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Introduccién

La fotosintesis artificial

Lafotosintesis artificial es la tecnolo-
gia que permite la obtencion de hidré-
genoy oxigeno del soly del agua, asi co-
mo de hidrocarburos a partir de diéxi-
do de carbono, al igual que lo hacen las
plantas "".

La fotosintesis es un proceso muy com-
plicado que involucra muchas reaccio-
nes complejas con macromoléculas. Con
el fin de abreviar este proceso y tener
mas control sobre el mismo, se ha dise-
fiado una nueva tecnologia llamada fo-
tosintesis artificial, que también tiene
dos fases “. En la primera, el agua, con
la ayuda de la luz solar, produce oxige-
no, protones y electrones. En la segun-

da, los protonesy electrones se utilizan
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para almacenar esta energia en forma
de hidrégeno. También se podrian pro-
ducir otro tipo de productos como me-
tano o metanol. No obstante, si se desea
obtener hidrocarburos, se debe usar una
fuente de carbono, como el diéxido de
carbono atmosférico ¥.

Todo este proceso puede ser descrito
como:

2H,0,,, = 2H,, +0,, (1)

Las semi-reacciones que tienen lugar
en el dnodo y en el cdtodo son:

2H,0,, - O, +4H" +4¢~ —123V (2)

2(g)

4H" +4¢” > 2H ov 3)

2Ag)

Esta reacciéon puede producirse en
una celda fotoelectroquimica (PEC),
también llamada celda de Gratzel ™.
Esta celda utiliza fotosensibilizadores
adjuntos sobre las peliculas de TiO, na-
nocristalinas. Cuando llega un fotén, el
complejo se excitay es capaz de oxidar
el catalizador responsable de oxidar el
agua. Este catalizador, llamado «dime-
ro azul», es normalmente un complejo
de rutenio , y es capaz de atraer a los
cuatro electrones del agua, dividién-
dola asi en protones y oxigeno. Enton-
ces, este flujo de electrones fluye a tra-

Este trabajo aborda el desarrollo de una membrana densa capaz de transportar
protones de forma selectiva, ofreciendo asi una alternativa alas membranas co-
merciales para ser usada en la tecnologia de la fotosintesis artificial.

vés del semiconductor TiO, al cdtodo
de platino, donde se forma una molé-
cula de hidrégeno por cada par de pro-
tones que le llegan a través de la mem-
brana intercambiadora de protones (Fi-
gura 1) V. Esta parte del proyecto esta
siendo desarrollada en colaboracién
con el Institut Catala d’'Investigacié Qui-
mica (ICIQ).

Las celdas de fotosintesis
artificial y sus ventajas frente a
las fotovoltaicas

El desarrollo de una celda de fotosin-
tesis artificial presenta dos ventajas im-
portantes respecto a las celdas fotovol-
taicas de silicio convencionales: costes
de fabricacién mds bajos y mejor rendi-
miento del sistema, porque, debido al
uso de un catalizador, la sobretension
necesaria para efectuar la electrolisis del
agua se reduce drasticamente . Por otra
parte, esta celda se puede utilizar no so-
lamente para producir hidrégeno, sino
también para llevar a cabo reacciones
quimicas de reduccion . Con esta tec-
nologia, lahumanidad tendrd una fuen-
te baratay limpia de energia que no es-
td solamente libre de carbono, sino que
ademads puede reducir el diéxido de car-
bono atmosférico. Esto llevaria a una vi-
da mas sostenible, permitiria la lucha
contrala degradacion delanaturalezay



podria ser una solucion a la crisis ener-
gética de combustibles fésiles a la cual
nos enfrentamos.

El papel de las membranas y el
objeto del estudio

Esta investigacion se centra en el de-
sarrollo de membranas biomiméticas de
intercambio de protones para que en el
futuro se puedan usar en las celdas de
fotosintesis artificial *>¢. Las membra-
nas se han producido mediante la téc-
nica de inversion de fases y han sido ela-
boradas con el polimero cristal-liquido
biomimético sintetizado previamente
en el laboratorio. Las distintas mem-
branas obtenidas se han probado en una
celda experimental para evaluar sus pro-
piedades y contrastarlas con las de la
membrana comercial de Nafion®.

