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1. RESUMEN

Se ha desarrollo una membrana densa capaz de trans-
portar selectivamente protones a través, ofreciendo asi
una alternativa a la membrana comercial Nafion®©, para ser
usada en la tecnologia de la fotosintesis artificial.

2. PALABRAS CLAVES

Fotosintesis Artificial, Membranas Transportadoras de Pro-
tones, Membranas Biomiméticas, Conductividad Proto-
nica, Pilas de Combustible

3. INTRODUCCION

La fotosintesis artificial es la tecnologia que permite la ob-
tencion de hidrégeno y oxigeno del sol y del agua, asi
como la obtencion de hidrocarburos a partir de dioxido de
carbono, al igual que lo hacen las plantas [1].

Esta investigacion se centra en el desarrollo de las
membranas biomiméticas de intercambio de protones [2],
que son responsables de separar los protones a partir del
oxigeno y el resto de las moléculas captadoras de luz [3,
4]. Los electrones obtenidos durante la electrolisis del
agua se van a consumir in situ o utilizados posteriormente
para producir hidrégeno, que se utilizara mas adelante
para obtener electricidad durante el dia y la noche, asi
como para alimentar dispositivos portatiles o para fines
destinados al transporte personas o mercancias. De esta
forma, se estudiaran las propiedades de las membranas
biomimeéticas obtenidas, y sus propiedades se compararan
con la membrana de Nafion® para evaluar sus cualidades.

Esto conducira a la preparacion y montaje de la mem-
brana de la celda. Un disefio general de la celda sera
creado y disefado tratando de optimizar todas las celdas
de un proceso de integracion mejor. Finalmente, un primer
prototipo de fotosintesis artificial debe estar listo para su
funcionamiento.

El desarrollo de una celda fotosintética artificial pre-
senta dos ventajas importantes de la celda fotovoltaica de
silicio convencionales. Estos son los costos més bajos de
fabricacion y el mejor rendimiento del sistema, porque,
debido al uso de un catalizador, la sobretension para la
electrolisis del agua se reduce drasticamente [5]. Por otra
parte, esta celda se puede utilizar no solamente para pro-
ducir hidrogeno, sino también para llevar a cabo reaccio-
nes quimicas de reduccion, como por ejemplo, la reduc-
cion del divxido de carbono a metano o a metanol. Asi, la
celda podria capturar didéxido de carbono atmosférico y
reducirlo a un combustible como el metano o el metanol
[1]. Con esta tecnologia, la humanidad tendra una fuente
barata y limpia de energia, que no es solamente libre de
carbono, sino que ademas puede reducir el dioxido de
carbono de la atmosfera. Esto llevaria a una vida mas
sostenible, permitiria la lucha contra la degradacion de la
naturaleza y la crisis energética de combustibles fosiles a
la cual nos enfrentamos.

3.1. Lafotosintesis artificial

La fotosintesis es un proceso muy complicado que involu-
cra muchas reacciones complejas con macromoléculas.
Con el fin de abreviar este proceso y tener mas control
sobre él, una nueva tecnologia llamada fotosintesis artifi-
cial ha sido disefada. La fotosintesis artificial también in-
volucra dos fases [5]. En la primera, el agua, con la ayuda
de la luz solar, produce oxigeno, protones y electrones. En
la segunda, los protones y electrones se utilizan para al-
macenar esta energia en forma de hidrogeno. También se
podrian producir otros tipos de productos como metano o
metanol. No obstante, si se desea obtener hidrocarburos,
se debe usar una fuente de carbono, como el diéxido de
carbono atmosférico [5].
Todo este proceso puede ser descrito como:

2H,0, —2H,,, (1)

Las semi-reacciones que tienen lugar en el anodo y en
el catodo son:

2H,0,, — O,,, +4H" +4e~ -1.23V (2)

4H"+4e” —2H,,, OV 3)

Esta reaccion se puede hacer en una celda fotoelec-
troquimica (PEC), también llamado celda Gratzel [1, 7].
Esta celda utiliza fotosensibilizadores adjuntos sobre las
peliculas de TiO, nanocristalinas. Cuando llega un foton,
el complejo se excita y es capaz de oxidar el catalizador
de oxidacion del agua, llamado “dimero azul”, que normal-
mente es un complejo de rutenio [3]. Este catalizador es
capaz de atraer los cuatro electrones del agua, dividiendo
asi el agua en protones y el oxigeno. Entonces, este flujo
de electrones fluye a traves del semiconductor TiO, al
catodo de platino donde el hidrogeno se forma con los
cuatro protones que han llegado a través de la membrana
de intercambio de protones [1]. Todo el proceso se re-
sume en la Figura 1.

