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I. RESUMEN 

Se sintetizaron y sulfonaron copolímeros parcialmente entrecruzados de 

estireno/ácido acrílico mediante copolimerización en masa. Por otro lado, también 

se sintetizaron nanopartículas de oro y plata para ser adicionadas al copolímero y 

evaluar su efecto mecánico y como catalizadores directamente en la membrana. 

Considerando que las propiedades mecánicas de los nanocompuestos no 

permitieron la formación de membranas, se prepararon alternativamente tintas 

catalíticas de nanopartículas de oro en carbón vulcan y de platino en carbón vulcan 

(como referencia) para evaluar la actividad catalítica útil para uso en celdas de 

combustible. Espectroscopia infrarroja mostró los componente de los copolímeros 

en los materiales sintetizados y el DSC y TGA las diferencias antes y después del 

proceso de sulfonación. La microscopía electrónica de transmisión, espectroscopia 

UV-Vis. y rayos X corroboraron la existencia de las nanopartículas sintetizadas. 

Estudios de Impedancia electroquímica mostraron la utilidad del copolímero 

sulfonado como material intercambiador de protones, lo cuál también fue 

corroborado por voltamperometría cíclica. Esta última técnica también ayudó a 

corroborar la actividad catalítica de las tintas preparadas de nanopartículas sobre 

carbón vulcan. Los resultados muestran que el copolímero es útil para intercambiar 

protones y la tinta catalítica de oro funciona como catalizador de un combustible 

común (metanol), lo cuál son características indispensables para materiales a 

utilizar en la generación de energía mediante celdas de combustible.   
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1. INTRODUCCIÓN 

Se cree que la tecnología de las celdas de combustible (FC) son la siguiente 

generación para solución de energía de alimentación de sistemas estacionarios, 

dispositivos electrónicos portátiles y vehículos. Con el hidrogeno como combustible, 

esta tecnología es ambientalmente amigable ya que la generación de energía 

involucra la reacción de oxidación del hidrogeno en el ánodo, y la reacción de 

reducción del oxígeno en el cátodo, dando como único subproducto agua1,2. 

Las FC son dispositivos que convierten la energía química directamente en energía 

eléctrica, donde involucran una reacción electroquímica, como una batería 

convencional, con la diferencia de que tienen un suministro continuo y externo de 

combustible, además de que no requieren de un tiempo para que se carguen. Entre 

los diferentes tipos de la familia de FC, las celdas de combustible de intercambio 

iónico (también denominadas “membranas de polímero electrolito”) (PEMFC) son 

las más atractivas candidatas para aplicaciones en la industria automotriz y 

dispositivos portátiles3,4. Esto es debido a sus ventajas de menor corrosión, 

simplicidad mecánica, rápida puesta en marcha, alta eficiencia, modularidad y 

versatilidad5. 

Los principales componentes de una FC son un ánodo, un electrolito y un cátodo. 

La oxidación electroquímica de los combustibles como el hidrógeno y pequeñas 

moléculas orgánicas (SOMs) (como el metanol, etanol, y ácido fórmico) ocurren en 

el ánodo, y la reducción electroquímica de los oxidantes, se lleva a cabo en el 

cátodo. En cuanto a los iones generados provenientes del proceso electroquímico 

de reducción o de oxidación son transportados a través del electrolito, el cual es 

iónicamente conductor, pero eléctricamente es aislante6. 

El corazón de una PEMFC está compuesto por una membrana polimérica que 

presenta capacidades específicas. Particularmente las membranas de las FC 

exhiben relativamente alta conductividad protónica, y una barrera adecuada a 

mezclas de combustibles y gases reactantes, además de ser química y 

mecánicamente estables en el demandante ambiente de las FC5. Considerando la 

variedad de las aplicaciones en las que las PEMFC están desarrollándose, existen 
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requerimientos de operación únicos; aunque los principales factores críticos para 

todas las PEFMC de alto desempeño son: 1) Alta conductividad protónica, 2) baja 

conductividad eléctrica, 3) debe de tener baja permeabilidad a combustibles y 

oxidantes, 4) bajo transporte de agua a través de difusión y electro-osmosis, 5) 

estabilidad hidrolítica y oxidativa, 6) buenas propiedades mecánicas tanto en estado 

húmedo como seco, 7) costo razonable, y 8) capacidad para fabricarlas para uso 

dentro de un ensamble de electrodos membrana (MEAs)4,7. 

Típicamente, las membranas de PEMFC están hechas a base de ionómeros de 

ácidos polifluorocarbonados sulfonados (PFSA), y el material más conocido es el 

Nafion, producido por DuPont. También se han desarrollado comercialmente otros 

materiales similares como el Flemion, producido por Asahi Glass o Aciplex 

producido por Asahi Chemicals5,8. En el caso de estas membranas, específicamente 

el Nafion, existen varias limitantes, ya que son de un costo muy alto (hasta US $700 

por metro cuadrado), falta de seguridad durante su manufactura y uso, y otras 

relacionadas con la temperatura. 

Una alternativa a este tipo de membranas, son los polímeros hidrocarbonados, los 

cuales proveen algunas ventajas sobre las membranas basadas en PFSA. Las 

membranas hidrocarbonadas son de menor precio, comercialmente disponibles y 

su estructura molecular les permite la introducción de grupos pendientes polares, 

con el fin de aumentar la absorción del agua y la conductividad iónica8–10. 

Es frecuente utilizar nanotecnología en varios componentes de las PEMFC, con la 

intención de mejorar el desempeño de las celdas, incrementar su durabilidad y 

reducir su costo10. Por ejemplo, se han utilizado electrocatalízadores de metales 

preciosos como Au y Ag, los cuales usados a un nivel de nanoescala aseguran una 

alta superficie catalítica minimizando la cantidad de metal precioso y manteniendo 

un alto desempeño6,11. 

Con este enfoque, se han desarrollado polímeros y copolímeros electrolíticos para 

sustituir a las membranas PFSA, como el caso del copolímero de estireno-ácido 

acrílico (PSAA) sulfonado12, el cual tiene aplicaciones electroquímicas, y al 
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entrecruzarlo con divinilbenceno (DVB) o con trimetacrilato de trimetilol propano 

(TMPTMA) adquiere propiedades mecánicas mejoradas13. 

En este trabajo de tesis, se pretende continuar las actividades del grupo de trabajo 

en membranas alternativas para celdas de combustible y llevar a cabo la evaluación 

de las membranas de PSAA (entrecruzadas y sulfonadas) mediante 

caracterizaciones electroquímicas. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 Breve reseña histórica sobre las celdas de combustible. 

La gran dependencia de los generadores convencionales de energía, como lo son 

los combustibles fósiles ha dado como resultado el calentamiento global y la 

contaminación ambiental. Lo anterior ha motivado que en las recientes décadas se 

haya promovido la investigación y desarrollo hacia nuevos dispositivos generadores 

de energía, limpios y baratos. Entre estos, las celdas de combustible han sido 

aceptadas como una alternativa de fuente de energía2,14,15. 

De acuerdo con el Departamento de Energía de los Estados Unidos, el químico 

alemán Christian Friedrich Schönbein fue el primer científico en investigar sobre el 

fenómeno de las celdas de combustible en 1838. Sin embargo existen otras fuentes 

que afirman que Sir William Robert Grove fue quien introdujo el concepto de celda 

de combustible de hidrógeno16. 

A principios de 1933, Thomas Francis Bacon desarrolló la primera celda de 

combustible creada con oxígeno e hidrógeno. La FC que creó convertía el aire y el 

hidrógeno directamente en electricidad a través de procesos electroquímicos. 

En 1950 el Poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) conocido como teflón, comenzó a estar 

disponible y fue utilizado en las FC con electrodos de platino y un electrolito ácido, 

y con electrodos de carbón con un electrolito alcalino. En 1955 Thomas Grubb, 

químico que trabajo con la compañía de General Electric, modificó el diseño original 

de las FC, y para los mismos propósitos usó una membrana de intercambio iónico 

hecha de poliestireno sulfonado como un electrolito. Finalmente Leonard encontró 

una manera de depositar platino sobre las membranas, y así tener el catalizador 

para la reacción de oxidación del hidrógeno y reducción del oxígeno. 

A principios de los 60´s la atención se enfocó sobre las celdas de combustible de 

electrolito ácido y platino como catalizador. Las FC desarrolladas desde 1970 han 

sido caracterizadas por los siguientes aspectos: supresión de la difusión de gases, 
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limitante en los electrodos para obtener una mayor área de acción, reducción en los 

costos de los catalizadores, incremento del desempeño y mayor tiempo de vida. 

En 1990 la NASA en conjunto con la universidad del Sur de California desarrollaron 

la primera celda de combustible de metanol directo (DMFC).En 2007 la compañía 

automotriz Honda anuncia la producción en masa del modelo FCX Clarity que usa 

celdas de combustible, y que fueron los primeros vehículos con FC manufacturados 

en serie. 

Actualmente muchos fabricantes trabajan en diferentes aplicaciones con celdas de 

combustible de diferente naturaleza, desde el sector automotriz hasta en el mercado 

de teléfonos móviles laptops y dispositivos electrónicos portátiles15. 

2.2 Celdas de Combustible. 

Las celdas de combustible, gracias a sus propiedades muy particulares están a 

punto de crear cambios revolucionarios importantes en el campo de la electricidad. 

