo NETZSCH (STA 409 PC/PG, Alemania). Se trabajoé con
muestras de no mas de 5 mg, las cuales fueron sometidas a un rango de temperaturas desde
temperatura ambiente hasta los 700 °C, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera

de nitrégeno.

3.4.5.- Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

Se estudi6 la morfologia de una membrana reticulada y de una membrana no reticulada de una misma
ejecucion (la ejecucion 14) por medio del empleo de un microscopio electronico de barrido Zeiss
(GeminiSEM 360, Alemania). Concretamente, se aplico la técnica de microscopia electronica de
barrido de emision de campo a muestras de no mas de 1 cm de largo por 1 cm de ancho. Esta técnica
permite generar imagenes detalladas de la topografia de las muestras por medio de la reflexion de

electrones dirigidos en un haz por lentes electromagnéticos.
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Previo al andlisis, las muestras fueron secadas por 24 horas a 35°C para eliminar cualquier traza de
humedad que pudiera interferir con el analisis. También se les aplico un recubrimiento de oro antes
de efectuar el analisis para asegurar la conductividad eléctrica y minimizar los efectos de carga que

podrian afectar la resolucion de las imagenes.

Figura 3-6: Microscopio electronico de barrido Zeiss (GeminiSEM 360, Alemania).
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4.- Resultados y discusion

En la siguiente seccion se exponen y analizan los resultados relativos a las membranas, su elaboracion,

y las caracterizaciones efectuadas a cada una de ellas.

4.1.- Sintesis de las membranas

La sintesis de las membranas corresponde al proceso que va desde la dilucion del PVA, hasta el secado

y reticulado de las peliculas de PVA/SSA/Furfural.

Fue posible observar diferencias entre los diferentes lotes de membranas a partir del momento en el
que se diluyo el PVA. En efecto, una primera observacion fue que las mezclas con mas PVA eran mas

espesas. Esto era esperable considerando la naturaleza de dicho material.

Mas adelante, tras afiadir el furfural a las mezclas, se constatdé un cambio en su tonalidad que fue
mutando a lo largo del tiempo. Para todos los lotes, se observd que la mezcla mostrd, en mayor o
menor medida, un precipitado blanco se fue homogeneizando. Tras el homogenizado, la solucion fue
adoptando tonos amarillentos o parduzcos. Se destaca que las mezclas con mas furfural se tornaban
mas opacas. Ya para el final del periodo de la reaccion, las mezclas presentaban tonalidades opacas

que iban desde un pardo claro a uno mas oscuro. Imagenes de estos cambios pueden verse en la Figura

4-1.

Figura 4-1: Cambios en la tonalidad de las mezclas a lo largo del periodo de reaccion tras la adicion del furfural.

Adicional al cambio de tonalidad, se constatd que las mezclas presentaron un aumento en su
viscosidad que hacia necesario verterlas rapidamente en las placas de Petri. También se aprecid que
la viscosidad iba aumentando a medida que la mezcla se enfriaba. Dicho aumento era mas notorio en

las mezclas con mas PVA, y era aun mas perceptible en aquellas que ademas tenian cantidades
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importantes de furfural. Lo anterior era esperable al considerar que se produce una mayor interaccion

entre los compuestos y debido a la compactacion de la estructura polimérica.

Se obtuvieron quince lotes de membranas, cada uno correspondiente a cada ejecucion del disefio
experimental. Cada lote contaba en promedio con cuatro membranas de 9 cm de diametro sin

considerar los bordes que se formaron por el contacto de la mezcla con las paredes de las placas.

Al igual que la mezcla con las que se formaron, las membranas obtenidas presentaron una coloracién
parduzca que iba desde un castafio claro y translicido para las membranas con un menor contenido

de furfural, hasta un marr6n oscuro para aquellas con un mayor contenido de furfural.

Tras el proceso de reticulacion, las membranas adoptaron una coloracién oscura y opaca como se
puede ver en la Figura 4-2. También se volvieron mads rigidas y duras, hecho que coincide con lo

observado para trabajos previos con PVA 'y SSA (Sanchez-Ballester et al., 2020).

Al igual que previo al reticulado, las tonalidades de las membranas reticuladas variaron en funcién de
su composicion. No obstante, dicha variacion fue menos significativa que en el caso anterior, y solo
aquellas con una baja cantidad de elementos entrecruzantes presentaron una diferencia significativa
en su aspecto, siendo estas mas claras y translucidas que las demas. Este es particularmente el caso de

las membranas de la ejecucion 11.

Los cambios en la tonalidad observados son acordes a los reportados en la literatura para membranas
de PVA/SSA y estan asociados a la formacion de nuevos enlaces por el entrecruzamiento térmico
(Gomaa et al., 2018). En efecto, esto se debe a que los nuevos enlaces modifican la estructura de las

membranas y alteran como esta ultima interactia con las ondas del espectro visible.

Ademas de lo ya mencionado, se constatd un comportamiento singular en las membranas de la
ejecucion 9. Después del secado a 30°C durante 16 horas, estas membranas adoptaron una textura
similar a la de un caucho como se puede apreciar en la Figura 4-3 (a) y parecian haber expulsado
parte del agua hacia el exterior. Lo anterior recuerda lo visto en los ensayos preliminares expuestos
en el Anexo 3. Luego, tras el secado a 45°C, estas membranas adoptaron un aspecto mas parecido al
presentado por las de los demas lotes, aunque conservaron una textura estriada. Lo anterior puede
apreciarse en la Figura 4-3 (b). Esta particularidad se asocio al hecho de que estas membranas
pertenecen al tnico lote en el que la cantidad de furfural en la mezcla preparada superaba a la cantidad

de PVA agregada en la solucion inicial. Se teorizé que este hecho pudo haber dejado un exceso de

17



furfural que no reacciono y que alterd la formacion de la pelicula, aunque no se tienen pruebas sélidas

de esto.

b)

Figura 4-2: a) Membrana de la ejecucion 14 no reticulada. b) Membrana de la ejecucion 14 reticulada.

Figura 4-3: a) Membranas no reticuladas de la ejecucion 9 luego del secado a 30°C por 16 horas. b) Comparacion entre

membrana no reticulada y membranas reticulada de la ejecucion 9.

4.2.- Absorcion de agua

La absorcion de agua por parte de las membranas sintetizadas presentd variaciones significativas
dependiendo de su estado y composicion. Representaciones graficas de estas mediciones pueden
apreciarse en la Figura 4-4 y Figura 4-5 para las membranas no reticuladas y las membranas
reticuladas, respectivamente. La totalidad de los resultados obtenidos puede encontrarse en el Anexo

7.

Al comparar las membranas reticuladas con las no reticuladas, se constaté que las no reticuladas
alojaban dentro de sus estructuras una mayor cantidad de agua que sus contrapartes reticuladas. En
efecto, se puede observar que mientras los valores de absorciéon de agua de las membranas no
reticuladas se encontraban entre los 168 % y 332 %, aquellos presentados por las membranas

reticuladas iban desde el 6 % hasta el 78 %.
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Lo anterior se explica por la alta disponibilidad de grupos hidroxilos (—OH) previo al
entrecruzamiento térmico que se produce con el reticulado (Gomaa et al., 2018). Al tratarse de grupos
hidrofilicos, la presencia de los grupos hidroxilos incentiva el ingreso y la retencion de agua dentro

de la estructura del polimero.

Asimismo, la dramatica disminucion de la absorcion de agua observada representa un resultado
positivo para la aplicacion final de estas membranas ya que las aproxima a los valores presentados

por las membranas comerciales.

4.2.1.- Membranas no reticuladas

Dentro del grupo de las membranas no reticuladas, se observd que las membranas con un mayor
contenido de PVA eran aquellas que absorbian més agua. Este es particularmente el caso de las
ejecuciones 5 y 7. Ambas ejecuciones contaban con 10 % wt de PVA en la solucion inicial, y
sobresalen por presentar los valores mas altos, siendo estos de 332 % para la ejecucion 7, y de 302 %
para la ejecucion 5. Del otro lado del espectro, se tiene que las membranas con menor cantidad PVA
son las que absorbieron menos agua. Esto puede verse en las membranas de las ejecuciones 9 y 2, las

cuales presentaban la menor absorcion de agua con valores del 168 % y del 169 %, respectivamente.

El que las membranas con alto contenido de PVA absorban mdas agua también se explica por la
disponibilidad de grupos hidroxilos ya que, con una mayor cantidad de PVA, mayor ser4 la cantidad
de cadenas con grupos hidroxilos disponibles. No obstante, ademds del impacto de los grupos
hidroxilos, no se puede despreciar el efecto que tienen los agentes entrecruzantes sobre la absorcion

de agua en estas membranas.