2e f&'& 2e°

Figura 1. Celda fotoelectroquimica

3.2. Nafion®

El Nafion® 117 es una membrana de acido perfluorosulfo-
nico (EPIP) desarrollada en 1966 y comercializada por
DuPont, con un grosor de 177,8 um (0,007 in). Este poli-
mero contiene acido sulfonico al final de su estructura.
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Este acido actua como un transportador de protones por el
mecanismo de salto llamado hopping. El Nafion® debe ser
hidratado para ser permeable, ya que los grupos de acido
sulfonico hidrofilicos se constituyen en canales con un ta-
mafio comprendido entre 10 y 50 A. A causa de este canal
formado, los cationes no so6lo pasan por ella, sino también
otras moléculas como el agua juntamente con los protones,
el agua o el metanol. Ademas, el Nafion® aumenta su vo-
lumen. Esto resulta en malas propiedades mecanicas. Por
lo tanto, los mecanismos de transporte del Nafion® se
deben al transporte activo con protones o también llamada
resistencia electroosmatica, a la difusion a través de los
poros y a la difusion convencional [8]. De ésta manera, una
membrana con poca selectividad, permite no solamente el
paso de protones a través de ella, sino también el paso de
otras sustancias no deseadas que pueden dafiar los elec-
trodos o causar reacciones no deseadas. Esas reacciones
pueden reducir drasticamente el rendimiento de la celda o
producir efectos imprevisibles sobre ella tales como corro-
sion, explosiones, sobrecalentamiento, etc. Pero quizas, la
mayor desventaja es su precio, ya que el Nafion® esta
patentado y cuesta entre 500 y 1000 USD/m? [9]. Este
comportamiento se puede ver en la figura de Figura 2 [9].

Sin embargo, la membrana de Nafion® es la Unica
membrana comercializada de intercambio de protones
que se utiliza en los sistemas electroquimicos industrial a
gran escala [7]. Por lo tanto, es la membrana de Nafion®
la referencia mundial utilizada para las celdas de combus-
tible de intercambio de protones (PEMFC), y que posee,
ademas una gran cantidad de datos publicados en la lite-
ratura. Esta es la razon por la cual la membrana de Na-
fion® se utilizara como punto de referencia para comparar
el rendimiento de los nuevos polimeros biomiméticos que
hemos sintetizado.
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Figura 2. Estructura quimica y canales llenos de agua de Nafion®

3.3. Membrana biomimética

Se puede observar facilmente de la bibliografia, que muy
poca investigacion se ha hecho para desarrollar nuevos
polimeros que no utilicen el acido sulfénico como portador
de protones. Como se ha visto en la seccion anterior, la
utilizacion del grupo sulfonico es la causa principal de la
poca selectividad de las membranas. Esto es asi ya que
los protones son transportados a través de la membrana
mediante canales, los cuales son lo suficientemente gran-
des como para que el agua, el metanol y otras especies
también puedan atravesar la membrana.

Asi pues, se ha planteado un nuevo enfoque que evi-
taria el uso de los grupos sulfénicos, que son los respon-

sables de transportar el proton y formar los canales. En
ése, un diferente mecanismo de transporte debe ser utili-
zado para incrementar la selectividad protonica y, por con-
siguiente, hay que disefiar un nuevo tipo de material para
formar la membrana.

Otro punto a considerar, es que el uso de fluor debe
ser evitado, ya que es caro y ademas su presencia difi-
culta la eliminacion de la membrana, al final de su ciclo de
vida, porque es muy toxico. Ademas, el nuevo material no
debe absorber agua, ya que esto conduce a malas pro-
piedades mecanicas y a poca selectividad proténica. Esto
es importante ya que el Nafion® es util para las pilas de
combustible de hidrégeno cuando se utiliza en la fase gas
humeda, pero tiene un mal desempenfo en las celdas de
combustible de metanol (DMFC) y en las celdas de foto-
sintesis artificial, donde en cambio se trabaja en fase li-
quida. Asi, se desarrollara una membrana biomimética
libre de patente, que utilizara la capacidad coordinativa
del oxigeno frente a los cationes para transportar los pro-
tones mediante el enlace dativo a lo largo de una cadena
de poliéter.

Esta membrana se inspira en la observacion del auto-
ensamblaje del virus del mosaico del tabaco (TMV) [10].
Asi, se utilizaran membranas compuestas por un polimero
cristal liquido obtenido por modificacion quimica del poli-
mero comercial poli(epiclorhidrina) (PECH), con el grupo
de forma conico-plana (tapered) compuesto por potasio
3,4,5-tris (4 -(n-dodecan-1iloxi)) benciloxi benzoato [11].
La estructura del polimero puede verse en la Figura 3.