La membrana de Nafion®

ElNafion® 117 es una membrana de
4cido perfluorosulfénico desarrollada
en 1966 y comercializada por DuPont.
Tiene un grosor de 177,8 um (0,007 in).

Figura 1. Celda fotoelectroquimica.

2e”

Este polimero contiene dcido sulféni-
co, el cual permite el flujo de protones
por el mecanismo de salto llamado hop-
ping. Esta membrana deber estar hi-
dratada para ser permeable, ya que los
grupos de dcido sulfénico hidréfilos se

Latinstock
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Figura 2. Estructura guimica y canales llenos de agua de Nafion®.

—(CFz—CFz);(CFz—(I:F)r

r~5 Clle
y ~ 1000 CF:
m=0-—3

agrupan en canales con un tamafo com-
prendido entre 10y 50 A. A través de es-
te canal pasan los protones y los catio-
nes, asi como el agua y otras moléculas
no deseadas como el metanol. Ademas,
el Nafion® aumenta su volumen debi-
do ala adsorcion de agua, lo que em-
peora sus propiedades mecdnicas. De
esta manera, el mecanismo de trans-
porte del Nafion® se debe a tres facto-
res: el transporte activo de protones,
también llamado resistencia electroos-
motica; la difusién a través de los po-
ros, yla difusién convencional ”. Se tra-
ta de una membrana con poca selecti-
vidad que permite no solamente el paso
de protones a través de ella, sino tam-
bién el paso de otras sustancias no de-
seadas que pueden danar los electro-
dos o provocar reacciones no deseadas
(Figura 2 ). Esas reacciones puedenre-
ducir drasticamente el rendimiento de
la celda o producir efectos imprevisi-
bles sobre la misma, tales como corro-
sién, sobrecalentamiento, explosiones,
etc. Pero quizd la mayor desventaja es
su precio, ya que el Nafion® estd pa-
tentado y cuesta entre 500 y 1.000 d6-
lares/m? .

Sin embargo, la membrana de Na-
fion® es la tinica membrana comercial
de intercambio de protones que se uti-
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Las membranas biomiméticas suponen una
concepcion totalmente diferente de las actuales
membranas transportadoras de protones comerciales,
como la membrana de Nafion®

liza en los sistemas electroquimicos in-
dustriales a gran escala . Por lo tanto,
es la referencia mundial empleada pa-
ra las celdas de combustible de inter-
cambio de protones (PEMFC). Ademas,
ha sido estudiada exhaustivamente en
la literatura. Por esta razén, la mem-
brana de Nafion® se ha usado como re-
ferencia para comparar el rendimien-
to delos nuevos polimeros biomiméti-
cos sintetizados.

Membrana biomimética

Delabibliografia final se concluye fa-
cilmente que hay muy poca investiga-
cion realizada para desarrollar nuevos
polimeros que no utilicen el dcido sul-
fénico como portador de protones. Co-
mo se ha visto previamente, la utiliza-
cion del grupo sulfénico esla causa prin-
cipal de la escasa selectividad de las
membranas. Esto es asi ya que los pro-
tones son transportados a través de la
membrana mediante canales lo sufi-
cientemente grandes como para que el
agua, el metanol y otras especies tam-
bién puedan atravesarla.

Asi, se ha planteado un nuevo enfoque
que evitaria el uso de los grupos sulféni-
cos para transportar protones y formar
los canales. En este enfoque, debe utili-
zarse un mecanismo de transporte dife-
rente para incrementar la selectividad
proténica; por consiguiente, hay que di-
sefiar un nuevo tipo de material para for-
mar la membrana.