En efecto, se sabe que el SSA tiende a reducir la absorcion de agua en bajas cantidades ya que sus
grupos carboxilicos (~COOH) reaccionan con los grupos hidroxilos del PVA para formar enlaces en
la forma de grupos éter (C—O—C) (Gomaa et al., 2018). Sin embargo, en mayores cantidades (mas del
15 % wt de la membrana), el SSA hace que la absorcion de agua incremente. Lo anterior se debe a la
naturaleza hidrofilica de los grupos sulfonicos del SSA (—SOsH) (Rynkowska et al., 2019). Por otra
parte, la acetilacion que se produce entre el furfural y el PVA ayuda a ocupar grupos hidroxilos, lo que

a su vez ayuda a reducir la afinidad del polimero con el agua (Lyozova et al., 2021).

Pruebas de los efectos del SSA pueden verse entre las membranas de las ejecuciones 11 y 12. Las

membranas de estos dos lotes se asemejaban en términos de sus cantidades de PVA y furfural, pero
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distaban en sus cantidades de SSA. Se distingue que la membrana de la ejecucion 12, la cual contaba
con una razén SSA:PVA igual a 2:5, present6 una absorcion de agua del 251 %. Mientras tanto,
aquella de la ejecucion 11 present6 una absorcion de agua del 194 % al mismo tiempo que poseia SSA

en una razoén de 1:5 con respecto al PVA.

Por su parte, el impacto del furfural pudo verse al comparar los valores de absorcion de agua
presentados por las ejecuciones 11 y 13. Las membranas de ambas ejecuciones contaban con la misma
cantidad de PVA y la misma razon PVA:SSA, pero se diferenciaban por sus cantidades de furfural.
La membrana de la ejecucion 11 se sintetizd con la cantidad minima de furfural y, como ya se
menciond, presentd una absorcion de agua del 194 %. Mientras tanto, la membrana de la ejecucion

13, la cual se sintetiz6 con la cantidad maxima de furfural, present6 un valor menor de 173 %.
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Figura 4-4: Absorcion de agua de membranas no reticuladas después de 24 horas de inmersion en agua destilada.

4.2.2.- Membranas reticuladas

Para el caso de las membranas reticuladas, se vuelve a resaltar el hecho de que sus valores de absorcion
de agua eran inferiores comparados a los presentado por las no reticuladas. Asimismo, se destaca el

hecho de que esta reduccion varid considerablemente entre los diferentes lotes.
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Esto ultimo se atribuyd a un impacto mas notorio por parte de los elementos entrecruzantes, el cual a
su vez se debid a la reduccion de los grupos hidroxilos presentes en la estructura de las membranas

por efecto del entrecruzamiento térmico.

Se observd que las membranas que presentaban los valores més elevados de absorcion de agua eran

aquellas de las ejecuciones 10 y 11 con valores del 78 % y del 76 %, respectivamente.

La ejecucion 10 se caracteriza por contar con un alto contenido de PVA (10 % wt en la solucion
inicial), una razon intermedia de SSA con respecto al PVA (3:10) y la cantidad méaxima de furfural.
De este caso se desprende que furfural no fue capaz de ocupar los suficientes grupos hidroxilos para
reducir la absorcion de agua. Lo anterior puede deberse al bajo rendimiento reportado para la
acetilacion del PVA con furfural usando 4cido p-toluenosulfonico como catalizador, el cual es de un
50 % cuando se usa agua como solvente (Smirnov et al., 2018). Tampoco se descarta la posibilidad
de que la rigidez y el tamafio de la molécula de furfural hayan jugado un rol en esto, aunque no se

cuenta con suficiente informacion al respecto.

La situacion de la ejecucion 11 es un caso exacerbado de lo visto en la ejecucion 10 debido a la baja
cantidad de SSA y furfural. Las membranas de este lote no absorbian tanta agua como las del lote 10
tan solo por el hecho de no tener tanto PVA (un 7,5 % wt en la solucion inicial en lugar de un 10%) y,

por ende, menos grupos hidroxilos.

Otro caso interesante para analizar es el de la ejecucion 12, en especial si se le compara con el de la
ejecucion 11. Para las membranas no reticuladas, se observo que aquellas de la ejecucion 12 absorbian
menos agua que las de la ejecucion 11, pero para las reticuladas se observa lo contrario. Aqui las
membranas del lote 12 presentaban una absorcion de agua del 54% pese a que tenian méas SSA que
las de la ejecucion 11 y poseian cantidades iguales de PVA y furfural. Esta particularidad tiene su
explicacion en la cantidad de SSA, la cual es de alrededor del 15 % wt con respecto a la masa total de
membrana, lo que coincide con el porcentaje limite reportado en el cual el SSA no contribuye a
aumentar la afinidad con el agua si no que la reduce (Gomaa et al., 2018). Pese a esto, la absorcion de
agua presentada por las membranas de la ejecucion 12 sigue siendo elevada si se le compara con el

promedio de los lotes.

Otro caso inusual es el de la ejecucion 15. Una de las tres ejecuciones que se hicieron por triplicado,
esta ejecucion debid presentar una absorcion de agua similar a la de las ejecuciones 1 y 8. No obstante,

esta presento un valor del 65 %, el cual es mucho més elevado que los valores intermedios de 29 % y
21



26 % presentados por las ejecuciones 1 y 8, respectivamente. Esta discrepancia se asoci6 al hecho de
que el de procedimiento de preparacion de las membranas pudo haber dado a lugar anomalias que, de

momento, no han podido ser identificadas.

Como ultimo caso a destacar se tiene lo visto en la ejecucion 2. Las membranas de esta ejecucion
presentaron la menor absorcion de agua con un valor del 6 %. Dicho fenémeno se atribuy6 a la baja
cantidad de PVA que presentaban estas membranas (5 % wt en la solucion inicial), su bajo contenido

de SSA y su alto contenido en furfural, el cual estaba en una proporcion de 1:1 con respecto al PVA.

A modo de resumen, qued6 en evidencia que el entrecruzamiento redujo sustancialmente la absorcion
de agua por parte de las peliculas de PVA/SSA/Furfural, lo que lo vuelve indispensable para el uso de
estas membranas en celdas de combustible. Igualmente, se observd que la cantidad y el tipo de
elementos entrecruzantes juega un rol importante en determinar el nivel de absorcion de agua, tanto
por su accion de ocupar los grupos hidroxilos presentes en el PVA, como por las propiedades

hidrofilicas que pueden presentar como es el caso para el SSA.

Por ultimo, también se constatd que irregularidades en la estructura de las membranas podrian tener
un impacto en la absorcion de agua como se vio a través de la discrepancia entre los resultados de las

ejecuciones 1,5y 8.
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Figura 4-5: Absorcion de agua de membranas reticuladas después de 24 horas de inmersion en agua destilada.
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4.3.- Conductividad protonica

4.3.1.- Espesores y humectacion

El espesor de las membranas sintetizadas fue medido antes de la humectacion necesaria para la
realizacion de las EIS y después de la realizacion de cada prueba. Los resultados de ambas mediciones

pueden verse en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1: Espesores presentados por las membranas reticuladas antes y después de la EIS. Las casillas marcadas con un

“-” indican que el espesor no se volvio a medir ya que la membrana no resistié la humectacion.

2 162 6 168 6 4

4 162 6 - - =

6 197 7 - - -

8 232 8 265 9 14

10 298 10 - - -

12 199 7 240 8 21

14 288 10 = - =

Con respecto a la humectacion de las membranas, esta se destacd por el hecho de que algunas

membranas no la resistieron y, por ende, no pudieron ser sometidas a la EIS.

2
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Las membranas que no resistieron la humectacion fueron, en la mayoria de los casos, membranas con
la maxima proporcion de SSA. Este es el caso de las membranas de las ejecuciones 4, 5 y 14.
Excepciones a esta regla son las membranas de las ejecuciones 6 y 10, las cuales fueron sintetizadas
con la proporcion intermedia de SSA. No obstante, la membrana de la ejecucion 6 poseia la cantidad
minima de PVA, y la membrana de la ejecucion 10 tenia la cantidad maxima de furfural. Las demas

membranas solo presentaron un deterioro leve de sus bordes.

El deterioro observado se atribuyd principalmente a la elevada rigidez de la estructura de las
membranas por efecto de los elementos entrecruzantes y a los cambios bruscos inducidos por la

humectacion.
Los argumentos que respaldan este razonamiento son los siguientes:

En primer lugar, las membranas hechas a partir de PVA se destacan por su buena resistencia quimica

(Madhuranthakam et al., 2024), lo que descartaria el efecto quimico de la solucién de trabajo.

En segundo lugar, las membranas no se solubilizaron en la solucion, solo presentaron roturas, se
arrugaron y/o se quebraron en pequefios pedazos a los pocos minutos de humectarse. Igualmente se
destaca que el desprendimiento de pequefios trozos de membranas también se observo durante las

pruebas de absorcion de agua para las membranas de los lotes afectados.