Figura 3. Estructura quimica y auto-ensamblaje de los polimeros
biomiméticos que forman canales idnicos

Asi, los grupos hidrofobicos tapered se ensamblan
formando una columna de canal iénico [12] y son los res-
ponsables de la resistencia mecanica y de la proteccion
al agua de la membrana. El centro de la columna esta
formado por una cadena continua hidrofilica de poliéter
que actua como un transportador de protones [2]. Con
esta combinacion, deberia ser posible llegar a un alto nivel
de selectividad de protones respecto a las demas sustan-
cias como el agua y el metanol. Este auto-ensamblaje
puede ser observado en la Figura 3.

Estos canales deben orientarse perpendicularmente a
la superficie de la membrana para ser suficientemente
permeables como para su aplicacion real. Por lo tanto, la
membrana debe ser o mas fina posible para reducir el
numero de canales ionicos comprimidos entre las superfi-
cies de la membrana que no estan orientadas.

Se ha observado que los polimeros biomiméticos ob-
tenidos tienen un promedio de peso molecular de 2.6-10°
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Da, un grado medio de modificacion que va desde 39
hasta 57%, y una densidad media que va desde 1,34
hasta 1,68 g/cm?.

4. OBJETIVO Y ALCANCE

La hipotesis con la que se desarrolla la investigacion es
que una membrana de protones selectiva basada en los
canales iénicos biomimética puede ser montado con una
mejor selectividad y la permeabilidad y resistencia a la
misma como Nafion®.

El objetivo de esta investigacion es preparar membra-
nas de intercambio de protones con una mayor selectivi-
dad en relaciéon con la tecnologia estandar de Nafion®,
que se aplicaran en la tecnologia de la fotosintesis artifi-
cial. Esta membrana se basa en un polimero cristal liquido
(LC) que se auto-ensambla para formar canales iénicos
biomiméticos. Los objetivos especificos se encuentran
por debajo. El Objetivo 1 se refiere a desarrollo basico de
la tecnologia, mientras que los objetivos 2 y 3 tratan de
comprender la naturaleza de la membrana y objetivos. Se
debe tener presente que este trabajo de investigacion
solo pretende desarrollar la tecnologia de la membrana, y
en ningun caso se ha planteado, debido a la gran com-
plejidad que presenta y su elevado coste en recursos, el
montaje y optimizacion de la celda de fotosintesis artifi-
cial.

1. Desarrollar un método para la fabricacion industrial de
las membrana biomiméticas, a través de la tecnologia
de montaje de nanocapas utilizando la tecnologia de
la inversion de fases.

2. Probar el mecanismo de transporte de la membrana a
través de canales ionicos, midiendo la permeabilidad
protonica.

3. Demostrar la viabilidad tecnolégica de la membrana
biomimética de canales idnicos sobre las membranas
convencionales sulfonadas en el intercambio de pro-
tones, a través de contrastar sus propiedades con la
membrana de Nafion.

5. MATERIALES Y METODOLOGIA

5.1. Plan de trabajo

En la Tabla 1, se detalla la distribucion temporal de las
tareas asignadas al estudiante de doctorado, empezando
desde el primer mes y finalizando en el duodécimo mes.

5.2. Obtenciéon y modificacion del polimero biomimé-
tico

La sintesis del polimero biomimético se describe en [11].
Se ha preparado distintos polimeros con dos grados de
modificacion del grupo tapered coénico, uno del 43% v el
otro del 67%.

5.3. Obtencion de las membranas por casting

Se han empezado a hacer la primeras membranas con el
polimero obtenido de la sintesis anterior a través de un
proceso de fundicién (casting) y evaporacion. Asi, el poli-
mero biomimético obtenido de la modificacion de la PECH,
ha sido disuelto en cloroformo, y la solucién polimérica ha
sido puesta en agua para orientar los canales ionicos a
razén de 3 gramos de agua por 5 gramos de solucion
polimérica. El agua orienta las columnas que son hidrofé-
bicas en su parte exterior, ya que estas intentan minimizar
su interaccion con el agua. En la primera membrana obte-
nida, se ha mezclado un 6% en peso de polimero en clo-
roformo. En la segunda membrana obtenida, se ha mez-
clado un 5% en peso de polimero en cloroformo. Dos
fases se forman. Este recipiente se coloca dentro de un
horno a 40 °C durante una noche entera. Se puede obser-
var que el agua se evapora primero y después la solucion
polimérica.