Por definición, las FC son dispositivos electroquímicos que transforman la energía 

química de un combustible, sin sufrir combustión, en energía eléctrica. Además en 

un sistema de celdas de combustible, la energía química relacionada con la reacción 

electroquímica del combustible con el oxidante, la transforma directamente en agua, 

calor y electricidad, en el caso de usar hidrógeno (H2). En resumen las reacciones 

que se llevan a cabo en las FC pueden ser explicadas de la siguiente manera: El 

hidrógeno en el ánodo se oxida a hidrógeno ion (el cual es trasportado hacía el 

cátodo), liberando electrones. Esos electrones se mueven a través del circuito 

exterior alrededor del cátodo y producen la corriente eléctrica. Las reacciones 

anódicas y catódicas que se llevan a cabo en las celdas de combustible con gas H2 

en el ánodo se muestran a continuación: 

Reacción el ánodo: 𝐻2 → 2𝐻+ + 2𝑒− 

Reacción en el cátodo: 1 2⁄ 𝑂2 +  2𝐻+ +  2𝑒− →  𝐻2𝑂 
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Estas dos reacciones que se llevan a cabo, se puede ver en un solo esquema y es 

la reacción global que se muestra a continuación: 

Reacción de general de celda: 𝐻2 + 1
2⁄ 𝑂2 →  𝐻2𝑂 

La parte más importante y considerada como el núcleo de las celdas de combustible 

es el ensamble MEA (membrane electrode assembly por sus siglas en ingles), que 

consiste de dos partes: área de electrocatálisis y membrana y es aquí en donde la 

producción de corriente eléctrica se lleva a cabo. El rol de la membrana entre los 

electrodos es la conducción de protones del ánodo al cátodo. Estos iones se 

mueven hacia el cátodo a través de la membrana electrolítica. En la Figura 1 se 

muestran los componentes básicos de una PEMFC17. 

 

Figura 1 Componentes básicos de una celda de combustible. 

2.2.1 Tipos de Celdas de Combustible 

Existe una variedad amplia de celdas de combustible y cada una se encuentra en 

diferentes estados de desarrollo, según el avance tecnológico específico. La 

clasificación más común de las celdas de combustible es de acuerdo al tipo de 
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electrolito utilizado, el cuál determina su temperatura de operación18. En la Tabla 1 

se muestra un resumen de los principales tipos de FC, donde se indican sus 

temperaturas de operación y algunas aplicaciones específicas. 

Tabla 1. Principales tipos de celdas de combustible. 

Celda de 

combustible 

Electrolito 

(ión móvil) 

Temperatura de 

operación (°C) 
 Aplicaciones 

Alcalina  

(AFC) 

Solución 

acuosa 

(OH-) 

65-220  
Transporte espacial: 

Apollo, Shuttle 

Carbonato fundido 

(MCFC) 

Solución de  

Li, Na, y K 

(CO3
2-) 

650  

Estaciones fijas con 

capacidad de potencia 

MW 

Óxido sólido 

(SOFC) 

Óxidos 

refractarios 

(O2
-) 

500-1000  

Sistemas eléctricos 

con capacidad de 

multi-MW 

Ácido fosfórico 

(PAFC) 

Ácido 

fosfórico 

(H+) 

205  
Estaciones fijas de 200 

kW 

Metanol Directo 

(DMFC) 

Polímero  

solido  

(H+) 

20-90  

Equipos portátiles de 

computación y 

telefonía 

Membrana de 

intercambio iónico 

(PEMFC) 

Polímero  

solido  

(H+) 

60 a 100  
Vehículos y 

residenciales 

 

Actualmente los esfuerzos de investigación se enfocan en conseguir altas 

densidades de corriente, en cada uno de los diferentes tipos de FC, con la mayor 

eficiencia posible19. 
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En términos generales, la selección del electrolito determina el rango de 

temperatura de operación de la FC, mientras que la temperatura de operación y la 

vida útil de la celda de combustible determinan las propiedades fisicoquímicas y 

termomecánicas de los materiales usados en los componentes de las celdas, como 

son los electrodos, electrolito, interconectores, colector de corriente, etc. 

2.2.1.1 Celda de combustible alcalina (AFC) 

Francis Thomas Bacon fue el primero en experimentar con las AFC usando 

hidróxido de potasio (KOH) como electrolito en lugar de ácidos conocidos desde los 

primeros experimentos realizados por Grove. Se utiliza KOH concentrado (85 % wt) 

en celdas de alta temperatura operadas alrededor de los 250 °C y para celdas que 

operan a temperaturas menores a los 120 °C se utiliza el KOH en concentraciones 

desde el 35 al 50 % wt. El electrolito es retenido en una matriz (usualmente asbesto) 

y se puede usar un amplio rango de electrocatalízadores, como son Níquel (Ni), 

Plata (Ag), óxidos metálicos y metales nobles. El suministro de combustible se limita 

a los componentes no reactivos, excepto para el hidrógeno18. El monóxido de 

carbono (CO) es un desactivador de la celda, y el dióxido de carbono (CO2) puede 

reaccionar con el KOH para formar carbonato de potasio (K2CO3), alterando al 

electrolito; incluso las pequeñas cantidades de CO2 en el aire deben ser 

consideradas como un veneno potencial para la AFC. En la Figura 2, se observa 

una AFC y su principio de operación. 
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Figura 2 Principios de operación de una AFC. 

Ventajas: Pueden emplearse a altas y bajas temperaturas, con un inicio rápido 

dando una alta eficiencia. Utilizan pequeñas cantidades de catalizador y por lo tanto 

bajos costos, no tienen problemas de corrosión con un sistema de operación simple 

de bajo peso y volumen de celda. 

Desventajas: Son extremadamente intolerantes al CO2 (desde 350 ppm) y cierta 

intolerancia al CO. Están limitadas a usar como oxidante y combustible al oxígeno 

puro o aire libre de CO2, y en cuanto al hidrógeno debe de ser puro. El emplear un 

electrolito líquido ocasiona problemas con el manejo de la celda, además de que 

requieren un tratamiento complejo para la eliminación del agua y tienen un tiempo 

de vida relativamente corto15. 

2.2.1.2 Celda de combustible de Carbonatos fundidos (MCFC) 

El origen de las MFCF se basa en otras celdas de combustible como son las de 

óxidos sólidos. Como se mencionó anteriormente, durante los años 30´s Emil Baur 

y H. Preis, experimentaron con electrolitos de óxidos sólidos a altas temperaturas y 

encontraron problemas con la conductividad eléctrica y reacciones químicas no 

deseadas entre el electrolito y ciertos gases (incluyendo CO). Dos décadas después 

H.J. Broers y J.A.A. Ketelaar, vieron las limitaciones de los óxidos sólidos, se 

enfocaron en trabajar con sales fundidas de carbonato y en 1960 desarrollaron una 
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celda de combustible usando como electrolito una mezcla de carbonatos de sodio, 

litio y potasio, impregnados en un disco aglomerado poroso de óxido de magnesio, 

sin embargo descubrieron que la cantidad de energía producida para la cantidad de 

combustible consumido era menor que la que esperaban obtener15. 

El electrolito usado en este tipo de celdas es usualmente una combinación de 

carbonatos alcalinos, los cuales son retenidos en una matriz cerámica de óxido de 

aluminio y litio (LiALO2). Este tipo de celdas operan a temperaturas de 600 a 700 

°C, donde los carbonatos alcalinos fundidos forman una sal altamente conductora, 

con iones carbonatos que proveen la conducción iónica. En la Figura 3 se observa 

una MCFC y sus principios de operación. 

 

Figura 3 MCFC y sus principios de operación. 

Cada celda puede producir entre 0.7 y 1 V, requieren CO2 y O2 como combustibles. 

El enfoque de desarrollo de las MCFC ha sido en aplicaciones estacionarias y 

marinas, donde su relativamente gran tamaño y peso y su lento tiempo para iniciar 

no son problema18. 

Ventajas: Permiten la reformación espontanea interna del combustible generando 

mucho calor con altas velocidades de reacción y alta eficacia. El no necesitar 

catalizadores de metales nobles provoca una reducción en sus costos. 
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Desventajas: Necesita considerarse en su diseño el uso de materiales resistentes a 

la corrosión, dimensionalmente estables y resistentes. El cátodo de Ni2O3 puede 

disolverse en el electrolito causando un mal funcionamiento. La inestabilidad 

dimensional pueden causar distorsión cambiando el área activa de los electrodos y 

tienen una alta intolerancia al azufre en particular el ánodo, ya que es intolerante a 

más de 1.5 ppm de partículas de azufre en el combustible15. 

2.2.1.3 Celda de combustible de óxidos sólidos (SOFC) 

A principios de los 30´s E. Baur y H. Preis fueron los primeros que llevaron a cabo 

experimentos con electrolitos de óxidos sólidos, utilizando materiales como el 

zirconio, lantano e itrio. Las SOFCs emplean un electrolito que conduce iones (O2-) 

del cátodo hacia el ánodo (diferente a las otras celdas). El electrolito que 

normalmente utilizan estas celdas es normalmente de zirconio. Para los electrodos, 

se utilizan metales como el níquel o cobalto. Este tipo de celdas trabajan a muy altas 

temperaturas (~1000 °C) y presiones de 1 atmosfera y cada celda puede producir 

alrededor de 0.8 a 1 V, y se utiliza para aplicaciones estacionarias o como sistemas 

de energía auxiliar (APU). En la Figura 4 se observa una celda SOFC y sus 

principios de operación. 

 

Figura 4 Celda SOFC y sus principios de operación. 
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Ventajas: Permiten la reformación interna del combustible, son capaces de oxidar 

cualquier combustible gas, generan mucho calor y las reacciones químicas que se 

llevan a cabo son muy rápidas obteniéndose una alta eficiencia de la celda. También 

se pueden trabajar con densidades de corriente mayores en comparación con las 

MCFC (carbonatos fundidos). Al utilizar electrolito sólido evita los problemas que se 

tienen con el manejo y no necesita catalizadores de metales nobles. 

Desventajas: Para entrar en el mercado, necesitan desarrollar materiales que 

tengan una suficiente conductividad y que permanezcan sólidos a las temperaturas 

a las que operan. Deben incrementar su compatibilidad química con los 

componentes de las celdas, ser dimensionalmente estables y tener alta resistencia. 

Otra desventaja es que son intolerantes al azufre desde 50 ppm y aún no son una 

tecnología madura15. 

2.2.1.4 Celda de combustible de ácido fosfórico (PAFC) 

Este tipo de celdas han tenido un lento desarrollo debido a la baja conductividad de 

los ácidos. En 1961 G. V. Elmore y H.A. Tanner realizaron experimentos con una 

batería usando un electrolito que consistía de 35 % ácido y 65 % polvo de silicón 

sobre teflón. Actualmente se utilizan con ácido fosfórico concentrado al 100 % como 

electrolito, dándole una temperatura de operación desde 150 a 220 °C a la celda. A 

bajas temperaturas el ácido fosfórico se comporta como un conductor iónico pobre, 

además de que el CO envenena gravemente en el ánodo al catalizador de platino 

(Pt). La matriz más común para mantener el ácido es el carburo de silicio y el ánodo 

y cátodo son de Pt.  