Por tultimo, se sabe de trabajos anteriores que el SSA empeora las propiedades mecénicas de las
membranas si se agrega en grandes proporciones, esto debido a la mayor rigidez que acompaiia la

formacion de los nuevos enlaces con el entrecruzamiento (Sanchez-Ballester ef al., 2020).

No hay literatura al respecto del impacto del furfural en las propiedades mecénicas, pero se puede

inferir del caso de la ejecucion 2 que su impacto no es tan significativo como el del SSA.

Dicho esto, las membranas que no resistieron la humectacion fueron catalogadas como no aptas para
ser empleadas en una PEMFC debido a que sus estructuras no resistirian las condiciones de trabajo de

una celda de combustible de este tipo (Madhuranthakam et al., 2024).

4.3.2.- Espectroscopia de impedancia electroquimica

La prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica permitiéo determinar la resistencia del

sistema a partir de los graficos de Nyquist generados al final de cada medicion. Las resistencias
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obtenidas se utilizaron mdas adelante para calcular la conductividad proténica asociada a cada

membrana. Los valores de las resistencias medidos fueron reportados en la Tabla 4-2.

Junto a las resistencias, también se reportaron los valores asociados a la calidad del ajuste de Kramers-
Kronig efectuado con el software Gamry Echem Analyst™ para cada grafico generado. Estos valores
corresponden a un indicador de la confiabilidad de los resultados obtenidos, donde los valores mas

cercanos a cero sefialan resultados mas proximos a la idealidad.

Tabla 4-2: Resistencias obtenidas en pruebas de EIS y valores asociados a la calidad del ajuste de Kramers-Kronig para

cada ejecucion.

1 PVA: 7,5 % wt, SSA:PVA =0,3; FUR=5,26 g 2,155 7,40E-04
2 PVA:5 % wt; SSA:PVA =0,2; FUR =5,26 g 2,582 7,03E-02
3 PVA: 10 % wt; SSA:PVA=0,2; FUR=5,26 g 1,797 5,96E-04
7 PVA: 10 % wt; SSA:PVA =0,3; FUR =4,26 g 2,381 4,63E-03
8 PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =0,3; FUR=5,26 g 2,755 2,87E-03
9 PVA: 5 % wt; SSA:PVA =0,3; FUR =6,26 g 1,711 8,75E-04
11 PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =0,2; FUR=4,26 g 1,608 9,41E-04
12 PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =0,4;, FUR =426 g 1,749 5,25E-04
13 PVA: 7,5 % wt, SSA:PVA =0,2; FUR =6,26 g 1,732 6,10E-04
15 PVA: 7,5 % wt, SSA:PVA =0,3; FUR=5,26 g 1,706 5,64E-04

De los graficos de Nyquist también se extrajo informacion sobre el comportamiento eléctrico del
sistema. Precisamente, estos describieron la impedancia del sistema en su componente real y su
componente imaginario para las diferentes frecuencias del espectro analizado. En la Figura 4-6 se
presentan los graficos de Nyquist mas representativos que se obtuvieron. La totalidad de los graficos

Nyquist obtenidos y sus graficos de Bode asociados pueden encontrarse en el Anexo 10.
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Figura 4-6: Comparacion de graficos de Nyquist de las ejecuciones 1, 2 y 7. Estos fueron considerados como los mas

representativos.

Los graficos de Nyquist obtenidos para las ejecuciones 1, 3, 9, 11, 12, 13 y 15 presentaron
comportamientos similares entre ellos. Su comportamiento es acorde al previamente reportado en
membranas hechas a partir de PVA y SSA (Tomas et al., 2019). Las curvas presentadas por cada uno
de estos casos describen un comportamiento capacitivo por parte del sistema, el cual es tipico para

altas frecuencias.

Por su parte, los graficos de Nyquist de las ejecuciones 7 y 8 también presentaron un comportamiento
capacitivo. Sin embargo, en estos dos casos se observo un salto desde el maximo inicial el cual fue
seguido por la aparicion de un nuevo arco o semicirculo. Este cambio de pendiente se presentd para
una resistencia real de alrededor de 40 ohm para la ejecucion 7 y para una resistencia real de 35 ohm
para la ejecucion 8. El comportamiento observado en estos casos suele atribuirse a la heterogeneidad
del material y al hecho de que regiones con propiedades o procesos eléctricos distintos contribuyan

de forma independiente a la impedancia total del sistema (Laschuk ez al., 2021).

Mientras tanto, el grafico de Nyquist de la ejecucion 2 mostré un comportamiento marcado por un
declive de la impedancia imaginaria y por la aparicion de un semicirculo al final de la curva, region
que a su vez coincide con la region de bajas frecuencias. Nuevamente, el nuevo semicirculo observado
puede atribuirse a diferencias en la composicion del material, aunque otro factor que debe ser

considerado para justificar el comportamiento anormal de la curva es la absorcion de agua de la
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membrana. En efecto, se recuerda que las membranas de la ejecucion 2 presentaron la menor absorcion
de agua de entre todos los lotes con un valor del 6 %. Por otro lado, se ha reportado que una baja
absorcion de agua en polimeros puede traducirse en una reduccion de su capacitancia (Policastro et

al., 2023), lo que finalmente explicaria la particularidad observada en la curva.

El comportamiento anormal por parte de las ejecuciones 2, 7 y 8 también se ve reflejado en el hecho
de que estas ejecuciones presentaron los peores ajustes por medio del arreglo de Kramers-Kroning
como se puede apreciar en la Tabla 4-2. Lo anterior delata tanto la falta de idealidad en las membranas

de estas ejecuciones, como las posibles irregularidades que pudiesen presentar sus estructuras.

4.3.3.- Conductividades protonicas obtenidas

Las conductividades protonicas calculadas para las ejecuciones que resistieron la humectacion se

reportaron en la Figura 4-7.
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Figura 4-7: Conductividad protonica de las membranas calculadas tras la EIS. Las ejecuciones que no presentan barras

con valores corresponden a aquellas donde la membrana no resistié la humectacion con la solucion de trabajo.
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Se observé que la conductividad protdnica mas alta fue presentada por la membrana de la ejecucion
12 con 3,08 mS/cm. A esta le siguieron las membranas de las ejecuciones 11, 3 y 9, las cuales
presentaron valores de 2,30 mS/cm, 1,63 mS/cmy 1,45 mS/cm, respectivamente. Asimismo, se obtuvo
una serie de valores intermedios que iban desde los 1,04 mS/cm hasta los 1,25 mS/cm para las
ejecuciones 1, 7, 8, 13 y 15. Finalmente, la conductividad protonica mas baja fue aquella asociada a

la ejecucion 2, la cual fue de 0,72 mS/cm.

Los valores obtenidos estan lejos de los presentados por las membranas comerciales como la Nafion™
117, los cuales rondan los 62 mS/cm a 30 °C, pero si se encuentran proximos a los observados en

membranas sintetizadas con PVA y SSA a esta misma temperatura (Sanchez-Ballester et al., 2020)

Otra observacion que se desprende de los valores obtenidos es que la conductividad protdnica guarda

una relacion con la composicion de las membranas y con la absorcion de agua previamente medida.

Se observa que la membrana con el mayor valor de conductividad protonica corresponde a aquella
sintetizada con la mayor cantidad de SSA y que, ademas, presentd una elevada absorcion de agua

post-reticulado (54 %).

Esto es coherente con el hecho de que el SSA incrementa la conductividad protonica en este tipo de
membranas, gracias a la presencia de sus grupos sulfonicos (Sanchez-Ballester et al., 2020). Ademas,
esta bien documentado que una mayor absorcion de agua favorece la conductividad protonica (Gomaa

etal.,2018; Wang et al., 2023)

No obstante, se destaca que la cantidad de SSA incorporada en las membranas es mas determinante
que la absorcion de agua en lo que se refiere a definir la conductividad proténica. Esto puede
observarse al comparar las membranas de las ejecuciones 12 y 11. En efecto, ambas contienen
cantidades similares de PVA, pero difieren en sus proporciones de SSA y en sus valores de
conductividad proténica. La ejecucion 11, que presenta la proporcion mas baja de SSA, también
exhibe una conductividad significativamente inferior, esto pese a contar con la absorcion de agua mas
alta de entre todas las muestras reticuladas (78 %). Por el contrario, la ejecucion 12, que se sintetizo

con la proporcion mas alta de SSA, alcanza la mayor conductividad protdnica.

Con respecto al efecto del furfural sobre la conductividad protonica, se observa a primera vista que
este la perjudica. En efecto, al comparar las ejecuciones 13 y 11, las cuales son idénticas en lo que a

cantidades de PVA y proporcidon de SSA se refiere, se constata que la ejecucion que posee mas furfural
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presenta una menor conductividad protonica. Si se examina la absorcion de agua por parte de la
membrana de la ejecucidon 13, se puede ver que esta también es inferior a la presentada por la
membrana de la ejecucion 11 (28 % contra 78 %). Por ende, se puede inferir que el furfural reduce la

conductividad proténica al disminuir la absorciéon de agua presentada por las membranas.