5.4. Obtencion de las membranas por inversion de
fases

La inversion de fases es un proceso sencillo de obtencion
de membranas por la cual se hace precipitar el polimero

Tarea Inicio Fin Durada

1. Obtencién de polimeros 01-02-2010 31-05-2010 4 meses
2. Modificacion de los polimeros 01-02-2010 31-05-2010 4 meses
1 Envio del primer informe 31-05-2010

3. Estudio de las condiciones de solubilidad 01-04-2010 31-08-2010 5 meses
4. Obtencion de las membranas 01-04-2010 31-10-2010 6 meses
2 Envio del segundo informe 30-09-2010

5. Caracterizacion de las membranas 01-06-2010 31-11-2010 6 meses
6. Caracterizacion de las propiedades de transporte 01-06-2010 31-11-2010 6 meses
7. Caracterizacion de los materiales sintetizados 01-10-2010 31-01-2011 4 meses
3 Envio del informe final 31-01-2011

Tabla 1. Cronograma de las tareas
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cristal-liquido disuelto en un disolvente organico, sumer-
giéndolo en un bafio lleno de agua, ya que el agua ab-
sorbe el compuesto organico y la membrana precipita
porque el polimero es insoluble en el agua.

El método de preparacion de membranas por inver-
sion de fases presenta claras mejoras al método tradicional
de preparacion de membranas por evaporacion o casting.
Mientras que preparando membranas por casting se debe
esperar un tiempo suficiente para que el agua se evapore,
y otra cantidad de tiempo mas para que el solvente se
evapore, en la inversion de fases la membrana se forma
instantaneamente. Ademas de ser un proceso facil de con-
trolar y de uso comun en la industria, también se puede
formar una membrana a medida. Esto significa, que de-
pendiendo de las condiciones de precipitacion, se pueden
obtener dos zonas claramente diferenciadas. La primera
es la zona densa o no porosa, que es la que le confiere la
propiedad del transporte selectivo de iones a través de los
nanocanales biomiméticos; la segunda zona es la porosa,
la cual otorga a la membrana las propiedades mecanicas
necesarias para su aplicacion industrial real.

Para preparar la membrana, el polimero cristal-liquido
ha sido cortado en trozos pequefos y se ha disuelto en
THF con la ayuda de un voértice y de calor. El vidrio plano
se coloca por encima de un aplicador de K-Paint. Se han
preparado dos vidrios funcionalizados. El primer vidrio ha
sido funcionalizado totalmente, mientras que el segundo
vidrio solamente se ha funcionalizada hasta la mitad del
proceso descrito ten en la bibliografia [13], de modo que
las columnas nano-biomiméticas puede estar orientadas
perpendicularmente a la superficie del vidrio siguiendo el
mecanismo descrito anteriormente. Entonces, una maqui-
nilla de afeitar con un cuchillo de 250 micras se ha colo-
cado por encima de la superficie de vidrio. Esto permite
hacer una membrana homogénea con un espesor cons-
tante. Por lo tanto, la solucion viscosa poliméricos se pro-
paga a través de la cuchilla. A continuacion, el aplicador
K-Paint es activado con un movimiento muy lento por lo
que la solucion polimérica se puede repartir homogénea-

mente por encima de toda la superficie del vidrio. Des-
pués, la superficie de vidrio se coloca dentro de una pis-
cina de agua, de modo que THF se transfiere y se
disuelven en el interior del agua y la membrana polimérica
precipita sobre la superficie del vidrio. Seguidamente, los
lados de la membrana se levantan con un cuchillo de vitro
ceramica. Asi, el vidrio se pone otra vez en el interior del
bano de agua para extraer seguidamente la membrana
con una red de Teflon construida ad-hoc, para que la
membrana no se pliegue a causa de su delgado y deli-
cado espesor. Cuando la membrana se recoge, se coloca
por encima de un papel de laboratorio por lo que no se
pega sobre la superficie de teflon. Entonces se pone en un
horno a 40 °C para secar toda el agua. Para eliminar todos
los posibles contenidos de THF de la membrana durante
Su precipitacion, se pone una noche en un horno a 0.8 bar
de presion y a una temperatura de 40 °C. Los detalles
exactos de cada experimento se muestra en la Tabla 1.

Algunas membranas fueron sintetizadas con LiCl te-
niendo en cuenta que cuatro oxigenos coordinar una de
litio [2]. De esta forma, se espera que el litio se coordine
con los centros activos en forma de éter que forman los
canales ionicos y su presencia ayude a obtener unos ca-
nales mas bien definidos y con una estructura de hélice
mas homogénea. De esta forma, la membrana deberia
presentar una mayor conductividad protonica.

5.5. Determinacion de la permeabilidad proténica

Para preparar las soluciones para hacer los experimentos
de permeabilidad, se ha utilizado una solucion de NaCl
0,05 My 0,05 M de HCI. La solucion se ha preparado de
mezclando 5.844 g de NaCl en 2 | de agua ultra pura Mili-
Q, y 100 ml de HCI 1 M en 2 litros de agua Mili-Q.