Las PAFCs, son mayormente utilizadas para aplicaciones en sistemas 

estacionarios. La eficiencia de este tipo de celdas alcanza desde 40 % de 

producción eléctrica produciendo alrededor de 1.1 V y tolerando el 1.5 % de 

impurezas de CO. En la Figura 5 se observa una celda PAFC y su principio de 

operación. 
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Figura 5 Celda de PAFC y sus principios de operación. 

Ventajas: Toleran hasta un 30 % de CO2 y pueden usarse con aire directamente de 

la atmosfera. Trabajando a temperatura ambiente pueden causar residuos de calor 

por cogeneración. Utilizan un electrolito con características estables de baja 

volatilidad incluso por temperaturas por encima de los 200°C. 

Desventajas: Tienen una tolerancias máxima del 2 % de CO y utilizan electrolito 

líquido que es corrosivo a temperatura ambiente, lo que involucra problemas con el 

manejo y la seguridad, además de que permiten la entrada de agua que puede diluir 

el electrolito15,18. 

2.2.1.5 Celda de combustible de metanol directo (DMFC) 

Desarrolladas en 1990 por la NASA y por la Universidad del Sur de California. Estas 

celdas están remplazando en algunas aplicaciones a las baterías, ya que tienen 

mayor tiempo de vida comparándolas con las baterías de ión litio y pueden ser 

recargadas de una manera simple, que es cambiando el cartucho del combustible. 

Algunas empresas como Samsung, Toshiba, Hitachi, NEC y Sanyo comienzan a 

desarrollarlas. Como en las PEMFC estas celdas utilizan una membrana de 

intercambio iónico, sin embargo, en las DMFC el ánodo extrae el hidrógeno del 

metanol líquido. Estas celdas muestran una eficiencia del 40 % y pueden trabajar a 
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temperaturas de alrededor de 130 °C. Algunas de las aplicaciones son empleadas 

en tamaños pequeño y mediano como fuentes de energía para  celulares y laptops. 

La Figura 6 muestra el funcionamiento básico de una celda MDFC. 

 

Figura 6 Celda DMFC y su funcionamiento básico. 

Ventajas: Utilizan un combustible líquido, sin embargo, el tamaño del depósito es 

menor y puede aprovechar la ventaja de la infraestructura existente. El electrolito es 

una membrana de intercambio iónico, (similar  a las PEMFC) 

Desventajas: Tienen poca eficiencia con respecto a las celdas de hidrógeno y 

necesitan cantidades más grandes de catalizador (metal noble) para la electro-

oxidación del metanol en el ánodo15. 

2.2.1.6 Celda de combustible de membrana de intercambio iónico (PEMFC) 

La tecnología de las membranas poliméricas fue inventadas por la compañías GE 

a principios de los 60´s con los trabajos de T. Grubb y L. Niedrach. Como ya se 

mencionó, el electrolito en estas celdas de combustible es una membrana de 

intercambio iónico que es un excelente conductor protónico. El único líquido en este 

tipo de celdas es el agua, así que la corrosión es mínima. Los electrodos que se 

utilizan son típicamente de carbón y se usa Pt como electrocatalizador, tanto en el 

ánodo como en el cátodo o metales como interconectores. 
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La administración de agua en la membrana es un parámetro crítico para el 

desempeño eficiente. El combustible alimentado a la celda debe operar bajo 

condiciones en las cuales el agua como subproducto no se evapore rápidamente, 

ya que la membrana debe permanecer hidratada. Debido a esa limitación, impuesta 

principalmente por el polímero, la temperatura de operación es usualmente menor 

a 100 °C, aunque típicamente es de 60 a 80 °C para mantener el balance de agua. 

Estas celdas tienen una alta densidad de corriente y pueden variar en su punto de 

operación para liberar la demanda de energía requerida. En la Figura 7 se observa 

una PEMFC y su funcionamiento básico. 

Figura 7 Celda PEMFC y su funcionamiento básico. 

Entre sus aplicaciones se incluyen sistemas de automoción, y dispositivos portátiles 

para reemplazar baterías recargables. El máximo poder de alimentación por estas 

celdas es desde 50 W hasta 75 KW. Hoy en día, las  PEMFC están alcanzando un 

alto grado de perfección ya que trabajan fiablemente, exhibiendo un conveniente 

manejo y buenas características eléctricas. 

Ventajas: Gracias a la separación del ánodo y cátodo por la estructura plana y que 

la celda opera a temperaturas relativamente bajas, aspectos como el manejo, 

ensamble y espesor son menos complejos que para la mayoría de las celdas. No 

utilizan un electrolito corrosivo, eliminando el manejo de un ácido o cualquier otro 

agente fuerte, incrementando su seguridad. Son tolerantes al CO2 así que pueden 
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utilizar aire tomado directamente de la atmosfera y trabajan a bajas presiones (1 o 

2 bares). Tienen vida útil larga y alta estabilidad de los catalizadores y de las 

membranas; para producirlas se requiere costos bajos. 

Desventajas: son muy sensibles a las impurezas presentes en el hidrógeno y no son 

tolerantes al CO en cantidades arriba de las 50 ppm, ni a las partículas de azufre. 

Necesitan cierta humedad en los gases, lo que restringe la temperatura de 

operación de la membrana, ya que tiene que ser menor a la ebullición del agua. El 

uso del catalizador de Pt y la membrana de Nafion son muy caros. 

2.3 Nanotecnología en las FC 

Las nanopartículas metálicas de platino soportadas en carbón son las más comunes 

para usar como electrocatalízadores para varias reacciones en las PEMFC. Sin 

embargo, el alto costo de este metal es una barrera para la comercialización a gran 

escala de este tipo de celdas. Con el fin de reducir el uso del Pt sin sacrificar el 

desempeño de la celda, se dedican una gran cantidad de esfuerzos hacia la mejora 

de la utilización, eficiencia y actividad catalítica intrínseca de los catalizadores. Un 

ejemplo es con el uso de materiales de gran área superficial como el carbono, los 

nanotubos de carbono o el negro de humo, para que funcionen como soporte para 

el Pt en forma de nanopartícula.5 Sin embargo el Pt es en general químicamente 

inerte y cambia su estabilidad cuando es expuesto a ambientes electroquímicos 

hostiles, donde los átomos de la superficie se disuelven y migran formando 

aglomerados de nanopartículas y generando una pérdida del área de superficie, 

actividad y densidad de corriente. 

La dispersión de las nanopartículas de catalizadores metálicos se consigue cuando 

están soportados firmemente sobre carbón, depende de la interacción entre ellos y 

de las propiedades intrínsecas de los soportes. Por otra parte, la actividad electro 

catalítica es altamente dependiente de la morfología y tamaño de partícula de los 

metales electro catalíticos.  

Numerosos esfuerzos de investigación indican que la actividad de catalizadores de 

Pt puede ser mejorada con aleaciones con metales de transición como Fe, Co, o Ni, 
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y se ha reportado también que nanopartículas de oro (Au) mejoran la actividad 

catalítica del electrocatalizador1. 

Actualmente, está en investigación varios métodos de síntesis para preparar 

soportes de los electrocatalízadores metálicos. Esos métodos se basan en la 

impregnación, electrodeposición por paso de potencial, procesamiento coloidal y vía 

reducción de las sales en solución. 

2.4 Evaluación de PEM´s  

Se han desarrollado diferentes métodos electroquímicos para el estudio y 

diagnóstico de las PEMFCs. Algunas de las diferentes técnicas más conocidas y 

que se han utilizado para el estudio de este tipo de celdas son: la curva de 

polarización, interrupción de la corriente, voltamperometría cíclica y espectroscopia 

de impedancia electroquímica. 

La curva de polarización es el método más común de presentación y discusión para 

el desempeño de las PEMFC. En esta técnica el potencial de la celda es graficado 

contra la corriente de la celda (o densidad de corriente), en diferentes condiciones 

de operación. Usualmente la gráfica se separa en tres o más partes, y se cree que 

cada parte tiene una pérdida de rendimiento dominante. 

En la técnica de interrupción de la corriente, la carga óhmica es liberada casi 

inmediatamente de la celda de combustible y el cambio de voltaje es  graficado 

versus el tiempo. Este método es empleado en ocasiones para investigar la pérdida 

óhmica en las FC. 

En la técnica de voltamperometría cíclica, se incrementa linealmente el voltaje y 

hace un barrido hacia atrás mientras la corriente se registra, y la gráfica resultante 

de voltaje-corriente tiene picos en potenciales relacionados a las reacciones  

electroquímicas del sistema. 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) es un método de diagnóstico 

y de modelado bien establecido que ha sido usado ampliamente en la 
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electroquímica debido a su flexibilidad y precisión que permite cubrir un amplio 

rango de aspectos de las celdas de combustible14. 

2.5 Capacidad de intercambio iónico (IEC) 

Es muy conocido que la conductividad iónica es la propiedad más importante de 

una membrana, dado que sin ésta, la membrana no puede ser utilizada en las celdas 

de combustible. También se ha reportado que esta propiedad depende de otros 

factores, como: pre tratamiento de la membrana, estado de hidratación, la humedad 

relativa del ambiente y la temperatura. Para las PEMs la conductividad depende del 

número de grupos ácidos y su capacidad de disociación en el agua, la cual es 

acompañada por la generación de protones; se ha demostrado que entre más 

grande sea el grado de sulfonación mayor es la conductividad. Cuando la capacidad 

de absorción de agua aumenta la conductividad iónica también lo hace20. 

La caracterización de la capacidad de intercambio iónico (IEC) en PEMs, cuyas 

unidades son mmol∙g-1, se define como el número de milimoles de H+ (nH+) por 

unidad de masa de la membrana seca (mseca)21. 