Considerando lo anterior, era de esperarse que la membrana de la ejecucion 2, aquella que presento la
absorcion de agua mas baja después del reticulado (6 %), sea también la membrana con la

conductividad protdnica mas baja.

A modo de resumen, se observéd que la conductividad proténica de las membranas se vio beneficiada
por a una proporcion elevada de SSA y una alta absorcion de agua, ambos aspectos ya de por si

profundamente ligados por efecto de la alta afinidad de los grupos sulfonicos con el agua.

Asimismo, se pudo constatar que el furfural tiene un impacto negativo en la conductividad protonica

debido a su capacidad de reducir la absorcion de agua de las membranas.

No obstante, se recuerda que una PEM no solo requiere de una conductividad protonica alta, sino que
también requiere de una absorcion de agua apropiada y que no comprometa el funcionamiento de la

PEMFC por efecto de propiedades mecanicas desfavorables (Sedesheva et al., 2016).

Para lograr una membrana competitiva y eficiente, se debera llegar a un compromiso entre ambas
propiedades por medio una composicion optima de la membrana o incluso por medio de la adicion de
nuevos elementos que puedan ayudar a mejorar alguna de las propiedades sin comprometer demasiado

a la otra, o0 a otras no consideradas en este trabajo como pueden serlo las propiedades mecénicas.

4.4.- Analisis estadistico

Se empleo el software Statgraphics Centurion 19 para realizar un tratamiento estadistico de los datos
asociados a la absorcion de agua después de 24 horas de inmersion y a la conductividad protdnica

presentadas por las membranas reticuladas.

Como tratamiento inicial, se verificd que tanto datos asociados a los factores experimentales, como a
las variables de respuesta estuvieran en una distribucién normal y no se invalidaran los procedimientos

estadisticos aplicados mas adelante. Este andlisis puede encontrarse en el Anexo 6.

El tratamiento efectuado también considerd a un analisis de varianza (ANOVA), el cual entrego

informacion sobre la relacion existente entre las variables dependientes (la absorcion de agua o la
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conductividad protoénica) y las variables independientes (el porcentaje inicial de PVA, la razon

PVA/SSA y la cantidad de furfural).

La totalidad del analisis junto con las tablas de multiples rangos y graficos de medias y medianas para
cada variable independiente pueden encontrarse en el Anexo 8 para la absorcion de agua y en el Anexo

11 para la conductividad protdnica.

Los resultados del ANOVA sefialaron que no existe una diferencia estadisticamente significativa entre
la media de absorcion de agua entre un nivel de PVA y otro, entre un nivel de SSA y otro, y entre un

nivel de furfural y otro, esto con un nivel del 5% de significacion en cada caso.
La misma situacion se presentd para la conductividad protonica de las membranas reticuladas.

Lo anterior no invalida completamente los resultados y observaciones previamente hechas. En efecto,
la relativa robustez del disefio experimental queda en evidencia por la reproducibilidad entre dos de
las tres ejecuciones hechas por triplicado. Sin embargo, este contexto complica el establecer
conclusiones solidas sobre la influencia de las variables independientes en la absorcion de agua y la

conductividad protonica de las membranas.

La falta de significancia estadistica puede deberse a diversos factores, entre los que se incluyen un
tamafio de muestras insuficiente o rangos de los factores experimentales demasiado pequenios y que
no muestran diferencias lo suficientemente significativas. A lo anterior se suma el ruido que pudo
haber en las mediciones debido a defectos intrinsecos a las membranas como pueden ser
irregularidades fisicas dentro de su estructura que produzcan desviaciones con respecto a su

composicion teorica.

Por ende, se recomienda que, para futuros trabajos, se opte por efectuar un disefio experimental que
considere un mayor nimero de ejecuciones y cuyos factores experimentales cuenten con rangos mas
amplios. Para lo relativo a la estructura de las membranas, se sugiere buscar métodos para perfeccionar

el método de sintesis y asi lograr una buena homogeneidad en el polimero.
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4.5.- Espectros FTIR

Los espectros FTIR de las membranas sintetizadas fueron estudiado para confirmar la estructura

propuesta para el polimero. Dicha estructura es presentada en la Figura 4-8.

OH 0 OH 0 OH
0 0
0 SO:H \ /
OH 0 OH g OH

Figura 4-8: Posible estructura molecular de las membranas de PVA/SSA/Furfural. La cantidad de grupos hidroxilos
disponibles y de elementos entrecruzantes en la estructura puede variar dependiendo de la composicion. Elaboracion

propia.

Se escogid la membrana de la ejecucion 1, la cual corresponde al punto medio del disefio experimental,
para caracterizar la estructura general de las membranas. Los espectros de las membranas tanto
reticuladas como no reticuladas de esta ejecucion pueden verse en la Figura 4-9. Por su parte, los

espectros de las demas ejecuciones se pueden encontrar en el Anexo 12.
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Figura 4-9: Espectros FTIR de membrana reticulada y de membrana no reticulada de la ejecucion 1 (PVA: 7,5 % wt;
SSA:PVA =0,3; FUR = 5,26 g).
En los espectros presentados, es posible identificar una serie de picos y bandas caracteristicos. Estos
estan relacionados a las vibraciones moleculares de los diferentes enlaces del polimero y entregan

informacion sobre la estructura de este ultimo.

1

La banda amplia que observa a los 3304 cm™ se atribuye a la vibracion de los grupos hidroxilos.

1

Mientras tanto, el pico que se encuentra a los 2929 cm™ se asocia al estiramiento de los enlaces

carbono-hidrégeno. Ambos picos son caracteristicos del PVA (Gomaa et al., 2018).

El pico observado a los 1716 cm™! se atribuye a los dobles enlace carbono-oxigeno aportados por el
SSA (Rynkowska et al., 2019). Por su parte, el pico visto a los 1038 cm™ se asocia a los grupos

sulfonicos que también son contribucion del SSA.

Con respecto al furfural, se distingue un desplazamiento a nimeros de onda més bajos por parte de
sus picos caracteristicos comparado a los reportados por Lyozova et al, (2021) para membranas
sintetizadas unicamente con PVA y furfural. Lo anterior se atribuye a los enlaces generados por el

SSA. Por ejemplo, el pico que se tiene a los 1328 cm™! se asocia a las vibraciones de los enlaces doble
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carbono-carbono del anillo furdnico. Sin embargo, las vibraciones por parte de este enlace se reportan
alos 3100 cm™ y entre 1510-1600 cm! en el trabajo previamente mencionado. También se tienen los
casos del pico observado a los 1091 cm™ y de aquel observado a los 1009 cm™. Los dos igualmente
se atribuyen al enlace simple carbono-oxigeno y al enlace carbono-oxigeno-carbono del anillo
furdnico, respectivamente. En el trabajo ya mencionado, estos se reportan para los 1350 cm™ y a los
1000 cm’!, respectivamente. Por ultimo, otra banda asociada al furfural es el que se observa a los 840-
820 cm™!, y que se atribuye a vibraciones por deformaciones fuera de plano de los enlaces carbono

hidrogeno en el anillo furdnico (Asad et al., 2020).

De los espectros FTIR también queda en evidencia la formacion de nuevos enlaces por obra del
entrecruzamiento térmico. En efecto, los grupos éter asociados al entrecruzamiento pueden observarse
a través del pico situado a los 1418 cm-1. Adicionalmente, al comparar el espectro de la membrana
no reticulada con el de la reticulada, se puede apreciar una reduccion en la intensidad de todos los
picos post-reticulado. Esta reduccion se explica por el aumento en la cantidad de enlaces en la
estructura, el cual hace que esta sea mas compacta y reduce la capacidad de vibrar por parte de los
enlaces. Otra prueba del reticulado puede hallarse en la disminucidon en la cantidad de grupos
hidroxilos. Dicha reduccion se ve reflejada en el espectro a través de la reduccion en la intensidad de

la banda presente a los 3304 cm.

Dicho todo esto, la estructura propuesta para el polimero queda validada al quedar en evidencia la

existencia de los enlaces y grupos funcionales esperados.

Vale decir que las observaciones aqui hechas también aplican a las demas ejecuciones expuestas en el
Anexo 12. No obstante, se tiene la salvedad de que la intensidad de los picos y su reduccion post-
reticulado vario dependiendo de la ejecucion. Estas variaciones estdn relacionadas a la cantidad de
elementos entrecruzantes presentes en las muestras y a la disponibilidad de espacio para que los

enlaces puedan vibrar.
Por medio de este analisis, no fue posible determinar si quedaban o no trazas del catalizador.