Otro punto a considerar es el de evitar
el uso de fldor por su precio elevado y
porladificultad de eliminar lamembrana
alfinal de su ciclo de vida debido a su al-
ta toxicidad. Ademads, el nuevo material
no debe absorber agua, ya que esto con-
duce a malas propiedades mecdnicas y
a poca selectividad proténica. Esto es
importante ya que el Nafion® es titil pa-
ra las pilas de combustible de hidrége-
no cuando se utiliza en la fase gas hi-
meda, pero tiene un mal comportamiento
en las celdas de combustible de meta-
nol (DMFC) y en las celdas de fotosinte-
sis artificial, donde se trabaja en fase li-
quida. Asi, se ha desarrollado una nue-
va membrana biomimética que utiliza
la capacidad de coordinacion del oxige-
no frente alos cationes para transportar
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los protones mediante el enlace dativo
alolargo de una cadena de poliéter.

Esta membrana se inspira en la ob-
servacion del autoensamblaje del virus
del mosaico del tabaco (TMV) ©'.

Asi, los grupos hidroéfilos tapered se au-
toensamblan formando columnas que
dan lugar a canales iénicos "', los cua-
les son los responsables de la resisten-
cia mecdnica y de la proteccion de la
membrana a la absorcién del agua de-
bido a su hidrofobia. De esta forma, el
centro de la columna estd formado por
una cadena continua polar de poliéter,
que actia como un transportador de pro-
tones . Con esta combinacién deberia
ser posible llegar a un alto nivel de se-
lectividad de protones respecto a otras
sustancias como agua y metanol. Este
autoensamblaje puede ser observado en
la Figura 3.

Para obtener unas membranas sufi-
cientemente permeables, estos canales
deben orientarse perpendicularmente
a la superficie de la membrana. Por lo
tanto, la membrana debe ser lo mads fi-
na posible con objeto de reducir el ni-
mero de canales iénicos no orientados
que quedan comprimidos entre las dos
superficies de la membrana.

Figura 3. Estructura guimica y autoensamblaje de los polimeros biomiméticos que forman canales iénicos.

Materiales y metodologia

El material de las membranas biomi-
méticas consiste en un polimero cristal-
liquido obtenido por modificacién qui-
mica del polimero comercial poli(epi-
clorhidrina) (PECH), con el grupo de
forma conico-plana (fapered) compuesto
por potasio 3,4,5-tris (4-(n-dodecan-1ilo-
xi)) benciloxi benzoato "".

Para obtener el polimero, se ha segui-
do un proceso de sintesis quimica con-
sistente en cinco etapas.

Enla primera etapa se obtiene el p-(n-
dodecan-1-iloxi) bencil alcohol, mediante
una solucién de 4-hidroxibencil alcohol
(10 g,0,081 mol), 1-bromododecano (20,0
g, 0,081 mol), carbonato de potasio an-
hidro (11,0 g, 0,081 mol) y 250 ml de ace-
tona, usando el catalizador 18-corona-
6 éter.

En la segunda etapa se obtiene el p-
(n-dodecan-1-iloxi) bencil cloruro, me-
diante la reaccién del producto obteni-

do previamente en la primera etapa con
cloruro de tionilo (6,93g, 0,058 mol) di-
suelto en p-(n-dodecan-1-iloxi) bencil
alcohol (17,02 g, 0,058 mol) yin 119 ml
de diclorometano (CH,Cl,).

Enlatercera etapa se obtiene el methyl
3,4,5-Tris[4-(n-dodecan-1-iloxi) benci-
loxi] benzoato, mediante la reaccion del
producto obtenido previamente en la
segunda etapa con metil galato (metil
3,4,5-hidroxi benzoato) (2,8 g, 0,015
mol), dimetilformamida anhidra (DMF
40 ml), carbonato de potasio (6,5 g,
0,045mol) e hidrogenosulfato de tetra-
butil amonio (0,1 g) disuelto en cloruro
de 4-(n-dodecan-1-iloxi) bencilo (15,5
g,0,05mol) y 60 ml de dimetil formami-
da (DMF) seca.