IEC = nH+/ mseca 

2.6 Conductividad Protónica de la membrana 

Como se mencionó en la introducción y considerando celdas de hidrógeno, la 

conductividad protónica es uno de los factores críticos en la fabricación de PEMs, 

la cual correlaciona directamente el desempeño de la celda y puede ser la 

característica más significante de las membranas para PEMFC. La conductividad 

protónica de polímeros sulfonados es altamente dependiente de la cantidad de 

grupos ácidos sulfónicos, es decir con sus valores de IEC. Los polímeros sulfonados 

usualmente tienen altos valores de IEC, exhibiendo alta conductividad protónica. 

Sin embargo altos valores de IEC, pueden impartir algunos efectos negativos en las 

propiedades de las PEMs debido a la estabilidad dimensional, resistencia del agua 

y esfuerzos mecánicos. Los Valores IEC y la conductividad protónica de las PEM 

tienen límites superiores22.  
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En las PEM, el trasporte de los protones sucede entre las estructuras hidratadas 

conectadas con los iones fijos cargados negativamente (iones sulfonato, iones 

fosfonatos, grupos de los iones carboxilatos, etc.) o mediante la ayuda de moléculas 

de agua que se encuentran dentro de la membrana. El mecanismo de cómo se lleva 

acabo el transporte de protones es muy compleja, aunque los mecanismos vehicular 

o de saltos (hopping) son bien aceptados para el transporte  de protones17. 

Estudios realizados por Ise y Kreuer, sugirieron el concepto de alambre de protones, 

este modelo propone la conducción del H+ a través de una cadena de moléculas de 

H2O como se muestra en la figura 823. 

 

Figura 8 Representación del proceso de salto y reorientación de cargas para la 

conducción protónica en tres pasos. 

 

Existe una gran demanda por los materiales que muestran alta conducción de 

protones en el campo de las celdas de combustible, dentro de la siguiente 

generación de fuentes de energía alternativas. En particular, las PEMFC  funcionan 

con hidrógeno como combustibles y a temperatura ambiente,  requiriendose 

membranas de polímeros de alta conducción de protones con el fin de obtener una 

alta tensión por densidad de corriente en la celda de combustible. Por lo tanto, 

muchos investigadores se han centrado en el desarrollo de membranas de este tipo 

para lograr la comercialización temprana de PEMFC24.  
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2.7 Absorción de agua 

Los polielectrolitos son materiales altamente higroscópicos debido a la presencia de 

grupos iónicos, es por esto que se puede esperar que en altos contenidos de 

humedad puedan solubilizarse; por lo que las propiedades sensibles a la humedad 

se deterioran rápidamente. Esto puede solucionarse mediante la adición de 

monómeros hidrófobos para la construcción de una red entrecruzada, que reduzca 

la solubilidad del material en agua, mejorando la durabilidad y la estabilidad de los 

mismos. Existen también polímeros conductores capaces de absorber agua, 

cambiando así su conductividad y por lo tanto proporcionando las características de 

un sensor de humedad. Estas propiedades han sido ampliamente usadas en 

diversas áreas tales como la salud, la industria de la transformación, el monitoreo 

ambiental, el almacenamiento, etc.; gracias a sus importantes ventajas como bajo 

costo y fácil preparación13. 

2.8 Espectroscopia de impedancia electroquímica. 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) ha demostrado ser una 

poderosa técnica para investigar las propiedades electroquímicas de materiales, 

incluyendo gases, líquidos e interfaces de electrodos conductores en diferentes 

áreas de investigación. Es una técnica útil para el análisis de sistemas 

electroquímicos como lo son sistemas de corrosión y baterías. En comparación con 

técnicas electroquímicas de corriente directa (CD), la EIS tiene grandes ventajas y 

puede proveer una gran riqueza de información acerca de los sistemas estudiados. 

También, debido a la pequeña perturbación en la señal de la corriente alterna (AC), 

la respuesta del electrodo está en la región lineal del potencial. 

La conductividad protónica se obtiene generalmente de las mediciones de la 

resistividad de la conducción protónica de la membrana contra el flujo de corriente, 

ya sea directa (CD) o alterna (AC). A pesar de la simplicidad del método DC, deben 

considerarse al aplicar el método, la polarización, la distribución del potencial 

químico, y los cambios de reacción; tanto para los métodos de dos y cuatro 

terminales. El método de cuatro terminales se usa generalmente para medir la 

resistividad de conductores iónicos de baja resistencia, debido a la reducida 
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resistencia interfacial y polarización; mientras el método de dos terminales es 

restrictivamente aplicable a mediciones de resistividad en materiales con alta 

resistencia con valores por encima de 106 ohms24. 

La ley de Ohm define la resistencia R, en términos del cociente del voltaje V sobre 

la corriente I. Ese uso es limitado para un resistor ideal en un sistema CD, el cual 

es independiente de la frecuencia. La relación entre la resistencia, corriente y voltaje 

puede ser expresada como: 

𝑅 =
𝑉

𝐼
 

Sin embargo, los sistemas electroquímicos reales exhiben comportamientos mucho 

más complejos. Por lo tanto para un sistema electroquímico, se usa la impedancia 

en lugar de la resistencia. La impedancia de un sistema electroquímico (definido 

como Z(ω)), relacionando la corriente y el voltaje, están expresados de la siguiente 

manera: 

𝑍𝑅(𝜔) =
𝑉(𝑡)

𝐼(𝑡)
= 𝑅 

Donde V(t) y I(t) son mediciones de voltaje y corriente en un sistema CA. La técnica 

que mide la impedancia en un circuito eléctrico de CA es llamada espectroscopia 

de impedancia de Corriente Alterna. Si la espectroscopia de impedancia es usada 

en un sistema electroquímico, esta técnica es generalmente llamada espectroscopia 

de impedancia electroquímica, conocida como EIS, y que típicamente puede ser 

expresada en coordenadas cartesianas: 

𝑍(𝜔) = 𝑍𝑟𝑒 + 𝑍𝑖𝑚 

Donde 𝑍𝑟𝑒 (ò Z´) y 𝑍𝑖𝑚 (ó Z´´) son las partes real e imaginarias respectivamente de 

la impedancia25.  



Juan Carlos Ortiz Rodríguez                                                                 Tesis de Maestría 

 

  

35 

2.9 Diagramas de Nyquist 

Generalmente, la EIS puede ser presentada en una grafica o diagrama de Nyquist 

o Bode, los cuales son representaciones de la impedancia como una función de la 

frecuencia. Aunque la representación gráfica más común de experimentos de 

impedancia son los diagramas Nyquist, los cuales son más ilustrativos que los Bode; 

aún cuando estos últimos pueden proveer información adicional. 

Algunos de los diagramas Nyquist para sistemas electroquímicos se muestran en la 

figura 9. El resultado común es un semicírculo, donde la parte de la alta frecuencia 

esta dado por la resistencia de la solución (para celda de combustible, 

principalmente por la resistencia de la membrana) y la amplitud del semicírculo está 

dada por la resistencia de la transferencia de carga25.   

 

Figura 9 Diagramas típicos de Nyquist para sistemas electroquímicos. 
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3. Objetivo General.  

Sintetizar membranas de copolímeros de poli(estireno-co ácido acrílico) 

entrecruzadas y sulfonadas para evaluarlas electroquímicamente y analizar su 

factibilidad de emplearlas en celdas de combustible. También involucra la síntesis 

de nanopartículas de oro y plata y su incorporación en las membranas, así como la 

evaluación electroquímica de nanocatalizadores de oro y platino  en una capa 

catalítica soportados sobre carbón vulcan.  

3.1 Objetivos particulares  

 Llevar cabo la síntesis del polímero de PSAA parcialmente 

entrecruzado con el agente TMPTMA. 

 Sulfonar los copolímeros con ácido sulfúrico. 

 Síntesis de nanopartículas de oro y plata 

 Mediante la preparación de tintas catalíticas de oro y platino (metal de 

referencia) evaluar la capa catalítica mediante voltamperometría cíclica. 

 Evaluar el desempeño de las membranas mediante técnicas 

electroquímicas. 
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4. Definición del Problema 

Las PEMFC están acaparando la atención de muchos investigadores ya que son 

una alternativa para producir energía eléctrica que puede ser aplicada, tanto en 

dispositivos portátiles como en sistemas de automoción. Una desventaja de este 

tipo de celdas es que utilizan como electrolito membranas de intercambio iónico del 

tipo PFSA, comercialmente Nafion, Flemion o Aciplex, las cuáles son de alto costo 

y presentan problemas con la humedad en las membranas, lo que es un factor 

crítico en este tipo de celdas. Otro componente empleado en las celdas de 

combustible son los electrocatalizadores, y al igual que la membrana el alto costo 

de estos es una de los principales factores del porque aun no se han empleado a 

gran volumen las celdas de combustibles. 

Considerando lo anterior, es importante buscar alternativas en los dos componentes 

de mayor costo en una celda de combustible (membrana de intercambio protónico 

y electrocatalizadores), para ampliar las opciones en la manufactura de celdas de 

combustible y promover un mayor consumo, que a su vez sea más la energía 

eléctrica obtenida a partir de fuentes renovables.   

  



Juan Carlos Ortiz Rodríguez                                                                 Tesis de Maestría 

 

  

38 

5. Contribución científica 

Con este proyecto se pretende continuar el desarrollo de membranas PS/AA 

sulfonadas, las cuales tienen características para aplicaciones electroquímicas. 

Específicamente, en este trabajo se realizará la evaluación de estas junto con las 

tintas catalíticas de Au y Pt, lo que permitirá conocer la factibilidad de reproducir 

este tipo de membranas y de ser utilizadas en celdas de combustible de hidrógeno. 

5.1 Hipótesis   

El copolímero de Poli(estireno-co-ácido acrílico) puede convertirse en un candidato 

a material polimérico para membranas en celdas de combustible, cuando se 

entrecruza parcialmente para proveer propiedades mecánicas convenientes, y 

cuando se sulfona para impartir conductividad iónica; al mismo tiempo, el grupo 

sulfónico y el grupo carboxílico del ácido acrílico proveerán la higroscopicidad 

necesaria para la conducción protónica. Los nanocatalizadores sintetizados de oro 

y plata podrán sustituír parcialmente a los catalizadores tradicionales de platino. 