La celda de ensayo para determinar la conductividad
de protones de la membrana de dos céldas. La celda A,
que contiene la solucion de HCI, se llama Feed y la celda
B, que contiene la solucion de NaCl, se llama Streeping
(Figura 4).

Modificacion Polimero Solucion LiCl . _ .
Nombre %) (%) (@) (mg) Cuchilla (pm) Vidrio Comentario
0 67 20 0.5 - 150 Normal
67 20 0.5 - 250 Normal
2 67 25 0.5 - 250 Normal
b1 67 25 0.5 2.1 250 Normal
b2 67 30 0.5 2.1 250 Normal
Sumergido en
c1 67 30 0.5 2.1 250 Normal solucion 50% THF
a1 67 25 0.5 - 250 Superficie hielo
Completamente
e o7 25 0-5 ) 250 funcionalizado NH,*
Medio
f 67 25 0.5 ) 250 funcionalizado OH-

Tabla 2. Caracteristicas de las membranas sintetizadas
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Figura 4. Celda de permeabilidad

Utilizando la siguiente ecuacion, obtenido del balance
de materia de la celda de permeabilidad, se puede deter-
minar el coeficiente de permeabilidad p (cm/s):

. cA4(0)+CB(0)-CB(t) _ Ampt

- cA() %

(4)

El flujo de protones de la membrana J (mols/m?s) se
puede determinar con la ecuacion:

J=pCAl0] (5)

La permeabilidad de la membrana P (cm?/s) se puede
obtener con la siguiente ecuacion, donde | es la longitud
de la membrana.

P=Ip (6)

5.6. Determinacioén de la conductividad eléctrica

Hay dos tipos de células para medir la conductividad de
protones.

El primero utiliza una solucion iénica para evaluar la
conductividad de la membrana. Su principio de funciona-
miento es pasar una corriente alterna a través de €l por lo
que una reaccion redox se produce, lo que obliga a un flujo
de protones a través de la membrana (esto se llama medida
galvanométrico). Por lo tanto, la medicion de la caida de
tension es equivalente al flujo de protones a través de la
membrana. La misma medida se puede hacer aplicando un
voltaje fijo y midiendo la caida de la intensidad. Por lo tanto,
restando la conductividad de la soluciéon de liquido y elec-
trolitos (normalmente HCI 0,1 M) a partir de la conductividad
del liquido y electrolitos, ademas de la membrana, la resis-
tencia de la membrana se obtiene de la siguiente ecuacion:

[
o=—r 7
RS )

La célula de otra, es un pila de mercurio liquido. Por
lo tanto, no utiliza ninguna solucién de liquido y electroli-
tos. El principio de funcionamiento es pasar una corriente
alterna a través de él, para que los protones viajan a través
de los dos lados de la membrana debido a la polarizacion
inducida por los fendbmenos de membrana. Asi, los datos

de impedancia se obtiene. Hacer una regresion lineal de
las mediciones de frecuencia mas baja, la resistencia de
la membrana se puede obtener a través de estos datos en
forma de un circuito equivalente compuesto por una resis-
tencia y un elemento de fase constante (CPE). Debe te-
nerse en cuenta que el mercurio es extremadamente
toxico y esta evaluacion es destructivo, por la membrana
se contamina con mercurio.

Ecuacion de Nernst-Einsetin es posible determinar la
concentracion de protones saber la concentracion del
centro activo (portadores de protones) en el interior de las
membranas.

La ecuacion de Nernst-Einstein se muestra abajo. D es
la difusion de protones, o la conductividad, R la constante
de gas, Cs la concentracion de centros activos, z la carga
de iones y F la constante de Faraday. Los valores utiliza-
dos para evaluar la conductividad eléctrica y la ecuacion
de Nernst-Einstein se miden con la resistencia de mem-
brana (2), Conductividad (mS/cm) de difusion de Nernst-
Einstein (m?%s) y la difusion de experimentacion a través de
experimentos de difusion (m? /s) de cada membrana.

_ oRT
Csz’ F?

D (8)

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Obtencion de las membranas por casting

Con este método no ha sido posible obtener membranas
delgadas con este método debido a las limitaciones espa-
ciales del baso de precipitados

6.2. Obtencion de las membranas por inversion de
fases

Los resultados obtenidos con esta técnica estan mos-
trando membranas densas y sin huecos o pinholes, la cual
cosa es muy positiva para su aplicacién en celdas de
combustible y de fotosintesis artificial, ya que propone un
método estandarizado, rapido y eficaz para elaborar mem-
branas con las mismas propiedades de transporte de pro-
tones.

6.3. Permeabilidad proténica

De todas las membranas preparadas, en la Tabla 3 se
detallan los valores de permeabilidad p que se han obte-
nido.