Enla cuarta etapa se obtiene la sal po-
tasio 3,4,5-Tris[4-(n-dodecan-1-iloxi)ben-
ciloxi]benzoato, mediante la reaccién
del producto obtenido previamente en
la tercera etapa con una solucién de KOH
en C,H;0H (potasa 34,3 gen etanol 102

Las membranas biomiméticas estan formadas
por macromoléculas hidréfobas que protegen los
nanocanales, los cuales transportan los protones

estableciendo puentes de hidrégeno con los grupos
éteres que hay en su interior

!
JIE
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ml) disuelto en metil 3,4,5-Tris[4-(n-do-
decan-1-iloxi)benciloxi] benzoato (10,2g,
0,01 mol).

Finalmente, en la quinta etapa se ob-
tiene el polimero cristal-liquido biomi-
mético con un grado de modificacion
del 67%, mediante la reaccion del pro-
ducto obtenido previamente en la cuar-
ta etapa con la poli(epiclorhidrina) (PECH)
disuelta en tetrahidrofurano (THF). Su
estructura puede verse en la Figura 3.

Obtencion de las membranas
por casting

Las primeras membranas se han hecho
con el polimero obtenido de la sintesis
anterior a través de un proceso de eva-
poraciénllamado casting. Asi, el polime-
ro biomimético obtenido delamodifica-
cion de la PECH ha sido disuelto en clo-
roformo yla solucién polimérica ha sido
puesta en agua para orientar los canales
i6nicos a razon de 3 g de agua por 5 gde
solucion polimérica. El agua orienta las
columnas, que son hidréfobas en su par-
te exterior ya que intentan minimizar su
interaccién con el agua. En la primera
membrana obtenida se ha mezclado un
6% en peso de polimero en cloroformo.
Enlasegundamembrana obtenidase ha
mezclado un 5% en peso de polimero en
cloroformo. En la mezcla se forman dos
fases inmiscibles que, colocadas dentro
deunrecipiente en un horno a40°C, pro-
vocan la evaporacion del agua y el disol-
vente de la solucion polimérica, precipi-
tdndose asila membrana.

Obtencion de las membranas
por inversion de fases y
modificacion del vidrio

La inversion de fases es un proceso
sencillo de obtenciéon de membranas
mediante el cual se hace precipitar el po-
limero cristal-liquido disuelto en un di-
solvente orgdnico, sumergiéndolo enun
bano lleno de agua. La precipitacién se
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La fotosintesis artificial es una tecnologia que
permite obtener energia y almacenarla en forma de
hidrégeno a partir de agua y luz solar usando un
catalizador de rutenio y 6xido de titanio

produce porque el disolvente orgédnico
se va de la solucion polimérica para di-
solverse en el agua de la cubeta. De esta
forma, lamembrana precipita porque el
polimero es insoluble en agua.

El método de preparacion de mem-
branas por inversién de fases presenta
claras mejoras respeto al método tradi-
cional de preparacién de membranas
por casting. Mientras que preparando
membranas por casting se debe esperar
un tiempo suficiente para que el agua se
evapore, mds otra cantidad de tiempo
para que el solvente se evapore, en la in-
version de fases la membrana se forma
instantdneamente. Ademads de ser un
proceso facil de controlar y de uso co-
mun en la industria, también se puede
formar una membrana a medida. Esto
significa que, dependiendo de las con-
diciones de precipitacién, se pueden ob-
tener dos zonas claramente diferencia-
das. La primera es la zona densa o no po-
rosa, que es la que le confiere la propiedad
del transporte selectivo de iones a tra-
vés de los nanocanales biomiméticos.
Lasegunda zona es la porosa, la cual otor-
ga a la membrana las propiedades me-
cdnicas necesarias para su aplicacién in-
dustrial real.

Para preparar la membrana, el poli-
mero cristal-liquido se ha disuelto al 25%
en peso en una solucién de THF.