 

 

 

 

 

 

 

6. Metodología 

La metodología desarrollada durante este proyecto de tesis se resume a 

continuación en la figura 10. 

Síntesis de Nanopartículas 
de Au y Ag 
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Figura 10 Resumen de la metodología implementada. 

6.1 Síntesis de poli (estireno-co-ácido acrílico) 

Para obtener el copolímero se utilizó una relación molar de 94/6 %  mol de estireno 

con ácido acrílico, además de utilizar 0.01 % mol de TMPTMA (trimetacrilato de 

trimetilol propano) para entrecruzar parcialmente el copolímero. Esta reacción se 

llevó a cabo en masa utilizando 0.05 % molar de BPO (peróxido de benzoílo) como 

iniciador, en un reactor a 250 rpm en atmosfera inerte, con una temperatura de 100 

°C y durante 2 horas. Después de transcurrido el tiempo de reacción se agregó 

acetona para finalizar la reacción y 5 min después se agregó metanol para precipitar 

el copolímero. El copolímero obtenido fue secado a 40 °C en una estufa de vacío. 

Evaluación electroquímica de 
membranas y 

electrocatalizadores 
 

Incorporación al 
PSAAS 

 



Juan Carlos Ortiz Rodríguez                                                                 Tesis de Maestría 

 

  

40 

La figura 11 muestra una fotografía del reactor utilizado a las condiciones 

mencionadas. 

 

Figura 11 Sistema utilizado para la reacción de copolimerización del estireno-
ácido acrílico entrecruzado con TMPTMA. 

 

Una vez que el polímero fuese secado, se caracterizó por espectroscopia FTIR para 

asegurar la estructura deseada.  En la figura 12 se muestra la reacción química de 

copolimerización del estireno con el ácido acrílico entrecruzados con TMPTMA. 
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Figura 12 Reacción de la síntesis de copolimerización del Poli(Estireno-co-ácido 

acrílico) parcialmente entrecruzado. 

6.2 Sulfonación del copolímero PSAA 

La reacción de sulfonación del copolímero se realizó en el mismo reactor donde se 

realizó el copolímero. Se colocaron 6 gramos de  PSAA disueltos en diclorometano 

a 25°C, después se agregó el agente sulfonante (H2SO4 conc.) en relación molar al 

100 % con respecto a la cantidad teórica de anillos bencénicos en el copolímero. La 

reacción de sulfonación fue llevada a cabo a 40°C por un periodo de 2 horas en 

atmósfera inerte a 250 rpm. Estas condiciones de sulfonación fueron seleccionadas 

con base en las propiedades obtenidas del material y que fueron reportadas en 

trabajos previos26, ; la intención del sulfonante es alcanzar un grado  alto de 

intercambio iónico. En la figura 13 se muestra la estructura química del copolímero 

sulfonados y la figura 14 una imagen del sistema utilizado para la reacción de 

sulfonación. 
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Figura 13 Estructura del copolímero sulfonado. 

 

Figura 14 Sistema de reacción de sulfonación del PSAA 94/6 parcialmente 
entrecruzado con 0.01 % de TMPTMA. 
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6.3 Preparación de membranas 

Una vez obtenido y caracterizado el copolímero sulfonado, se lleva a cabo la 

preparación de membranas mediante la técnica de casting, para lo cual se utilizó 

una concentración de 0.5 mg de copolímero sulfonado en 3 ml de tetrahidrofurano 

(THF). La solución del copolímero fue colocada sobre una superficie de teflón, 

nivelada y totalmente plana, para que la formación de la membrana se llevara a 

cabo por evaporación del solvente. La figura 15 permite observar la técnica llevada 

a cabo.  

 

 

 

 

 

 

Figura 15 Técnica de casting utilizada para la formación de membranas. 

6.4 Síntesis de catalítizadores metálicos 

6.4.1 Síntesis de Nanopartículas  

Se prepararon las nanopartículas de oro y plata mediante la técnica de reducción 

de sales en solución acuosa, utilizando respectivamente ácido auroclorhídrico 

(HAuCl4) y nitrato de plata con citrato de sodio como estabilizador. La morfología y 

el tamaño de las nanopartículas fueron controlados con la temperatura y con los 

medios de reacción y posteriormente caracterizadas mediante sus propiedades 

ópticas, estructurales y morfológicas. 

6.4.1.1 Síntesis de nanopartículas de oro 

Las nanopartículas de oro se sintetizaron mediante el método de reducción química 

de una sal precursora de oro en medio acuoso. Para esto se preparó una solución 
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de 3.9x10-3 M de HAuCl4 (marca Sigma Aldrich grado ASC 99%) diluyendo 8 µL en 

agua desionizada en un matraz aforado de 50 mL. Esta solución se colocó en un 

matraz bola de 3 salidas con agitación magnética, calentando lentamente hasta 60 

ºC. Una vez alcanzada esta temperatura, se incrementó al máximo el flujo de calor 

de la manta de calentamiento hasta llegar a los 90 ºC. Estando la solución en 90º 

se suspendió el calentamiento y se agregó una alícuota de 5 ml de una solución 

0.04 M de citrato de sodio (Na3C6H5O7.H2O, marca JT Baker grado reactivo) al 

matraz, para continuar con el calentamiento al máximo y mantener la solución en 

reflujo por 20 minutos. Durante este periodo se logró observar un cambio de color 

en la solución, de transparente a un color rojizo, indicando así la formación de las 

nanopartículas de oro. 

6.4.1.2 Síntesis de nanopartículas de plata 

La síntesis de estas nanopartículas se realizó también utilizando el método de 

reducción química de una sal precursora, en este caso una sal de plata en medio 

acuoso. 10 ml de una solución acuosa 1.47x10-3 M de AgNO3 (Sigma Aldrich 99 % 

puro) se colocaron en un matraz bola de una boca sumergido en baño de hielo y 

con agitación magnética, al que se le adicionó una alícuota de 10 ml de una solución 

5.45x10-3 M de citrato de sodio (mismo utilizado para las NPs de oro). Después de 

5 minutos se añadió 1 ml de una solución 9.69x10-4 M de borohidruro de sodio 

(Aldrich grados ASC 98% puro), que es el agente reductor responsable por la 

formación de las nanopartículas. Debido a que las partículas de plata son 

fotosensibles, se tomó la precaución de cubrir el matraz con papel aluminio para 

impedir el paso de la luz. 

6.4.2 Síntesis de catalizadores de oro y platino soportados en carbón vulcan 

La preparación de las nanopartículas de oro y platino al 20 % en peso soportadas 

en carbón vulcan XC-72R fueron preparadas mediante el método de etilenglicol, el 

cual fue usado como solvente junto con agua desionizada empleando 45 y 5 mL 

respectivamente. En estos solventes se adicionó 80% en peso de carbón vulcan 

XC-72R (Cabot) y fue colocado en un baño de ultrasonido por 10 minutos. 
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Seguido a esto se colocó en un matraz bola junto con el 20 % en peso de la solución 

del Metal (ácido cloroaúrico o ácido hexacloroplatinico (H2PtCl6․6H2O,  ambos de la 

marca Sigma Aldrich grado ACS), y se dejaron en agitación durante una hora; se 

ajusta el pH a un valor de 10 usando una solución de 0.1 M NaOH (marca JTBaker 

grado reactivo). Posteriormente se calentó la solución por un tiempo de 3 horas a 

130 °C para el caso del Pt y 160 ºC para el Au, para después quedarse en agitación 

toda la noche. Al siguiente día la solución se filtró y se lavó con agua desionizada,  

para finalmente secarse a 60 °C por 12 horas. La figura 16  muestra un esquema 

general de síntesis después de los 10 min. en el baño ultrasónico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16 Esquema de síntesis de catalizadores de Au/carbón vulcan y 
Pt/Carbón Vulcan. 
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6.5 Caracterización de las Membranas 

6.5.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR) 

La espectroscopia de infrarrojo fue usada para verificar la estructura molecular de 

los copolímeros sintetizados, evaluando la presencia de los comonómeros y los 

grupos sulfónicos. Se utilizó un espectrofotómetro Nicolet N6700, con un accesorio 

ATR para analizar las películas de copolímeros; se utilizaron 25 barridos y una 

resolución de 4 cm-1. 

6.5.2 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

Los pesos moleculares promedio en número (Mn) y promedio en peso (Mw) de los 

copolímeros se determinaron en un cromatógrafo de permeación en gel (GPC), 

marca Waters Alliance 2695 con un detector  de índice de refracción Waters 2414. 

Como fase móvil se utilizó THF grado HPLC con un flujo de elución de 1 mL/min.   

6.5.3 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Las temperaturas de transición vítrea (Tg) de los polímeros de interés se 

determinaron en un calorímetro diferencial de barrido (DSC) Q200 marca TA 

Instruments, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmósfera de 

nitrógeno. 

6.5.4 Análisis Termo gravimétrico (TGA)  

Para los análisis de TGA se pesaron 5 mg de los copolímeros sintetizados y se 

colocaron en la canastilla del equipo TGA QA 500, las muestras se calentaron de 

30°C a 750ºC a una velocidad de 10ºC/min bajo una de nitrógeno y después una 

atmosfera de oxígeno.  

6.5.5 Análisis Mecánico Dinámico (DMA) 

El ensayo de la técnica de DMA se realizó con un equipo Q800 de la marca TA 

instruments con el método de cantilever simple en modo flexión. Se programó una 

rampa de calentamiento de 5 ºC/min desde 20 hasta 120 ºC, a una frecuencia de 1 

Hz y 20 µm de amplitud de oscilación.  
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6.5.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

La espectroscopia de impedancia electroquímica fue utilizada para obtener los 

diagramas de Nyquist de los polímeros PSAA y PSAAS y evaluar la resistencia a la 

conducción iónica de los materiales sintetizados, las mediciones se llevaron a cabo 

en un equipo potenciostato SP-300 de la marca Bio Logic. El  modo de operación 

fue potenciostático (-0.2mV), aplicado en un rango de  frecuencias de  2-30 mHz en 

potencial de circuito abierto, colectando 10 puntos por cada década. Estos 

parámetros fueron aplicados al electrodo de trabajo recubierto con PSAA y PSAAS 

en una celda electroquímica, con k3Fe(CN)6 0.5 M con KCL 0.1 M como electrolito. 