4.6.- Curvas de TGA

El analisis termogravimétrico de las membranas permitié caracterizar su comportamiento térmico.
Los resultados de este andlisis para las membranas reticuladas de las ejecuciones 1, 2, 7, 11 y 14

pueden encontrarse en la Figura 4-10.
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Figura 4-10: Curvas de TGA de membranas reticuladas de las ejecuciones 1, 2, 7, 11y 14

Se identificaron tres regiones de pérdida de peso en las curvas obtenidas.

La primera region se encuentra entre la temperatura ambiente y los 174 °C, y est4 asociada a la pérdida
del agua alojada en la molécula. La segunda region, la cual va desde los 174 °C hasta los 442 °C, esta
ligada principalmente con la ruptura de los grupos éter y los de los grupos sulfonicos. Por ltimo, se
tiene una region que va desde los 442 °C hasta los 538 °C que se asocia a la escision de las cadenas
principales del polimero. El comportamiento observado coincide con el visto en membranas de PVA

y SSA (Gomaa et al., 2018; Sanchez-Ballester ef al., 2020).

También se constata una similitud con los resultados presentados por Lyozova ef al., (2021) en lo
referente a la temperatura a partir de la cual comienza el deterioro de las membranas ya que tanto las
membranas sintetizadas en este estudio, como las membranas de PVA/Furfural elaboradas en el
trabajo mencionado presentan un punto de deterioro en torno a los 180 °C. Estos comportamientos y

similitudes se explican por la existencia de los enlaces creados por el entrecruzamiento.

Por otro lado, el andlisis termogravimétrico también reveld una discrepancia entre la cantidad de

material inorgdnico presente en las muestras y sus composiciones teoricas. Por ejemplo, al comparar
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las curvas de las ejecuciones 11 y 7, se observa que la muestra de la ejecucion 11 conserva més masa
tras la descomposicion final pese a tener menos SSA y, por ende, menor cantidad de material
inorganico que la muestra de la ejecucion 7. Esta discrepancia también se observa entre muestras de
una misma ejecucion, como se aprecia en las curvas expuestas en el Anexo 13. A su vez, esta
observacion refuerza la posibilidad de que falte homogeneidad en la estructura de las membranas, tal

como se ha sugerido para las otras pruebas realizadas.

Dicho todo esto, lo méas importante que se puede extraer de este analisis es que las membranas
muestran un rango de operacion que se extiende hasta aproximadamente los 174 °C, temperatura a
partir de la cual empieza la descomposicion de los grupos éter y los grupos sulfonicos. Este hallazgo
confirma la factibilidad de su uso en PEMFC en lo que a temperaturas de operacion se refiere

(Madhuranthakam ef al., 2024).

4.7.- Imagenes de FESEM

La morfologia de las membranas de la ejecucion 14 fue analizada mediante la técnica FESEM. En las
imagenes presentadas en la Figura 4-11, se observa que las membranas presentaron una superficie

homogénea y continua tanto pre como post-reticulado. Las imagenes no aportan informacion relevante

con respecto a la estructura interna y tampoco son representativas de la totalidad de las ejecuciones.

EHT= 500kV  Signal A=SE2 CESMI 12pec2024 [ EHT= 500kV  Signal A= SE2 CESMI 12Dec202¢ [
WD = 10.2 mm 2858pm X 214.4pm UdeC GominSEN 160.8217010168 400X WD = 10.0 mm 2858pm X zr4dpm UdeC GominSER 3608217010165

Figura 4-11: a) Imagen FESEM de membrana no reticulada de la ejecucion 14.b) Imagen FESEM de membrana reticulada

de la ejecucion 14.

Las imagenes obtenidas también presentan un parentesco con la presentada por Lyozova et al., (2021)

para su membrana sintetizada a partir de PVA y furfural.
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5.- Conclusiones

Se establecid un procedimiento para sintetizar membranas a partir de PVA, SSA y furfural por medio
del cual se pudieron preparar 15 lotes de membranas de diferentes composiciones. La sintesis de las
membranas se vio marcada por cambios en la coloracion de la mezcla tras la adicion del furfural, los
cuales fueron mas notorios con la adicion de cantidades importantes de este compuesto. El reticulado

produjo membranas con aspectos mas uniformes, siendo todas estds mas opacas y rigidas.

La caracterizacion de las propiedades més relevantes de las membranas puso en evidencia el efecto
que el PVA, el SSA y el furfural tienen sobre ellas. La absorcion de agua disminuy6 drasticamente
tras el reticulado, pasando de un rango de 168-332 % a uno de 6-78 %. Las membranas con mas PVA

y SSA mostraron mayor absorcion de agua, mientras que el furfural la redujo.

En cuanto a la conductividad protonica, algunas membranas reticuladas no resistieron la humectacion
necesaria para la medicion por ser mecénicamente fragiles debido a un alto grado de entrecruzamiento.
Las membranas que resistieron la humectacion registraron conductividades ente los 0,72 mS/cm y los
3,08 mS/cm, valores bajos en comparacion a los de las PEM comerciales. La conductividad fue mayor
en las membranas con alta absorcion de agua y mas SSA, y se vio que el furfural tuvo un efecto

negativo en esta.

El método ANOVA no logré identificar diferencias estadisticamente significativas con respecto a la
influencia de los compuestos sobre la absorcion de agua y la conductividad protonica. Esta falta de
significancia estadistica se atribuyd a un tamafio de muestra insuficiente, rangos limitados de los
factores experimentales y/o defectos estructurales en las membranas que afectaron las mediciones.
Por lo tanto, para futuros estudios, se recomienda emplear un disefio experimental mas robusto, con
mas ejecuciones y rangos mas amplios. También se insta a perfeccionar el método de sintesis para

asegurar la obtencion de membranas homogéneas.

Por ultimo, en lo que concierne al estudio de las propiedades estructurales y térmicas de las
membranas sintetizadas, se confirmo6 la estructura propuesta para el polimero a través de la
identificacion de los grupos funcionales y enlaces esperados en el espectro FTIR. Asimismo, se
verific la uniformidad superficial de las peliculas por medio de imagenes FESEM, y se determind
que las membranas de PVA/SSA/Furfural muestran un rango de operacion que se extiende hasta

aproximadamente los 174 °C por medio de la lectura de las curvas de TGA.
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Anexos

Anexo 1: Procedimiento general para la sintesis de membranas

*

Agregar 100 g de agua destilada en un vaso de precipitado.

Colocar el vaso de precipitado en un bafio termostatico de glicerina que se mantenga a 80°C.
Introducir el agitador de aspas cowles y encender el motor con agitacion minima (100 RPM).
Agregar cuidadosamente la cantidad previamente definida de PVA.

Cubrir el vaso en torno a la vara del agitador para reducir la pérdida de agua.

Subir la velocidad de agitacion a (190 RPM).

Transcurridas 3 horas, agregar la cantidad previamente determinada de SSA.

Aguardar otras tres horas manteniendo siempre la misma temperatura y agitacion.

Retirar el vaso y dejar en reposo*.

Agregar cantidad previamente determinada de catalizador en el vaso con la mezcla preparada.
Introducir nuevamente al vaso con la mezcla preparada en el bafio termostatico.

Asegurarse de que el bafio se encuentre en la temperatura adecuada (80°C).

Retomar la velocidad agitacion de trabajo (190 RPM).

Agregar la cantidad de furfural previamente calculada.

Mantener la mezcla bajo agitacion por 8 horas.

Desmontar el vaso del sistema y verter su contenido en las placas de Petri/de teflon.

La accion de verter debe hacerse rapidamente y en caliente para evitar que la mezclas se vuelva
muy viscosa.

La placa debe estar sobre una balanza para verter la masa que logre el espesor deseado.
Secar el contenido de las placas a 30°C por 16 horas y luego a 45°C por otras ocho horas.
Remover las membranas de las placas cuidadosamente.

Intercalar las membranas en dos laminas de termolaminado previamente desinfectadas.
Asegurarse de no colocar las membranas en la parte con adhesivo de la ldmina.

Aplanar las membranas en maquina de termolaminado y luego reticular a 110°C por una hora.

: El reposo de 16 horas se hizo ya que la dilucion del PVA y la adicion del SSA tomaban toda una

jornada de trabajo y se opt6 por dejar la adicion del furfural para la mafiana del dia siguiente.
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Anexo 2: Materiales y montaje empleados

Figura A2-1: Agitador de aspas cowles empleado para la agitacion.

Figura A2-2: Montaje usado para la sintesis de las membranas.
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Figura A2-3: Termolaminadora usada para aplanar las membranas tras su remocion de las placas de Petri.

Figura A2-4: Secado de membranas intercaladas en laminas de termolaminado en horno de secado.
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Anexo 3: Ensayos preliminares

Previo a la realizacion del disefio experimental, se hicieron una serie de ensayos en los que se

sintetizaron membranas de PVA/SSA, PVA/Furfural y PVA/SSA/Furfural.