Cabe destacar que el experimento 1 se corresponde
a un experimento hecho con el método de preparacion de
membranas de casting. El problema es que este método
no es reproducible. No obstante, se dejan los valores para
contrastarlos con el desarrollo de la tecnologia de fabrica-
cion de membranas por inversion de fases. Los datos ob-
tenidos de las membranas probadas en los experimentos
2, 3y 4 no son del todo fiables porqué la celda ha perdido
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volumen. No obstante, también se incluyen en esta tabla
para tener una referencia del valor. Las membranas pro-
badas en los experimentos 5 y 6 son probando la mem-
brana e1 y al finalizar el experimento, vaciar y volver a
rellenar las soluciones del Feed y del Stripping. Los expe-
rimentos 7 y 8 se han hecho siguiendo el mismo procedi-
miento que los experimentos 5 y 6 pero invirtiendo las
caras de la membrana. Los experimentos 9y 10 se corres-
ponden a las pruebas de permeabilidad obtenidas con
una membrana hecha de no-tejido, muy fina y irregular.
Estos experimentos se han hecho para tener un valor de
referencia alto de difusién de protones a través de un
medio que no es denso y por donde los protones pueden
fluir libremente. El experimento 11 se corresponde a la
permeabilidad de la membrana comercial Nafion© 117.
Los experimentos 12, 13 y 14 se corresponden a membra-
nas obtenidas del polimero PECH, correspondientes al
polimero biomimético sin modificar, es decir, con un 0%
de grupos funcionales tapered en su estructura molecular.
También se ha anotado el tiempo que necesitan las mem-
branas antes de empezar a conducir. Esto suele corres-
ponderse a la carga de los centros activos de las mem-
branas, necesaria para que las membranas empiecen a
conducir protones.

Para una mayor evaluacion de los distintos valores de
permeabilidad, se muestran los distintos valores obtenidos
en la Figura 5.

Observando el grafico de permeabilidad, se puede
observar como la membrana del no-tejido es la que tiene
un valor de permeabilidad mas alta, de igual orden de
magnitud que la membrana comercial de Nafion®©. Por
otro lado, las membrana 2 consigue obtener una per-
meabilidad muy parecida a la del Nafion©. El primer y
ultimo experimento de la membrana e1 también muestran
valores de conductividad aceptables. Aun y asi, su valor
no dista mucho que los valores conseguidos con la mem-

brana PECH 0% modificada. Estos valores, juntos con los
dias que, en algunos casos han tardado las membranas
en empezar a conducir, indica que se deberia seguir pro-
fundizando en optimizar la fabricacion de las membranas
biomiméticas.

P s a hilesla ol (o )

i bl
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ap e
i i
e s |
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Figura 5. Permeabilidad (cm/s) y tiempo antes de que las membranas
conduzcan

6.4. Conductividad eléctrica

Con la ayuda del Institut Européen des membranas (IEMM)
de Montpellier, la conductividad eléctrica de protones de
Nafion© 117 ha sido relacionada con la permeabilidad de
protones a través de la ecuacion de Nernst-Einstein. La
permeabilidad de protones obtenidos a partir de esta
ecuacion se contrasto con el valor obtenido a partir de los
experimentos hechos con las celdas de permeabilidad
realizados en la Universitat Rovira i Virgili (URV) de Tarra-
gona. Tanto el valor son los mismos que se puede obser-
var en el la Tabla 2.

Exp Nombre p (cm/s) P (cm?s) J (mols/m?s) Tiempo antes de empezar a conducir
1 44-4 1.9E-4 3.8E-6 9.5E-6 140 S
2 2 1.9E-4 3.7E-7 9.3E-6 0.16 d
3 b1 1st 1.1E-5 2.2E-8 5.4E-7 0.07 d
4 b1 2nd 2.2E-6 4.3E-9 11E-7 0.03 d
5 el 1st 4.7E-5 9.3E-8 2.3E-6 2.92 d
6 el 2nd 4.5E-6 9.0E-9 2.3E-7 1.78 d
7 el 1stinv 6.9E-7 1.4E-9 3.4E-8 5.30 d
8 el 2nd inv 2.0E-5 4.0E-8 1.0E-6 5.70 d
9 No-woven 1st 6.9E-4 n/a 3.4E-5 70 min
10 No-woven 2nd 9.1E-4 n/a 4.6E-5 220 S
11 Nafion 6.2E-4 1.2E-5 3.1E-5 40 S
12 PECH 1st 11E-5 2.2E-8 5.6E-7 0.54 d
13 PECH 2nd 2.2E-5 4.4E-8 1.1E-6 0.47 d
14 PECH-2 1.1E-5 2.1E-8 5.3E-7 1.06 d

Tabla 3. Valores de permeabilidad protonica obtenidos




10 | MEMBRANAS PARA LA FOTOSINTESIS ARTIFICIAL

Se puede observar que el valor de conductividad ob-
tenidos para Nafion© es lo mismo que en la bibliografia.
Por otra parte, el valor de la difusiéon misma se obtiene
aplicando la ecuacion de Nernst-Einstein como hacer ex-
perimentos inducida permeabilidad. Este resultado sugiere
el método se aplico bien.