6.5.7 Capacidad de Intercambio Iónico  

Las membranas utilizadas en celdas PEMFC se caracterizan por su capacidad de 

intercambio protónico (IEC-Ion Exchange Capacity (mmol·g-1)), definida como el 

número de milimoles de H+ (nH+) por unidad de masa de la membrana seca en 

gramos: IEC= n H+/mseca. Las membranas se protonaron por inmersión en una 

solución de HCl 1 N durante 48 horas y posteriormente se sumergieron en 50 ml de 

NaCl 1 M durante otras 48 horas para producir el intercambio iónico entre los 

protones de la membrana y los iones sodio, finalmente valorar la solución con NaOH 

0.005 M hasta punto de equivalencia. Las membranas se protonan con HCl 1 N, 

eliminándose el exceso de agua e introduciéndose en una estufa de vacío a 80 ºC 

hasta obtener un peso constante (mseco). Para esta medida se ha utilizado un equipo 

de valoración potenciométrica utilizando un pH-metro marca Corning. Cuando la 

membrana esta hidratada se generan más caminos de conducción protónica. 

6.5.8 Voltamperometría Cíclica  

Con la idea general de investigar la conductividad protónica de los polímeros 

sintetizados, los materiales no sulfonados y sulfonados fueron analizados 

electroquímicamente en un potenciostato/galvanostato de la marca Bio Logic SP 

300 con una celda típica de tres electrodos. Un electrodo comercial de disco de Pt  

(0.018 cm2) fue utilizado como electrodo de trabajo. Como electrodo de referencia 

se utilizó un electrodo de Ag/AgCl 3.0 M para los experimentos y exclusivamente  
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para la evaluación del electrodo de trabajo recubierto se utilizaron dos alambres de 

Pt, uno como electrodo de referencia y otro como electrodo auxiliar. Los datos 

fueron adquiridos y tratados con el software EC-Lab V.10.23. 

Para asegurar que los polímeros sulfonados realmente funcionan como membranas 

conductoras de protones, se llevó a cabo el análisis de voltamperometría cíclica, 

colocando a los polímeros en forma de recubrimiento mediante la técnica dip coating 

sobre un electrodo de Pt. 

Los copolímeros fueron disueltos en THF y la solución fue usada para recubrir el 

electrodo de Pt mediante la técnica de “dip coating”27. Una vez inmerso el electrodo 

se permitió la evaporación del solvente a temperatura ambiente, por un periodo de 

24 horas, hasta la formación de un recubrimiento del electrodo con el copolímero. 

Las voltamperometrías cíclicas fueron obtenidas en una solución de H2SO4 0.5 M 

con N2-saturado a 100 mVs-1 en un intervalo de potencial de -250 a 1250 V/SCE. 

Previo a las mediciones, el circuito de potencial abierto (OCP por sus siglas en 

ingles) fue monitoreado hasta que la diferencia de potencial entre la interface de la 

solución y el Pt/película fue menos de 5 mV por 10 minutos21. También se realizó 

un pulido mecánico del electrodo con “polish” de diamante (0.10μm) con agua sobre 

una tela especial, luego se pulió con alúmina  (0.050μm) y al final se realizó un 

pulimiento electroquímico en una solución de acido sulfúrico 0.5 M. 

Para evaluar la capacidad electrolítica de los catalizadores se utilizo también esta 

técnica, por lo que se empleó un electrodo de trabajo de carbón vítreo donde se 

depositó en su superficie 15 µL de la tinta catalítica preparada conteniendo el nano 

catalizador a evaluar. 
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6.6 Caracterización de nanocatalizadores 

6.6.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-VIS)  

Las nanopartículas de oro y plata fueron analizadas para obtener la absorción del 

plasmon resonante de dichos catalizadores sintetizados en tamaño nanométrico en 

solución acuosa. Se utilizó un espectrofotómetro de la marca Shimadzu multi-Spec-

1501 aplicando 25 barridos de 300 a 700 nm con resolución de 1nm. 

6.6.2 Microscopia de transmisión Electrónica (TEM) y EDS 

Con esta técnica se realizó la evaluación de la morfología, y el tamaño de partícula 

de las nanopartículas de Ag y Au; así como las de Au y Pt que fueron sintetizadas  

y soportadas al mismo tiempo en carbón vulcan. La preparación de las muestras 

consistió en tomar una pequeña cantidad de las nanopartículas para dispersarlas 

en una mezcla de etanol/agua destilada, utilizando ultrasonido durante 15 minutos. 

Con la ayuda de las pinzas se tomó la rejilla de cobre, y posteriormente se introdujo 

haciendo un movimiento semicircular para que las nanopartículas de Pt, quedaran 

sobre la rejilla, para que después por evaporación del solvente quedaran solo las 

nano partículas y así evaluarlas en el microscopio electrónico de transmisión Titan 

ETEM (300kV). Aprovechando las muestras se realizó EDS para conocer la 

composición de las mismas.   

6.6.3 Difracción de Rayos X  

Con  la finalidad de obtener información acerca del ordenamiento cristalino de los 

catalizadores sintetizados se les realizó una caracterización de rayos x. Para esto 

se colocó una pequeña cantidad de los catalizadores en solido en el porta muestra 

del equipo difractómetro de rayos x D5000 de la marca SIEMENS. Las muestras 

fueron analizadas en un rango de ángulos de 0 a 65º. 

6.6.4 Voltamperometría Cíclica 

Las tintas catalíticas de oro y platino también fueron evaluadas por 

voltamperometría cíclica utilizando un electrodo de carbón  vítreo del mismo 

tamaño. Se efectuó el mismo pulido del electrodo (como se mencionó en la sección 
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6.5.7), pero en este caso colocando una capa en el electrodo de 15 μlitros de la tinta 

catalítica y dejando secar por 24 horas. La tinta catalítica se evaluó en una celda 

electroquímica que contenía metanol en una concentración de 0.5 M en un medio 

ácido de H2SO4 0.5 M. El análisis se llevó a cabo en el mismo potencial a una 

velocidad de 20 mV/s. 
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7. Resultados 

7.1 Caracterización de la síntesis de Poli(estireno-co-ácido acrílico) 

7.1.1 Espectrofotometría de Infrarrojo 

En la figura 17 se observan los espectros de infrarrojo del copolímero sintetizado 

antes y después de la sulfonación. En el espectro del PSAA se identifican 

claramente las absorciones entre 3200-3500 cm-1 correspondiente a los grupos OH 

del ácido acrílico, en 3100-3000 cm-1 se pueden observar las bandas que son 

características del enlace C-H de aromáticos, correspondientes a los anillos 

bencénicos del estireno. Por otro lado, la absorción en 2925 cm -1 ocurre debido al 

estiramiento asimétrico de CH2 y la absorción en 2852 cm-1 es referente al 

estiramiento simétrico de CH2. Las absorciones en 1600, 1492 y 1450 cm-1 son 

vibraciones características del estiramiento del anillo bencénico (C=C) del 

poliestireno y en 1240 cm-1 se presenta la absorción referente al estiramiento del 

enlace C-O del ácido acrílico. Las señales descritas corroboran la presencia del 

ácido acrílico y del estireno en la estructura molecular del copolímero29.  

Figura 17 Espectros de infrarrojo de los copolímeros antes y después de la 
sulfonación. 
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del grupo OH del ácido sulfónico. Otra región característica donde se observan 

absorciones relativas a compuestos sulfonados, es entre 1400-1000    cm-1. Las 

absorciones correspondientes al grupo SO3
- ocurren entre 1390-1290  cm-1, para el 

estiramiento asimétrico y entre 1190-1120 cm-1 para el estiramiento simétrico. 

También se observa una absorción en 1182 cm-1 y otra en 1029 cm-1, que 

corresponden precisamente a los estiramientos asimétrico y simétrico del SO3
- que 

a su vez confirma que  el  polímero PSAA fue efectivamente sulfonado30–32. 

7.1.2 Cromatografía de Permeación en Gel 

El copolímero PSAA y el copolímero sulfonado PSAAS fueron analizados para 

conocer su peso molecular mediante la técnica de GPC. Los resultados obtenidos 

mediante esta técnica indican que el PSAA tiene un Mw (peso molecular en peso) 

de 258,345 g/mol y un Mn (peso molecular en número) = 104,331 g/mol con una 

polidispersidad de 2.47. Los resultados arrojados por este método de análisis para 

el caso del polímero sulfonado fueron de Mw= 87,575 g/mol y Mn=26,603 g/mol con 

una polidispersidad de 3.28. Se observa una notable disminución en el peso 

molecular después del proceso de sulfonación, sugiriendo que junto a la reacción 

de sulfonación sucede una degradación, posiblemente causada por reacciones de 

entrecruzamiento y descarboxilación en las cadenas polimericas31. Sin embargo, 

aún con peso molecular de esta magnitud, las propiedades mecánicas del polímero 

sulfonado son buenas para seguir utilizándose como membranas.   

7.1.3 Caracterización térmica del Polímero 

Para obtener información acerca de las características térmicas de los materiales 

preparados, los copolímeros fueron caracterizados mediante DSC, TGA y DMA. 

7.1.3.1 Calorimetría Diferencial de Barrido 

En la figura 18 se observan los térmogramas de DSC obtenidos tanto para el 

copolímero PSAA, el sulfonado PSAAS, así como para el PSAAS con Au y Ag. Es 

posible observar las temperaturas de transición vítrea, las cuales son de 109 °C y 

91 °C para el copolímero PSAA y el sulfonado PSAAS respectivamente; estos 
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valores son congruentes con los reportados para este tipo de copolímeros, 

particularmente a los reportados con anterioridad en nuestro mismo grupo de 

trabajo13.  

 

Figura 18 Calorimetría diferencial de barrido de los materiales de PSAA, PSAAS. 

7.1.3.2 Análisis Termogravimétrico   

Los copolímeros sintetizados fueron evaluados por TGA para conocer su 
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respectivamente. Es posible observar que existe una descomposición del material 

polimérico a partir de 300 ºC para el copolímero, mientras que el copolímero 
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Figura 19 Térmogramas de PSAA y PSAA. 