Las membranas sintetizadas contaban con un 5 % en masa de PVA en la solucién inicial. La adicion
de SSA para las membranas de PVA/SSA y PVA/SSA/Furfural se hizo segun una razén de 3:10 con
respecto a la masa de PVA. Para las membranas de PVA/Furfural y PVA/SSA/Furfural, se agregd

furfural en una razén de 1:1 con respecto a la masa de PVA.

Imégenes de las membranas PVA/SSA y PVA/Furfural pueden verse en la Figuras A3-1 y A3-2,

respectivamente.

Figura A3-2: a) Membrana de PVA/Furfural sin reticular. b) Membrana de PVA/Furfural reticulada.
La absorcion de agua de las membranas sintetizadas en estos ensayos se midié usando una
metodologia similar a la usada mas adelante. Como unica variante, se efectud un pesaje a los cinco

minutos de la primera inmersion. Los resultados de dichas mediciones pueden encontrarse en las Tabla

A3-1.
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Tabla A3-1: Absorcion de agua de membranas preliminares. PVA 5% wt; PVA:SSA = 0,3; PVA:FUR = 1. Las casillas

marcadas con un “-” indican que la membrana se solubiliz6 tras la inmersion.

PVA/SSA curada

PVA/FUR curada

PVA/SSA/FUR curada 53% 45% 40%

Otro ensayo efectuado fue el preparar membranas de PVA/SSA/Furfural con un 10% en masa de PVA
en la solucion inicial. Para estas membranas, el SSA se agreg6 segin una razon de 3:10 con respecto
a la masa de PVA. Por su parte, el furfural se afiadié segiin una razén de 1:1 con respecto a la masa de

PVA.

La sintesis de estas membranas no consiguid el objetivo de formar peliculas ya que el material se
volvié demasiado viscoso luego de acabado el periodo de reaccion. El material se peg6 al agitador y

no fue posible esparcirlo en las placas de Petri como se puede ver en la Figura A3-3 (a) y A3-3 (b).

La mezcla formada se dejo reposar por 16 horas en el vaso donde se prepar6. Transcurrido este periodo
de tiempo, se constatd que el polimero adoptd un aspecto que recordaba el de un caucho mojado o el

de un flan como se puede ver en la A3-3 (¢).

Figura A3-3: a) Material pegado al agitador luego de acabo el tiempo de reaccion. b) Mezcla viscosa formada tras ensayo.

¢) Polimero formado tras 16 horas de reposo a temperatura ambiente.
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A partir de los resultados de este ensayo, se establecid que los rangos de furfural en el disefio
experimental se trabajarian segiin masas fijas y no de acuerdo a razones. Esta decision se tomo para

evitar la pérdida de material, en particular de catalizador.

Anexo 4: Masa a verter y espesor de las membranas

Se buscd que las membranas sintetizadas tuvieran un espesor similar a los presentados por las

membranas comerciales como el Nafion 115 (127 pm) y el Nafion 117 (183 um).

En la Tabla A4-1 se presentan reportan las masas que se recomienda verter para lograr espesores
similares dependiendo del porcentaje de PVA presente en la solucidn inicial antes de la adicion de los

elementos entrecruzantes.

Se recalca el hecho de que el acto de verter la solucidon en las placas debe ser efectuado de forma

rapida para evitar que la solucion se enfria y se vuelva demasiado viscosa.

A medida que la solucion se enfria, verter una cantidad de dentro del rango deseado se vuelve cada
vez mas complicado. La complicacion aumenta si la mezcla tiene un contenido elevado de PVA o un

contenido elevado de PVA y furfural, ya que es mas viscosa y es mas dificil que fluya.

Tabla A4-1: Gramajes recomendados para lograr espesores en funcion del porcentaje de PVA presente en la solucion

inicial antes de la adicion de elementos entrecruzantes.

5% 19 207+7
7,5% 17 199+7
10% 155 195+7

45



Anexo 5: Protocolo para pruebas de conductividad protonica

Para el montaje de la celda-H:

e Preparar suficiente electrolito de trabajo (se recomienda usar matraz de 500 ml ya que rinden
para dos pruebas si se usa una celda H pequefia).

e Antes de efectuar la prueba, humectar la membrana que se va a probar por 24 horas.

e Definir las 4reas de sumergidas del electrodo de trabajo y del contraelectrodo.

e Marcar en la celda el nivel de liquido que se agregara a modo de ayuda para sumergir los
electrodos hasta la medida deseada.

e Para el electrodo de referencia, verificar que tenga liquido y quitar su tapa inferior antes de
sumergirlo.

e Luego de montar la membrana entre ambas camaras la celda, apretar la pinza para evitar fugas.

e Alintroducir la solucion de trabajo en las camaras, eliminar las burbujas que se puedan formar
en la membrana levantando y ladeando la celda cuidadosamente. Le presencia de burbujas en

la membrana afecta el 4rea efectiva y los célculos.

Figura AS-1: Montaje para de pruebas de conductividad protonica
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Con respecto al empleo del potenciostato:

e Colocar el equipo en el area de trabajo y conectarlo a la corriente y al ordenador.

e Encender el equipo y esperar 10 minutos.

e Conectar el equipo a la placa de calibracién y a la conexioén a tierra siguiendo el codigo de
colores de los cables y conexiones.

e Asegurarse de que la placa de calibracion se encuentre dentro de una jaula de Faraday.

e Abrir el software Gamry Echem Framework™

e Iralaseccion de Utilities de la pestana Experiement y realizar la calibracion del equipo.

e Acabada la calibracion, conectar el equipo al montaje de prueba segun la configuracion de
electrodos escogida y siguiendo el codigo de colores.

e En la pestaia Experiement, ir la seccion Electrochemical Impedance y elegir la opcion de
Galvanostatic EIS.

e Establecer el rango de frecuencia del espectro, el nimero de puntos de muestreo por década
de frecuencia, la amplitud de la sefial aplicada, el area de trabajo y la corriente AC.

e [Iniciar la medicion.

DC Curent (4] [ o

AL Current [& ms) ’7007

Test |dentifier _

Dae I

Initial Freg. (Hz) ’W

Final Freg. (H2) [ om
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Conditoring Fot | 15 [ o
Ini. Defay Mon | 300 Timels) [ 10 Stabmves)
Open Circuit [V) ’W
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Dnift Comection OFf

E stimated Z (ohms) 100

Figura AS5-2: Configuracion Experimental empleada para prueba de EIS.
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Anexo 6: Resumenes estadisticos para factores experimentales y variables de

respuesta.

Resumen estadistico de los factores experimentales

Tabla A6-3: Resumen Estadistico de los factores experimentales.

Recuento 45 45 45
Promedio 7,5 0,3 5,26
Desviacion Estandar 1,84637 0,0738549 0,738549
Coeficiente de Variacion 24,6183% 24,6183% 14,0409%
Minimo 5,0 0,2 4,26
Maximo 10,0 0,4 6,26
Rango 5,0 0,2 2,0
Sesgo Estandarizado 0 0 0
Curtosis Estandarizada -1,52625 -1,52625 -1,52625

Esta tabla muestra el resumen estadistico para cada una de las variables seleccionadas. Incluye
medidas de tendencia central, de variabilidad, y de forma. De particular interés aqui es el sesgo
estandarizado y la curtosis estandarizada, los cuales pueden usarse para determinar si la muestra
proviene de una distribucion normal. Valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican
desviaciones significativas de la normalidad, las cuales tenderian a invalidar muchos de los

procedimientos estadisticos que se aplican habitualmente a estos datos.

Aqui los valores estan dentro del rango por lo que los datos siguen una distribucién normal y no se

invalidan los procedimientos estadisticos.
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Resumen estadistico de las variables de respuesta

Tabla A6-2: Resumen estadistico de las variables de respuesta.

[ il il

Recuento 45 15
Promedio 27,6149 0,987333
Desviacion Estandar 23,571 0,918652
Coeficiente de Variacion 85,3562% 93,0437%
Minimo 0,68 0
Maximo 85,19 3,08
Rango 84,51 3,08
Sesgo Estandarizado 1,96938 1,17533
Curtosis Estandarizada -0,317901 0,329302

Esta tabla muestra el resumen estadistico para cada una de las variables seleccionadas. Incluye
medidas de tendencia central, de variabilidad, y de forma. De particular interés aqui es el sesgo
estandarizado y la curtosis estandarizada, las cuales pueden usarse para determinar si la muestra
proviene de una distribucion normal. Valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican
desviaciones significativas de la normalidad, las cuales tenderian a invalidar muchos de los

procedimientos estadisticos que se aplican habitualmente a estos datos.