6.5. Swelling

Uno de los problemas mas importantes que presenta la
membrana de Nafion®, a parte de su alto contenido en
fltor, es la necesidad de estar mojada para conducir pro-
tones. Esto produce un hinchado (swelling) en la mem-
brana, lo cual es responsable de la perdida de propieda-
des mecanicas, asi como del aumento de la dificultad de
operacion de las celdas de combustible, ya que entonces
se debe controlar la humedad relativa en ambos lados de
la membrana para que ésta conduzca protones.

Asi, se ha comprobado como, mientras las membra-
nas de Nafion® 117 se hinchan, reteniendo un 15% de
agua, las membranas biomiméticas no varian su peso ni
su grosor bajo las mismas condiciones. Este comporta-
miento puede ser explicado por la baja interaccion que
tienen las membranas biomiméticas con el agua, asi como
su distinto mecanismo de transporte. Asi, mientras las
membranas biomiméticas transportan los protones a tra-
vés de un canal i6nico formado por grupos éter con los
cuales el protdn establece enlaces de hidrogeno; la mem-
brana de Nafion®, al tractarse de un acido fuerte, funciona
disociando los protones del acido sulfonico y reaccio-
nando fuertemente con el agua para permitir el paso de
protones.

6.6. Angulo de contacto del vidrio y la membrana

La determinacion del angulo de contacto entre el agua y
la membrana es muy importante, ya que es deseable una
proporcion baja la hinchazon de la membrana. Por ello es
conveniente que la membrana sea hidrofébica.

Por otra parte, la determinacion del angulo de con-
tacto entre el agua y el cristal es muy importante, ya que
la hidrofilicidad de la membrana esta relacionada con un
material polar, que es muy importante para orientar las
cadenas del polimero de cristal liquido para formar una
membrana de orientacion. La idea es obtener un vidrio
mas polar que el cristal convencional para imitar la polari-
dad del agua.

Las membranas evaluadas han sido la el y la f1. Los
resultados obtenidos muestran que el angulo de contacto
de ambas membranas son muy similares. Sin embargo,
parece que la membrana f1 es un poco mas hidrofébica

que la membrana e1. Este es un buen punto, ya que debe
rechazar mejor el agua (Figura 6).

Figura 6. Angulo de contacto de los vidrios funcionalizados completo
y medio

La parte boca arriba corresponde a la parte de la
membrana que el agua tocd cuando se produjo, y la cara
hacia abajo corresponde a la parte de la membrana que
toco el vidrio cuando se produjo. Los resultados obtenidos
se resumen en la Figura 3.

Boca arriba (agua)
Membrana e1 76.0° 88.8°
Membrana f1 74.2° 86.2°

Hacia abajo (vidrio)

Tabla 5. Angulo de contacto de la membrana y el f1 boca arriba
(agua) y hacia abajo (de vidrio)

6.7. Grosor y morfologia de la membrana

Para conocer la orientacion de la membrana, se ha anali-
zado en Rayos X (XRD) con escaso éxito. Sin embargo, la
membrana, mostrd el comportamiento esperado bajo la luz
polarizada observandose una orientacion regular.

Para determinar el espesor de la membrana y la mor-
fologia, se ha analizado las membranas en el Microscopio
Electronico (SEM). Los resultados muestran que la mem-
brana tiene poros, pero estos no son suficientemente pro-
fundos como para atravesar la membrana. Esto le da pro-
piedades mecanicas a la membrana, lo que permite cierta
flexibilidad sin romperse, y también da una fuerte capa
densa que impide que las moléculas grandes como el
hidrégeno gas pase libremente a través de la membrana.
Este requerimiento es indispensable para cualquier dispo-
sitivo que desea ser selectivo como la celda de fotosinte-
sis artificial o las celdas de combustible.

A la vez, analizando las imagenes obtenidas al micros-
copio, se puede observa un espesor medio de las mem-
branas de 20 um (Figura 7). Este dato es muy importante
porqué partiendo de membranas tan finas, se pueden de-

Membrana Resistencia Conductividad Difusién calculada-segﬂ-n ecuacion Difgsién calculada seg_Qn
Nernst-Einstein experimento de permeabilidad
Nafion® 117 0.31428 63.323 1.2964-10°° 1.198-107°

Tabla 4. Comparacion entre la permeabilidad de protones partir de las mediciones eléctricas y los resultados de la experimentacion de la con-

ductividad
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sarrollar membranas compuestas solamente juntando vy
afladiendo mas capas.