Con el fin de poder orientar mejor los
canales biomiméticos y obtener una su-

perficie sélida lo mds polar posible, se
han modificado dos vidrios con los io-
nes NHj* (vidrio totalmente modifica-
do) y OH" (vidrio parcialmente modifi-
cado) segtin la técnica descrita en ""?.
Con una superficie mds polar se puede
conseguir una mejor orientacién de las
membranas, ya que al ser la superficie
de vidrio polar hidréfila y el recubri-
miento del canal biomimético no-po-
lar hidréfobo, se establece un meca-
nismo de repulsién que permite que los
canales se orienten de forma perpen-
dicular al vidrio, minimizando de esta
forma su interaccion energética con la
superficie.

Finalmente, mediante un aplicador K-
Paint, se ha pasado un tamiz de 250 pm
por encima de la superficie de vidrio. Es-
to ha permitido crear una pelicula ho-
mogénea con un espesor constante. Des-
pués de precipitar la membrana por la
técnica de inversion de fases, se ha ex-
traido y se ha secado para eliminar las
impurezas existentes.

Las caracteristicas de las membranas
obtenidas se resumen en la Tabla 1.

Determinacion de la
permeabilidad proténica

El coeficiente de permeabilidad pro-
ténica de las membranas, asi como su
permeabilidad, se ha medido utilizan-
dolatécnica descrita en ™. De esta for-

Tabla 1. Caracteristicas de las membranas sintetizadas.

Nombre Modificacion (%) Polimero (%) Vidrio
el 67 Completamente modificado con NHz*
1 67 Parcialmente modificado con OH
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Figura 4. Celda de permeabilidad.

ma, se ha utilizado una celda de ensa-
yo donde se ha podido evaluar la per-
meabilidad de la membrana. La celda
de alimentacién A, llamada Feed, con-
tiene la solucién de HCI, mientras que
la celda de recepcién B, llamada Strip-
ping, contiene la solucién de NaCl (Fi-
gura4). Asi, midiendo el cambio de pH
en el Stripping, se puede determinar la
permeabilidad de la membrana apli-
cando un balance de materia en la cel-
da. Para realizar los experimentos de
permeabilidad se ha utilizdo una solu-
ci6n 0,05 M de NaCl y una solucién 0,05
M de HCI.

Asi, para determinar el coeficiente de
permeabilidad p (cm/s), se ha usado la
siguiente ecuacion:

) CA4(0)+ cB(0)-CB(t)_ Ampt

-l c4(0) v

4)

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

J=pc4(0) 5)

La permeabilidad de la membrana P
(cm?/s) se puede obtener con la siguiente
ecuacion, dondel es el grosor de lamem-
brana.

P=1lp (6)

Resultados y discusion

Obtencion de las membranas
por casting

Se ha conseguido preparar una mem-
brana siguiendo este método. No obs-
tante, este procedimiento se ha dejado
de desarrollar al no ser posible repro-
ducir los resultados. Ademas, este mé-
todo necesita mucho mds tiempo que
la tecnologia de inversion de fases, por
lo que es mds dificil de controlary, ade-
mads, no permite obtener membranas
finas. Aun asi, se ha utilizado una mem-
brana obtenida por este método para
comparar su permeabilidad con las
membranas obtenidas por inversién de
fases.

Obtencion de las membranas
por inversion de fases

Las membranas obtenidas mediante
esta técnica han mostrado distintos va-
lores de permeabilidad. Asi,la membrana
obtenida con el vidrio completamente
modificado ha mostrado tener una per-
meabilidad igual a la membrana obte-
nida por casting, mientras que la per-
meabilidad obtenida con la membrana
sintetizada con el vidrio a medio modi-
ficar ha sido menor.

Ademds, se ha observado que con es-
te método se pueden obtener membra-
nas finas con una capa densa que no pre-
senta porosidad. Este es un aspecto muy
positivo para su aplicacién en celdas de
combustible y de fotosintesis artificial,
ya que evita que el hidrégeno gaseoso se
escapeatravés delamembrana, alavez
que le confiere un determinado grado
de flexibilidad, ya que la membrana no
es completamente densa.