Aqui los valores estan dentro del rango por lo que los datos siguen una distribucién normal y no se

invalidan los procedimientos estadisticos.
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Anexo 7: Resultados de pruebas de absorcion de agua

Tabla A7-1: Absorcion de agua para membranas no reticuladas después de 1 hora de inmersion.

1 200,51% 202,06% 206,87% 203,15% 2,71%
2 157,76% 156,73% 163,84% 159,44% 3,14%
3 189,16% 193,95% 205,34% 196,15% 6,79%
4 150,90% 165,43% 171,27% 162,53% 8,56%
5 213,36% 213,13% 204,98% 210,49% 3,90%
6 165,63% 177,05% 139,77% 160,82% 15,60%
7 283,22% 295,29% 271,05% 283,19% 9,90%
8 185,05% 195,42% 197,44% 192,64% 5,43%
9 150,81% 152,33% 156,53% 153,22% 2,42%
10 214,86% 227,42% 231,47% 224,58% 7,07%
11 163,47% 172,04% 184,05% 173,19% 8,44%
12 222,33% 234,78% 234,29% 230,46% 5,76%
13 147,82% 167,03% 160,29% 158,38% 7,96%
14 193,71% 207,32% 217,42% 206,15% 9,71%
15 221,20% 226,20% 222,371% 223,26% 2,14%

Tabla A7-2: Absorcion de agua para membranas no reticuladas después de 24 horas de inmersion.

1 219,10% 216,51% 224,63% 220,08% 3,39%
2 160,04% 172,88% 173,12% 168,68% 6,11%
3 229,92% 239,81% 248,59% 239,44% 7,63%
4 168,19% 181,65% 188,24% 179,36% 8,35%
5 296,86% 299,35% 308,32% 301,51% 4,92%
6 183,71% 179,04% 172,38% 178,38% 4,65%
7 326,16% 337,12% 333,65% 332,31% 4,57%
8 215,15% 222,01% 224,16% 220,44% 3,85%
9 165,18% 166,29% 172,12% 167,86% 3,04%
10 254,15% 261,93% 265,73% 260,60% 4,82%
11 180,04% 199,01% 201,65% 193,57% 9,62%
12 243,08% 255,34% 255,60% 251,34% 5,84%
13 165,82% 176,05% 176,86% 172,91% 5,02%
14 228,55% 241,62% 249,86% 240,01% 8,77%
15 243,40% 257,66% 261,06% 254,04% 7,65%

50



Tabla A7-3: Absorcion de agua para membranas reticuladas después de 1 hora de inmersion.

1 47,79% 44,18% 35,28% 42,42% 5,25%
2 13,89% 21,74% 15,73% 17,12% 3,35%
3 52,21% 47,68% 46,40% 48,76% 2,50%
4 31,83% 31,84% 29,07% 30,91% 1,30%
5 52,06% 53,17% 51,44% 52,22% 0,71%
6 47,17% 33,87% 21,95% 34,33% 10,30%
7 48,30% 40,90% 45,53% 44,91% 3,05%
8 35,58% 34,86% 39,46% 36,63% 2,02%
9 34,02% 31,99% 26,19% 30,73% 3,32%
10 68,00% 76,36% 77,75% 74,04% 4,31%
11 71,79% 72,30% 69,22% 71,10% 1,35%
12 41,83% 59,53% 61,69% 54,35% 8,90%
13 31,03% 35,09% 32,31% 32,81% 1,70%
14 30,71% 34,35% 29,15% 31,40% 2,18%
15 50,19% 77,06% 60,39% 62,55% 11,08%

Tabla A7-4: Absorcion de agua para membranas reticuladas después de 24 horas de inmersion.

1 33,53% 29,63% 23,92% 29,02% 3,95%
2 1,39% 9,32% 6,67% 5,79% 3,30%
3 39,69% 40,82% 46,40% 42,30% 2,93%
4 27,18% 27,87% 26,21% 27,08% 0,68%
5 47,51% 50,72% 47,83% 48,69% 1,44%
6 37,85% 23,17% 19,27% 26,76% 8,00%
7 36,16% 36,18% 40,02% 37,45% 1,82%
8 24,45% 25,22% 27,86% 25,84% 1,46%
9 32,88% 35,13% 24,26% 30,76% 4,68%
10 69,41% 77,93% 85,19% 77,51% 6,45%
11 75,59% 75,45% 77,64% 76,23% 1,00%
12 39,73% 60,19% 61,99% 53,97% 10,09%
13 30,69% 28,32% 25,21% 28,07% 2,24%
14 29,64% 31,67% 28,64% 29,98% 1,26%
15 49,88% 80,35% 64,24% 64,82% 12,44%
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Observaciones:

Al comparar la absorcién de agua presentada por las membranas reticuladas después de 1 hora y
después de 24 horas de la inmersion, se constatd que, en promedio, las membranas albergaron mas

agua después de tan solo 1 hora que después de todo un dia.

Esta particularidad no se observo para el caso de las membranas no reticuladas, y se atribuyo a un

reacomodamiento de la estructura de las membranas que se produjo a medida que estas se humectaban.
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Anexo 8: Tratamiento estadistico para absorcion de agua

Tabla A8-1: Tabla ANOVA para absorcion de agua por PVA.

Entre grupos 2437,1 2 1218,55 2,33 0,1102
Intra grupos 22009,0 42 524,024
Total (Corr.) 24446,1 44

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de absorcion de Agua entre un nivel de PVA y otro, con un nivel del 5%

de significacion.
Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

ko

Tabla A8-2: Prueba de multiples rangos para absorcion de agua por PVA. El

indica una diferencia significativa.

SRS -13,7525 16,7175
5-10 * -19,3733 18,8599
7,5-10 -5,62083 16,7175

Esta tabla aplica un procedimiento de comparaciéon multiple para determinar cudles medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. Se ha colocado un asterisco junto a 1 par, indicando que este par muestra

diferencias estadisticamente significativas con un nivel del 95,0% de confianza.

Este resultado era de esperarse considerando que una mayor o menor cantidad de PVA condiciona
significativamente la absorcion de agua por efecto de la cantidad de grupos hidroxilos hidrofilicos

disponibles en las membranas.
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Tabla A8-3: Tabla ANOVA para absorcion de agua por SSA.

Entre grupos 72,7609 2 36,3805 0,06 0,9393
Intra grupos 24373,4 42 580,318
Total (Corr.) 24446,1 44

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de absorcion de Agua entre un nivel de SSA y otro, con un nivel del 5%

de significacion.
Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

Tabla A8-4: Prueba de multiples rangos para absorcion de agua por SSA. El “*” indica una diferencia significativa.

0,2-0,3 -2,87655 17,5926
0,2-0,4 -0,7875 19,8471
0,3-0,4 2,08905 17,5926

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cudles medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de

medias, con un nivel del 95,0% de confianza.
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Tabla A8-5: Tabla ANOVA para absorcion de agua por furfural.

Entre grupos 871,207 2 435,604 0,78 0,4667
Intra grupos 23574,9 42 561,307
Total (Corr.) 24446,1 44

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de absorcidon de Agua entre un nivel de furfural y otro, con un nivel del

5% de significacion.

Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

Tabla A8-6: Prueba de multiples rangos para absorcion de agua por furfural.

4,26-5,26 10,6224 17,302
4,26-6,26 5,7175 19,5193
5,26-6,26 -4,90488 17,302

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuales medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de

medias, con un nivel del 95,0% de confianza.
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Anexo 9: Membranas después de humectacion previa a EIS.

Figura A8-1: a) Membrana de la ejecucion 4. b) Membrana de la ejecucion 5. c) Membrana de la ejecucion 6. d)
Membrana de la ejecucion 10. €) Membrana de la ejecucion 14. f) Membrana de la ejecucion 12 con leve deterioro de sus
bordes.
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Anexo 10: Resultados de las pruebas de conductividad protonica
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Ejecucion 13
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Tabla A10-17: Grafico de Nyquist de EIS realizada para ejecucion 13.
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Ejecucion 15
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Tabla A10-19: Grafico de Nyquist de EIS realizada para ejecucion 15.
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Anexo 11: Tratamiento estadistico para conductividad protonica

Analisis estadistico para la conductividad protonica por PVA

Tabla A11-1: Tabla ANOVA para conductividad protonica por PVA.

Entre grupos 2,53717 2 1,26859 1,64 0,2345
Intra grupos 9,27772 12 0,773143
Total (Corr.) 11,8149 14

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de conductividad protdnica entre un nivel de PVA y otro, con un nivel del

5% de significacion.

Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

Tabla A11-2: Prueba de multiples rangos para conductividad protonica por PVA.

5-75 -0,881786 1,20079
SRRl -0,125 1,35468
7,5-10 0,756786 1,20079

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cudles medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de

medias, con un nivel del 95,0% de confianza.
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Figura A8-1: Grafico de medias y grafico de medianas para conductividad protonica por PVA.
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Analisis estadistico para la conductividad protonica por SSA

Tabla A11-3: Tabla ANOVA para conductividad protonica por SSA.