 

Figura 20 Primera derivada de los térmogramas de los materiales preparados. 
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humedad absorbida por el copolímero sulfonado, ya que es un material muy 

higroscópico. 

7.1.3.2 Análisis Dinámico Mecánico 

El copolímero de PSAA fue caracterizado mediante DMA, observándose sus 

módulos de almacenamiento y pérdida en la figura 21 y su curva de Tan delta en la 

figura 22. Puede observarse el modulo elástico con un valor de 745 Mpa, el cual 

comparado con los valores de los copolímeros sintetizados en trabajos previos del 

mismo grupo de trabajo26, tiene características en propiedades mecánicas más 

rígidas, pero suficientes para formar una membrana. Mediante esta técnica de DMA 

es posible conocer la transición vítrea del copolímero, la cual es de 74 ºC según la 

curva de Tan delta. Para los copolímeros sulfonados no fue posible obtener 

información por DMA, debido a que los materiales obtenidos después del casting, 

fueron más frágiles y se fracturaban, dificultando la medición mediante esta técnica. 

 

Figura 21 Módulos de almacenamiento y pérdida de PSAA. 
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Figura 22 Tan delta del PSAA. 

 7.1.4 Caracterización electroquímica de los polímeros sintetizados.  

7.1.4.1 Espectroscopia de Impedancia electroquímica.  

Con la finalidad de evaluar la conductividad protónica, se realizaron estudios de 

espectroscopia de impedancia electroquímica a los copolímeros PSAA y PSAAS en 

solución de ferrocianuro de potasio 0.05 Molar. Las figuras 23 y 24, muestran los 

diagramas Nyquist del PSAA y PSAAS respectivamente, los cuales presentan 

curvas con formas  de semicírculo en la región de alta frecuencia, que acorde con 

la literatura indica que se está presentando un fenómeno capacitivo. Este fenómeno 

representa la resistencia de la membrana, dado por la transferencia de carga. 

Ambos diagramas también presentan una región en el cual se observa un fenómeno 

de impedancia de Warburg (alta frecuencia) que describe el transporte de masa de 

especies electroactivas. También se muestran los respectivos circuitos 

equivalentes25 para cada uno de los diagramas.  
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Figura 23 Espectroscopia de impedancia electroquímica del PSAA en ferrocianuro 

de potasio y circuito equivalente del diagrama de Nyquist. 

 

Figura 24 Espectroscopia de impedancia electroquímica del PSAAS en 
ferrocianuro de potasio y circuito equivalente del diagrama de Nyquist. 
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En la figura 23 se observa el circuito equivalente donde CPE significa elemento de 

fase constante que está relacionado con la resistencia de la membrana por lo tanto 

pertenece a la resistencia del semicírculo, W representa la difusión de Warburg que 

corresponde en el diagrama de Nyquist a la línea en 45º después del semicírculo y 

la Rct corresponde a la resistencia por transferencia de carga. El cirquito equivalente 

del PSAAS, que se muestra en la figura 24, corresponde a un sistema electrolítico 

de un electrodo bloqueado, donde los ciclos del circuito equivalente corresponden 

a los semicírculos de izquierda a derecha. 

En el diagrama de impedancia del PSAA puede observarse que se generan 

resistencias óhmicas de hasta 242 kΩ, mientras que para el material sulfonado 

(PSAAS) la resistencia ohmica fue de solo 2.2 mΩ (figura 24). Lo anterior significa 

obviamente que el material sulfonado ejerce menor resistencia al transporte iónico 

en evaluación, lo que a su vez sugiere que este material puede ser utilizado como 

membrana en celdas de combustible.  

7.1.4.2 Capacidad de Intercambio Iónico 

La capacidad de intercambio iónico (IEC) se realizó mediante una titulación ácido-

base del HCl formado por el intercambio protónico de la membrana, dicha curva de 

titulación se puede observar en la figura 25. Se observa que el punto de equilibrio 

se encuentra a un pH de 6.85, con 11.5 mL gastados de solución titulante. Dicho 

valor es utilizado para calcular el valor de IEC de la membrana (según descrito en 

la sección experimental). La tabla 2, muestra los valores de IEC calculados para el 

copolímero sulfonado (PSAAS) y su comparación con el Nafion 117 y otro material 

similar preparado en condiciones diferentes (reacción en solución y con solo 20% 

de sulfonación-PSAAS-s), por el mismo grupo de trabajo. Con respecto a este último 

se observa que tanto electroquímicamente como en cuestiones de transporte iónico, 

el PSAAS tiene mejores propiedades, las condiciones de síntesis y la comparación 

electroquímica de estos materiales fue reportada de manera detallada27. 
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Figura 25 Curva de titulación ácido-base del HCL con NaOH 0.005 M. 

Tabla 2, capacidad de intercambio iónico y absorción de agua, para el PSAAS, 
PSAAS-s y el nafion27. 

 PSAAS Nafion 117 PSAAS-s 

IEC (meq/g) 0.4132 0.87 0.0007 

Absorción de agua 9.35 23.20 0.03 

 

En esta misma tabla 2 se muestran también los valores de absorción de humedad, 

obtenidos por simple evaluación gravimétrica de las membranas antes y después 

de haber sido hidratadas durante 24 horas en agua desionizada, se anexa los 

valores reportados para una membrana de Nafion 117 como referencia20. El 

copolímero preparado presenta valores altos de IEC, con una absorción de agua 

moderada, sugiriendo que la humedad no es muy relevante para el transporte de 

los iones; que a su vez implica una mejora por la independencia tradicional de este 

proceso con el porcentaje de agua en la membrana. 
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7.1.4.3 Voltamperometría cíclica 

Los estudios de voltamperometría cíclica se llevaron a cabo recubriendo el electrodo 

de platino con los copolímeros sintetizados y la figura 26 muestra los 

voltamperogramas correspondientes para el electrodo de Pt sin recubrimiento, el  

recubierto de PSAA y el recubierto con PSAAS.  

 

Figura 26 Voltamperogramas de un electrodo de platino, sin recubrir y recubierto 
de PSAA y PSAAS. En ácido sulfúrico 0.5 M. 
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copolímero sulfonado (PSAAS), se observa un voltamperograma muy similar  al del 

electrodo sin recubrir, sugiriendo que si existe capacidad del material para la 

transportación de protones hacia el electrodo. 

Considerando que las señales de adsorción desorción del hidrogeno no están bien 

definidas y que no están en la misma posición que la curva de referencia (sin 

recubrimiento), debe mencionarse que es probable se deba a los mecanismos de 

carga y transportación diferentes entre los dos casos, pero que no es uno de los 

objetivos de este trabajo; sin embargo es razonable suponer que los protones de 

los grupos sulfónicos SO3H en el PSAAS juegan un papel importante durante este 

proceso27. 

7.2 Nanopartículas de oro y plata  

Uno de los objetivos de este trabajo es la evaluación de los efectos de tintas 

catalíticas de nanopartículas de oro y plata embebidos en la membrana polimérica 

de PSAAS; considerando que fueron sintetizadas, se discuten los resultados 

relacionados con ellas. 

7.2.1  Espectrofotometría UV de las nanopartículas de oro y plata.  

Las nanopartículas sintetizadas fueron caracterizadas mediante UV-Vis y los 

resultados se muestran en la figura 27A y 27B, para Au y Ag respectivamente. En 

estas graficas se observan las bandas de absorción correspondientes a estas 

nanopartículas, las cuales están en 520 nm para oro36–38  y 429 nm  para la plata26-

28. La posición del plasmon resonante de estos metales están dentro de los rangos 

que mencionan diferentes autores para la síntesis en su tamaño nanométrico. 
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Figura 27 Espectros de UV-Vis para las nanopartículas de oro (A) y plata (B) 

7.2.2 Microscopía Electrónica de Transmisión 

Las nanopartículas de oro se observaron mediante microscopía electrónica de 

transmisión y su microfotografía se observa en la figura 28. Se lograr observar que 

las nanopartículas cuentan con diferentes tamaños, que van desde los 3 a 15 nm; 

en esta misma figura, del lado derecho se observa un acercamiento de una de ellas 

que muestra un diámetro de 10 a 12 nm y su difractograma que indica la distancia 

interplanar (d=0.2333 nm) que corresponde al plano del Au (111) y de acuerdo con 
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lo reportado42. La naturaleza de la nanopartícula es corroborado con el análisis EDX, 

que se observa en la figura 29.  

 

Figura 28 HRTEM de las nanopartículas de Au. 

 

Figura 29 Espectro EDX de las nanopartículas de Au. 

La figura 30 muestra las microfotografías TEM de las nanopartículas de plata. Puede 

observarse que las nanopartículas tienen un tamaño aproximado de 10  a 25 nm, 
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un poco mayores a las de oro, con un patrón de difracción correspondiente a los  

planos cristalográficos de (111) (200) (220) para la plata y que es muy semejante a 

los reportados por otros autores41. 

 

 

Figura 30 HR-TEM de las nanopartículas de plata. 

donde además se puede observar claramente el patrón de difracción tomado en el 

área seleccionada en la imagen del lado izquierdo, este patrón de difracción es muy 

semejante a los reportados por otros autores41 donde reportan los planos 

cristalográficos de (111) (200) (220) para la plata. 

7.3 Caracterización del copolímero cargado con nanopartículas 

7.3.1 Calorimetría Diferencial de Barrido 

En esta sección se muestran también los resultados de DSC y TGA de los 

copolímeros sintetizados y adicionados con las nanopartículas de oro y plata. Sin 

embargo, estos materiales no fueron evaluados con la técnica de DMA, ya que no 

tenían buenas propiedades mecánicas que permitieran la preparación de probetas 

para poder analizarlas. 
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La figura 31 muestra os resultados del DSC, donde se puede observar que el PSAA 

tiene su Tg en la temperatura esperada, mientras que el copolímero sulfonado 

(PSAAS) muestra la reducción ya antes observada después del proceso de 

sulfonación (discutido previamente). Por otro lado, el PSAAS con NPs de Ag, tiene 

un el valor de transición vítrea de aproximadamente 87 °C, casi igual al copolímero 

solo, mientras que el copolímero con NPs de oro muestra dos valores de Tg, uno a 

93 y otro en 136 ºC. Este fenómeno es inusual en copolímeros al azar, sin embargo 

se puede atribuir a la presencia de bloques o segmentos de homopolímeros 

interaccionando con las partículas de oro manométricas ya que sus transiciones 

independientes corresponden; resultados similares donde se observan ambos 

segmentos son reportados por Mohammed y colaboradores en su trabajo de estudio 

de transición vítrea de mezclas de Poli(estireno)nitrado/poli (ácido acrílico)43. 