De esta manera, el desarrollo de este
método de preparaciéon de membranas
ha permitido establecer un método es-
tandarizado, rdpidoy eficaz para elabo-
rar membranas con propiedades repro-
ducibles en cuanto al transporte de pro-
tones.

Permeabilidad protonica

Losresultados obtenidos para evaluar
la permeabilidad en la celda experi-
mental se reflejan en la Tabla 2. Tam-
bién se incluye el tiempo que cada mem-
brana ha necesitado para empezar a con-
ducir protones. Los datos del coeficiente
de permeabilidad p (cm/s) pueden ver-
se representados en la Figura 5, mien-
tras que los datos de la permeabilidad
P (cm?/s) aparecen en la Figura 6, de los
cuales se han excluido los experimen-
tosrealizados conlas membranas a ba-
se de no-tejido, ya que su grosor es va-
riable.

Las membranas el obtenidas con el
vidrio totalmente modificado presentan
una conductividad irregular y altos tiem-
pos para empezar a conducir. Asi, mo-
dificando parcialmente el vidrio, se ha
conseguido una mejor orientacion de las
membranas. Este hecho hallevado al de-
sarrollo de las membranas f1, que pre-
sentan un coeficiente de permeabilidad
del mismo orden de magnitud quela del
Nafion® y la membrana 44-4. No obs-
tante, como la membrana f1 es mas del-
gada, presenta una permeabilidad lige-
ramente inferior a estas dos.
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Tabla 2. valores de permeabilidad protdnica obtenidos.

de ser explicado porla baja interaccion

Membrana  Experimento p (cm/s) P (cm?*/s) J(mols/m’s)  Tiempo para que tienen las membranas biomiméti-
: conducir cas con el agua, asi como por su dis-
Agujereada 1 4,3E-2 n/a 2,2E-3 = . )
No-tejido ’ 7 0E-4 /a 3565 P tinto mecar.nsmo de transporte. De ?s-
No-tejido 5 9 1E-4 n/a 46E5 220 seg ta forma, mientras las membranas bio-
Nafion® ] 6,2E-4 1.2E-5 3,1E-5 40 seg mimeéticas transportan los protones a
ad4-4 1 1.9E-4 3.8E-6 9,566 140 seg través de un canal iénico formado por
e 1 4.7E-5 9.3E-8 2.3E-6 2.92 dias grupos éter con el cual el protén esta-
el 2 4,5E-6 9,0E-9 2.3E-7 1,78 dias blece enlaces de hidrégeno, la mem-
el 3 (inv) 6,9E-7 1,4E-9 3,4E-8 5,30 dias brana de Nafion®, al tratarse de un 4ci-
el 4 (inv) 2,0E-5 4,0E-8 1,0E-6 5,70 dias do fuerte, funciona disociando los pro-
f1 1 1,6E-3 3,366 8,1E-5 529N tones del dcido sulfénico y reaccionando
f1 2 1,5E-4 2,987 7,366 33 min fuertemente con el agua para permitir
f1 38 3.3E-4 6,6E-7 1,7E-5 11,5 min el paso de protones.
Swelling
Coeficiente de Permeabilidad (cm/s) %
Uno delos principales problemas que 1E-1 PS o
presentala membrana de Nafion®, apar- % 12 ] 2
te de sualto contenido en flior, eslane- é | 0 "
cesidad de estar mojada para conducir E: 1E-3
protones. Esto produce en la membra- g 1E-4 |1 1 1 1 1 1 -3
na un hinchado, también llamado swe- % .:E
lling, que es responsable de la pérdida 2 1E5 LT L | ITERT B ’
de propiedades mecdnicas. Ademads, au- é 1E-6 | i ] | , , , N
menta la dificultad de operacién de las S
celdas de combustible, ya que se debe 187 @ ‘ ‘ -0
controlarlahumedad relativa en ambos w\,‘\e“’ ‘\éi\ao'\ & N S A S
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duzca protones.