Entre grupos 1,28172 2 0,640861 0,73 0,5021
Intra grupos 10,5332 12 0,877764
Total (Corr.) 11,8149 14

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de conductividad protonica entre un nivel de SSA y otro, con un nivel del

5% de significacion.

Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

Tabla A11-4: Prueba de multiples rangos para conductividad protonica por SSA.

0,2-0,3 0,634286 1,27946
0,2-04 0,7 1,44343
03-04 0,0657143 1,27946

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cudles medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de

medias, con un nivel del 95,0% de confianza.
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Analisis estadistico para la conductividad protonica por furfural

Tabla A11-5: Tabla ANOVA para conductividad protonica por furfural.

Entre grupos 2,13502 2 1,06751 1,32 0,3024
Intra grupos 9,67987 12 0,806656
Total (Corr.) 11,8149 14

Dado que el valor P obtenido en teste caso es mayor a 0,05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de conductividad protonica entre un nivel de furfural y otro, con un nivel

del 5% de significacion.
Se procede analizar la prueba de multiples rangos:

Tabla A11-6: Prueba de multiples rangos para absorcion de agua por furfural.

4,26 - 5,26 0,789286 1,22654
4,26 - 6,26 0,935 1,38373
5,26 - 6,26 0,145714 1,22654

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cudles medias son
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las diferencias estimadas
entre cada par de medias. No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de

medias, con un nivel del 95,0% de confianza.
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Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura A8-3: Grafico de medias y grafico de medianas para conductividad protonica por furfural.
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Anexo 12: Espectros FTIR

Espectros FTIR ejecucion 1
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Figura A12-1: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA=0,3;

FUR = 5,26 g).

Observaciones:

Observaciones efectuadas en la Seccion 4.5.
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Espectros FTIR ejecucion 2
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Figura A12-2: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 5 % wt; SSA:PVA =0,2;

FUR = 5,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento ligeramente distinto al presentado por la ejecuciéon 1. Se observa una

mayor intensidad por parte de los picos asociados a los entrecruzantes. Este comportamiento se

atribuye a una menor densidad de enlaces provocada por la menor proporcion de SSA.
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Espectros FTIR ejecucion 3

100 5

O
n
1

-C=0
176 ey — P

—CH,
(2929 car')
c-0-C
] —0H (1418 cnr')y
-l
(3304 cm™) c=C
(Anillo furdnico)
(1328 cm)
c-0

CH
(anillo furimico)
(847 cn?)

Transmitancia [%]
o]
=
1

85
(1221 e
] Pre-Reticulacion c-0 (Aniﬁ:%;fm)
Post-Reticulacion 01 ey 0rmay
80

' I N I N 1 ' | ' I N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda [cm™]
Figura A12-3: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 10 % wt; SSA:PVA =0,2;
FUR =5,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1. La intensidad de los picos es
mayor cantidad de espacio provista por una mayor cantidad de PVA y una proporcion reducida de
SSA.
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Espectros FTIR ejecucion 4
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Figura A12-4: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 5 % wt; SSA:PVA = 0,4;

FUR = 5,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1. La mayor proporcion de SSA

produce una mayor intensidad en los picos asociados a los enlaces generados por este elemento

entrecruzante.
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Espectros FTIR ejecucion 5
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Figura A12-5: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 10 % wt; SSA:PVA = 0,4;
FUR =5,26 g).

Observaciones:

Se observa una similitud entre la intensidad de la mayoria de los picos presentados por la membrana
reticulada y la no reticulada con excepcion de los picos relacionados al enlace carbono-oxigeno del
anillo furanico y el asociado a las deformaciones fuera de plano del anillo furanico. Lo observado se
asocia a la cantidad elevada de PVA en la membrana, la cual permite una menor densidad de enlaces

y, por ende, un mayor espacio para que los enlaces puedan vibrar.
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Espectros FTIR ejecucion 6
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Figura A12-6: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 1 (PVA: 5 % wt; SSA:PVA = (,3;

FUR = 4,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1 pero con una intensidad de

picos ligeramente mayor post-retiuclado. Esta diferencia se asocia a una menor densidad de enlaces

por efecto de la reducida cantidad de entrecruzantes comparado al esqueleto del polimero.
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Espectros FTIR ejecucion 7
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Figura A12-7: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 7 (PVA: 10 % wt; SSA:PVA =0,3;
FUR =4,26 g).

Observaciones:

Se observa una similitud entre la intensidad de la mayoria de los picos presentados por la membrana
reticulada y la no reticulada. Lo observado se asocia a la cantidad elevada de PVA en la membrana,
la cual permite una menor densidad de enlaces y, por ende, un mayor espacio para que los enlaces

puedan vibrar.
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Espectros FTIR ejecucion 9
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Figura A12-8: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 9 (PVA: 5 % wt; SSA:PVA = 0,3;

FUR = 6,26 g).
Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1.
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Espectros FTIR ejecucion 10
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Figura A12-9: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 10 (PVA: 10 % wt; SSA:PVA =

0,3; FUR = 6,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1 pero con una intensidad de

picos ligeramente mayor post-reticualdo. Esta diferencia se asocia a una menor densidad de enlaces

por efecto de la alta cantidad de PVA.
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Espectros FTIR ejecucion 11
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Figura A12-10: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 11 (PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =
0,2; FUR =4,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1.
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Espectros FTIR ejecucion 12
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Figura A12-11: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 7 (PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =
0,4; FUR = 4,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1.



Espectros FTIR ejecucion 13
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Figura A12-12: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 13 (PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =

0,2; FUR = 6,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1 pero con una intensidad de

picos ligeramente mayor post-reticualdo. Esta diferencia se asocia a una menor densidad de enlaces

por efecto de la alta cantidad de PVA.
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Espectros FTIR ejecucion 14
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Figura A12-13: Espectros FTIR de membrana reticulada y no reticulada de ejecucion 14 (PVA: 7,5 % wt; SSA:PVA =
0,4; FUR = 6,26 g).

Observaciones:

Se tiene un comportamiento similar al presentado por la ejecucion 1 pero con una intensidad de
picos ligeramente mayor post-reticualdo. Esta diferencia se asocia a una menor densidad de enlaces

por efecto de la alta cantidad de PVA.
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Anexo 13: Graficos de TGA
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Figura A13-1: Curvas de TGA de membranas reticuladas y no reticuladas de la ejecucion 1.
Observaciones:

La diferencia en la cantidad de inorgénicos después de la descomposicion es atribuida a la falta de
homogeneidad de las membranas. Diferencias vistas en la region intermedia se atribuyeron a la

formacion de nuevos enlaces por entrecruzamiento térmico tardio en la membrana no reticulada.
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Ejecucion 2
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Figura A13-2: Curvas de TGA de membranas reticuladas y no reticuladas de la ejecucion 2.

Observaciones:

La diferencia en la cantidad de inorganicos después de la descomposicion es despreciable en este caso.
Diferencias vistas al inicio de la curva y en la region intermedia se atribuyeron a una mayor cantidad
de agua en la membrana no reticulada y a la formacion de nuevos enlaces por entrecruzamiento

térmico tardio, este Ultimo también en la membrana no reticulada.
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Ejecucion 7
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Figura A13-3: Curvas de TGA de membranas reticuladas y no reticuladas de la ejecucion 7.
Observaciones:

La diferencia en la cantidad de inorganicos después de la descomposicion es atribuida a la falta de
homogeneidad de las membranas. Diferencias vistas al inicio de la curva y en la region intermedia se
atribuyeron a una mayor cantidad de agua en la membrana no reticulada y a la formacion de nuevos

enlaces por entrecruzamiento térmico tardio, este ultimo también en la membrana no reticulada.
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Ejecucion 11
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Figura A13-4: Curvas de TGA de membranas reticuladas y no reticuladas de la ejecucion 11.

Observaciones:

La diferencia en la cantidad de inorganicos después de la descomposicion es atribuida a la falta de
homogeneidad de las membranas. Diferencias vistas en la region intermedia se atribuyeron a la
formacién de nuevos enlaces por entrecruzamiento térmico tardio, este uUltimo también en la

membrana no reticulada.
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Ejecucion 14
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Figura A13-5: Curvas de TGA de membranas reticuladas y no reticuladas de la ejecucion 14.

Observaciones:

La diferencia en la cantidad de inorganicos después de la descomposicion es atribuida a la falta de
homogeneidad de las membranas. Diferencias vistas al inicio de la curva y en la region intermedia se
atribuyeron a una mayor cantidad de agua en la membrana no reticulada y a la formacion de nuevos

enlaces por entrecruzamiento térmico tardio, este ultimo también en la membrana no reticulada.
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