 

Figura 31 Calorimetría diferencial de barrido de los materiales de PSAA, PSAAS 

con nanopartículas de oro y plata. 

Las figuras 32 y 33 corresponden a los TGA y derivadas de las curvas del TGA, 

respectivamente, y es posible observar un comportamiento de degradación térmica, 

muy similar al PSAAS sin nanopartículas, ya discutidas previamente. 
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Figura 32 Análisis termogravimétrico  de los materiales de PSAA, PSAAS y con 
nanopartículas de oro y plata. 

 

Figura 33 Primera derivada de los térmogramas de los PSAA, PSAAS y con 
nanopartículas de oro y plata. 
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Considerando que los copolímeros sulfonados cargados con nanopartículas de oro 

o plata formaron películas muy frágiles y quebradizas, no fue posible analizar los 

materiales mecánicamente por DMA. 

7.4 Caracterización de catalizadores de Pt y Au en carbón vulcan. 

7.4.1 Rayos X y EDS 

Los catalizadores sintetizados de Au y Pt, soportados en carbón vulcan, se 

caracterizaron mediante difracción de Rayos X y sus correspondientes 

difractogramas se pueden observar en las figuras 34 y 35 donde se identifican los 

patrones de difracción característicos para los catalizadores de Au y Pt sintetizados. 

En la figura 34 es posible observar la difracción de rayos X para el caso de las 

nanopartículas de oro soportadas en carbón vulcan. En la región de 38.1º se 

observa la difracción del Au (111), en 44.3º el Au (200), el pico 64.5º corresponde 

al Au (220) y el de 77.4º al plano cristalográfico Au (311) estos patrones de 

difracción, coinciden con lo que reportan diferentes autores39,44–46. 

 

Figura 34 Difracción de rayos X de las nanopartículas de Au en carbón vulcan. 
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Figura 35 Difracción de rayos X de las nanopartículas de Pt en carbón vulcan. 

Para los catalizadores de platino soportados en Carbón Vulcan también se muestran 

los picos característicos de estos en las señales de difracción a 37°, 45° y 65° para 

los planos cristalográficos de (111), (200) y (220) respectivamente y que coinciden 

con los trabajos de diferentes autores1,38,47,48 (Figura 35). En estos difractogramas 

también se pude observar un pico común a 25º, característico del carbón, como lo 

reporta Wang en su trabajo47. 

En las figuras 36 y 37, se muestran los EDS de los catalizadores de Au y Pt, que 

fueron obtenidos al momento de caracterizarlos microscópicamente mediante el 

TEM. En estas figuras se muestra el análisis elemental realizados a los 

catalizadores de Au y Pt preparados, en donde se puede observar claramente la 

presencia de Pt en el caso de la figura 36, y en la figura 37 es posible observar de 

manera clara que el elemento oro está presente en la muestra analizada. Estos 

análisis dan más soporte, a que la presencia de los catalizadores Au y Pt, fueron 

sintetizados y obtenidos en forma metálica.  
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Figura 36 EDS de nanopartículas de Pt/C Vulcan 80/20 

 

Figura 37 EDS de nanopartículas de Au/C Vulcan 80/20. 
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7.4.2 Análisis Microscópico de los catalizadores 

Las nanopartículas de oro y platino soportadas en carbón vulcan fueron observadas 

por microscopía electrónica para asegurar que se encontraban dentro del soporte 

carbonoso. La figura 38 muestra las imágenes correspondientes al catalizador de 

oro soportado en carbón vulcan, de lado izquierdo se muestra una nanopartícula de 

oro de aproximadamente 33 nm en alta resolución, así como el patrón de difracción 

que corresponde a este metal; además, del lado derecho se observan un conjunto 

de nanopartículas sobre el soporte (carbón vulcan), con su respectivo patrón de 

difracción, corroborando que si es esta nanopartícula presente en el soporte 

carbonoso. 

 

Figura 38 Micrografías de los catalizadores de Au en carbón vulcan. 

Por otro lado, la figura 39 muestra las nanopartículas de platino sobre el soporte 

carbonoso; del lado izquierdo se pueden observar nanopartículas con tamaño 

aproximado de 3-5 nanómetros y al igual que las del lado derecho es posible 

observar que se encuentran soportadas sobre el carbón vulcan. También se puede 

observar el patrón de difracción, el cual muestra la distancia interplanar (d=0.1886 

nm) de la estructura cristalina, probablemente del Pt (200) correspondiente a la 

nanopartícula, ya que coincide con el que se reporta en la literatura49. Igualmente 

se corrobora la existencia del platino en el soporte carbonoso. 
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Figura 39 Micrografías del catalizador de Pt en carbón vulcan. 

7.4.3 Voltamperometría cíclica de los catalizadores. 

Debido a que la mezclas de copolímeros sulfonados con las nanopartículas de oro 

y plata no mostraron buenas propiedades mecánicas, se definió mezclar 

nanopartículas de oro con carbón vulcan para evaluar electroquímicamente, 

haciendo lo mismo con nanopartículas de platino como metal de referencia.  

Se realizaron estudios de voltamperometría cíclica del metanol para comprobar la 

actividad catalítica del platino (metal de referencia) y la figura 40 muestra el 

voltamperograma obtenido para la catálisis de metanol en la celda electroquímica. 
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Figura 40 Voltamperograma de Pt/C sobre el electrodo de carbón vítreo en H2SO4 
y MeOH 0.5 M. 

El voltamperograma obtenido es característico de la oxidación de metanol utilizando 

Pt como catalizador y el voltamperograma muestra la forma reportada por otros 

autores50, donde se observa la oxidación del metanol en un potencial de 300 a 700 

mV en el sentido anódico y una reducción en 600 a 150 mV en el sentido catódico. 

También se comprobó la actividad catalítica del nanocatalizador de Au, al oxidar 

metanol, como se puede observar en la figura 41. Los picos de oxidación y 

reducción pueden ser observados en los potenciales de 850 mV, en el sentido 

anódico y en sentido catódico, de 600 a 400 mV, respectivamente. El 

voltamperograma tiene la forma característica de este proceso, como lo reportan 
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diferentes autores1,50–52, con la pequeña diferencia de que el voltamperograma 

obtenido llega hasta un potencial de 980 mV aproximadamente. 

Figura 41 Voltamperograma de Au/C sobre el electrodo de carbón vítreo en 
H2SO4 y MeOH 0.5 M. 

Comparando los resultados en cuestiones de corriente generada de los 

voltamperogramas obtenidos con las nanopartículas de Au y Pt sobre carbón Vulcan 

y tomando en cuenta que se evaluaron de la misma manera, solo cambió el metal 

catalizador, se puede decir que el electrodo de Au generó más corriente; alrededor 

de 0.18 mA, contra 0.09 mA generados por la oxidación del metanol catalizada con 

Pt; aunque en términos de potencial esta reacción ocurre a potenciales menores. 
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funcionando para catalizar la reacción redox del metanol (es mejor el oro por 

generar más corriente) 

8. Conclusiones. 

8.1 De la síntesis de los materiales poliméricos. 

Se logró llevar a cabo la síntesis del PSAA en una relación molar de 94:6, 

parcialmente entrecruzado con 0.01 % de TMPTMA. Posteriormente el copolímero 

fue efectivamente sulfonado con ácido sulfúrico, tal como fue corroborado por FTIR 

mediante la aparición de los respectivos grupos funcionales en el material obtenido.  

Mediante la técnica de reducción de sales, fueron sintetizados los catalizadores de 

oro y plata en tamaño nanométrico, esto se comprobó mediante la técnica de 

HRTEM, y el plasmon resonante por espectroscopia UV-Vis. Estas nanopartículas 

se adicionaron al 4% en el copolímero sulfonado, sin embargo, las membranas 

resultantes después del proceso de casting no tuvieron propiedades mecánicas 

útiles como membranas (frágiles). Por lo que no pudo continuarse el trabajo de 

caracterización y evaluación con ellas. 

Como alternativa al estudio de catálisis, se preparó una tinta catalítica mediante 

síntesis directa de nanopartículas de Au y Pt en carbón vulcan. Los estudios de TEM 

y EDS corroboraron su existencia y mediante rayos X se amplió la caracterización 

al obtener los planos cristalográficos y asegurar que estaban soportados en el 

carbón. Su actividad catalítica fue corroborada mediante voltamperometría cíclica 

de metano en medio ácido. 

En cuanto a la capacidad de intercambio protónico del copolímero sulfonado, con 

respecto al no sulfonado, fue evaluado mediante voltamperometría cíclica y 

espectroscopía de impedancia electroquímica, cuando un electrodo de trabajo fue 

recubierto con los copolímeros y se obtuvo un voltamperograma clásico del platino 

recubierto con el copolímero sulfonado. Los experimentos de impedancia dieron a 

conocer resultados que comprueban diferencias en la resistencia óhmica entre los 

materiales poliméricos sintetizados, antes y después de la sulfonación.    
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Finalmente, se concluye que las membranas sintetizadas, así como los 

nanocatalizadores preparados, muestran factibilidad para utilizarse como materiales 

en una celda de combustible. 

9 Trabajo a Futuro 

Llevar a cabo los experimentos electroquímicos que cumplan con la finalidad de 

evaluar la capacidad catalítica de los metales sintetizados en tamaño nanométrico, 

así como la capacidad de evaluar el transporte protónico a través del  PSAAS 

sintetizado 

Evaluar la capacidad del PSAAS para trabajar en condiciones reales de una celda 

de combustible.  
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