Asi, se ha comprobado c6mo, mien-
tras las membranas de Nafion® 117 se
hinchan, reteniendo un 15% de agua,
las membranas biomimeéticas no vari-
an su peso ni su grosor bajo las mismas
condiciones. Este comportamiento pue-

Las membrans

biomiméticas se han

generado mediante la
técnica de inversion de

fases, obteniendo una

membrana de capa densa
que transporta protones
pero impide que el
hidrégeno se escape
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Figura 5. Coeficiente de permeabilidad (cm/s) y tiempo necesario para que las membranas conduzcan.
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Figura 6. Permeabilidad (cm?/s) y tiempo necesario para que las membranas

conduzcan.
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Figura 7. Angulo de contacto del vidrio parcialmente modificado (izquierda) y del vidrio
completamente modificado (derecha).

Angulo de contacto del
soporte de vidrio y de la
membrana

Elangulo de contacto esel dngulo en el
quelainterfase de una gota de aguase en-
cuentra con una superficie sélida. La de-
terminacién del dngulo de contacto en-
tre el aguay el vidrio ha servido para eva-
luarlahidrofilia del vidrio, es decir, saber
quévidrio es mds polar para asi saber cual
serd capaz de orientar mejor lamembra-
na. Los resultados obtenidos se pueden
ver en la Figura 7, y los valores de dangulo
de contacto se muestran en la Tabla 3.

Como se puede observar, el vidrio par-
cialmente modificado tiene un dngulo
de contacto mds bajo que el vidrio total-
mente modificado. Esto ocurre debido a
que, al tener el agua més afinidad por la
superficie, el agua se esparce mds en lu-
gar de contraerse, lo que significa que la
superficie es mucho mds polar. Asi, se ha
conseguido desarrollar una supetficie s6-
lida mds polar que facilita la orientacién
de la membrana durante el proceso de
inversion de fases. Esta razon explica por
qué la conductividad dela membrana f1
obtenida en el soporte mds polar es su-
perior alamembrana el obtenidaenun
soporte mucho menos polar.

También se ha determinado el 4ngu-
lo de contacto delas dos caras delamem-

Tabla 3. Angulo de contacto de las membranas e

y f1 boca arriba (agua) y hacia abajo (de vidrio).

Vidrio Angulo de
contacto
Parcialmente modificado con OH - 38,1°

Completamente modificado con NH* 82,5°

Tabla 4. Angulo de contacto de las membranas

e1y f1 con las caras en contacto con el agua y
el vidrio.

Membrana Caraagua Cara vidrio
Membrana e1 76,0° 88,8°
Membrana f1 74,2° 86,2°

brana, tanto la que estd en contacto con
el vidrio durante la precipitacién de la
membrana como la que estd en contac-
to con el agua. Las membranas evalua-
dashansidolael, formada con el vidrio
totalmente modificado, y la f1, obteni-
da con el vidrio parcialmente modifica-
do. Los resultados obtenidos se mues-
tran en la Tabla 4.

Se puede observar como la membra-
nafl, obtenida con el vidrio parcialmente

modificado, tiene un dngulo de contac-
to ligeramente menor ala el, aunque
cuantitativamente la diferencia es poco
significativa. Esto querria decir que la
membrana f1 podria ser algo mds hidré-
fila que la el. De esta forma, la mayor
orientacion de la membrana f1 propicia
que haya mds cantidad de canales i6ni-
cos enlacara delamembrana, cuya par-
te inferior es hidrofila (polar) debido a
los grupos éteres que lo forman. Ala vez,
hay menos cantidad de grupos tapered
no-polares, por lo que aumenta la hi-
drofilia de la membrana.

Grosor y morfologia

Para conocer la orientacién de lamem-
brana se han analizado las membranas
bajo luz polarizada, observandose una
orientacion regular.