Figura 7. Seccién de la membrana b1y superficie de la membrana b2

También se han analizado las membranas utilizando
el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) para conocer
mas detalles sobre la estructura de la membrana. En el
diagrama de fases, antes y después del experimento, se
puede observar que las diferencias no son muchas. Esto
confirmaria la resistencia quimica de la membrana. Por
otra parte, se puede observar agregaciones de 40 nm que
podria corresponder a agregaciones de columnas biomi-
méticas.

Figura 8. Diagrama de fase de la membrana e1 antes y después del
experimento

6.8. Resistencia mecanicay quimica

Durante los experimentos de permeabilidad protonica, se
ha observado que la membrana el sintetizada es capaz
de operar sin sufrir dafos estructurales durante 335 horas
de funcionamiento continuo, con una fuerte agitacion
constante y trabajando en presencia de acidos a pH 1.30
sin sufrir ningun tipo de deterioro. Es significativo destacar
que el grosor de la membrana es de 20 micrométricos.

6.9. Mecanismo de transporte

Como en la bibliografia no aparecen referencias con este
mecanismo de transporte, ha sido necesario determinar el
mecanismo de transporte proténico a través de la mem-
brana. Esto se ha determinado tomando dos muestras to-
madas al inicio del experimento 2 de la membrana el (de
las dos botellas de HCI y NaCl 0,05 M), y la toma de dos
muestras después de terminar el experimento. Los resul-
tados que analizan en la Universitat Autonoma de Barce-
lona (UAB), obteniendo los resultados que se muestran en
la Tabla 6.

Inicio del experimento

Fin del experimento

Feed

1.118 mg/l Na*

4.24 mg/l Na*

Striping

1150 mg/I Na*

1275 mg/l Na*

Tabla 6. Analisis de sodio

Pasando estos valores a molaridad, se puede obtener
el pNa, valor equivalente al pH peré para el i6n sodio, con
la siguiente ecuacion, obteniendo los valores de pNa que
se muestran en la Tabla 7.

pNa=—log,,[Na"] 9)

Inicio del experimento
4.3133
1.3010

Fin del experimento
3.734
1.2562

Feed
Striping

Tabla 7. Valores de pNa

Los valores obtenidos del andlisis del pH se muestran
en la Tabla 8

Inicio del experimento

Fin del experimento

Feed

1.36

1.28

Stripping

5.55

3.87

Tabla 8. Valores de pH

Si comparamos los valores pNa del Stripping con los
valores de pH del Feed al final y al inicio del experimento,
y viceversa, nos damos cuenta de los valores son casi los
mismos, ya que se ve claramente como 1.28 equivale a
1.25, y 3.87 es practicamente igual 3.73. Asi, a partir del
analisis de sodio llevado a cabo durante el experimento de
la permeabilidad se puede observar que el tipo de trans-
porte que ocurren en la membrana biomimética es contra-
transporte. Esto significa que por cada H' que pasa a
través de la membrana, un Na* pasa al otro lado de la
membrana en la direccion opuesta (Figura 4).

7. CONCLUSIONES

Esta investigacion ha conseguido demostrar que es posi-
ble encontrar un sustituto a una membrana comercial y
bien consolidada como es la membrana de Nafion®. En
este trabajo se ha fusionado la ciencia de materiales poli-
meéricos cristal-liquidos con la nanotecnologia y la ingenie-
ria quimica.

Asi, se ha desarrollando una metodologia para conse-
guir obtener una membrana biomimética orientada, con un
valor de permeabilidad al proton similar al de su alternativa
comercial. También se ha establecido una metodologia
que ha permitido que el mecanismo de fabricacion de las
membranas sea reproducible y rapido. Todo esto ha sido
posible modificando quimicamente el soporte donde se ha
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precipitado la membrana para hacerlo mas polar y conse-
guir unas membranas mejor orientadas. Ademas, las
membranas obtenidas han sido homogéneas, con una
capa densa y una capa porosa, y con un grosor fino. Las
membranas han sido capaces de resistir esfuerzos meca-
nicos y agentes quimicos por un largo periodo de tiempo.
También se ha determinado la hidrofilicidad del soporte y
de la membrana a través de la medida del angulo de con-
tacto. Ademas, mediante el experimento de swelling, se ha
conseguido obtener una membrana que, a diferencia del
Nafion®, no absorbe absolutamente nada de agua.

Cabe destacar el hecho de haber puesto los cemen-
tos para un estudio mas profundo del mecanismo de
transporte. Asi, se ha demostrado, comparando la varia-
cion del i6n sodio con la variacion de protones en funcion
del tiempo en la celda de permeabilidad, que se trata de
contra-transporte.
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