Para determinar el espesor y la morfo-
logia de las membranas se ha utilizado el
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).
Los resultados muestran unas membra-
nas asimétricas, con una parte porosay
una parte densa. Esto confiere buenas pro-
piedades mecdnicas ala membrana, lo
que permite cierta flexibilidad sin rotura,
ytambién una capa densa que impide que
las moléculas grandes de hidrégeno gas
pasen libremente a través de la membra-
na. Este requerimiento es indispensable
para cualquier dispositivo que desea ser
selectivo, como la celda de fotosintesis ar-
tificial o las celdas de combustible.

Alavez, analizando las imédgenes ob-
tenidas mediante el SEM, se puede ob-
servar un espesor medio de las mem-
branas de 20 pm (Figura 8). Este dato es
muy importante porque, partiendo de
membranas tan finas, se pueden desa-
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Figura 8. Seccion de la membrana biomimética.

rrollar membranas compuestas sola-
mente uniendo y afiadiendo mds capas.
También se han analizado las membra-
nas utilizando el Microscopio de Fuerza
Atémica (AFM), con objeto de conocer méds
detalles sobre la estructura de la superfi-
ciedelamembrana. En estasimégenes se
pueden ver las mismas agregaciones co-
lumnares antesy después del experimen-
to (Figura9). Estas agregaciones tienenun
tamafno medio de 40 nm y podrian co-
rresponder a agregaciones de columnas
biomiméticas, lo que confirmaria la bue-
na resistencia quimica de la membrana.

Resistencia mecénicay
quimica

Durante el desarrollo de los experi-
mentos de permeabilidad proténica se
ha observado que la membrana el sin-
tetizada es capaz de operar sin sufrir
danos estructurales durante 335 horas
de funcionamiento continuo, con una
fuerte agitacién constante y en presen-
cia de acidos a pH 1,30 sin sufrir nin-
gun tipo de deterioro. Es significativo
destacar que el grosor de la membrana
es de 20 pm.

Figura 9. Diagrama de fase de la membrana e1 antes y después del experimento.
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Mecanismo de transporte

Como en la bibliografia no aparecen
referencias de este mecanismo de trans-
porte, se hainiciado un estudio del me-
canismo de transporte proténico a tra-
vés de lamembrana. Para ello se han to-
mado muestras de las disoluciones de
alimentacion y recepcion al inicio y al fi-
nal del segundo experimento de per-
meabilidad de la membrana el. Asi, se
ha medido la concentracién del catién
de sodio (Tabla 5) y el pH (Tabla 6).

Convirtiendo los valores de pH a mo-
laridad, se puede calcular el cambio de
concentracién de protones en la recep-
cion. Se calcula en la recepcidn, ya que
es dondelavariacion de pH se puede de-
terminar de forma mds progresiva. La
variacion de la concentracién de iones
sodio se mide en la disolucién de ali-
mentacion, al ser donde se puede obte-
ner mejor precision analitica. Los resul-
tados se muestran en la Tabla 7.

Como se puede observar, el cambio de
concentracién molar es el mismo para
los protones que para los iones sodios.
Esto significa que, por cada protén que
pasa de la alimentacién a la recepcion,
pasaunionsodio delarecepcion alaali-
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Mediante el andlisis del sodio y del pH se ha
podido establecer que el mecanismo de transporte
protonico estd regido por el contra-transporte

Tabla 5. Andlisis de sodio antes y después del
experimento.

Alimentacion Recepcion

Na* inicio
Na* fin

1,118 mg/I Na* 1150 mg/I Na*

Tabla 6. valores de pH antes y después del

experimento.
Alimentacion Recepcion
pH inicio 1,36 5,55
pH fin 1,28 3,87

Tabla 7. Diferencia de concentracién inicial y final
de protones y de sodio.

Alimentacion Recepcion

AH*
ANa*

1,33:10* M
1,36:10" M
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Conclusiones

Esta investigacién ha conseguido de-
mostrar que es posible encontrar un sus-
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Nafion®. En este trabajo se ha fusiona-
do la ciencia de materiales poliméricos
cristal-liquidos con la nanotecnologiay
laingenieria quimica.

Asi, se ha desarrollando una metodo-
logia para conseguir obtener una mem-
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