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RESUMEN: El hidrégeno, es un combustible limpio que, cuando se consume en una celda de
combustible para obtener energia, solo produce agua. Actualmente, puede producirse por distintos
métodos, siendo uno de ellos la electrdlisis de agua, la cual permite obtener hidrégeno de alta pureza.
Ademas, esta tecnologia puede utilizarse como almacenamiento del excedente energético procedente
de fuentes renovables. En la actualidad, un componente clave de los electrolizadores, dispositivos
generadores de hidrégeno a partir de agua, son las membranas de intercambio anidnico. Las mismas
permiten la conductividad de aniones entre dnodo y catodo. El objetivo del trabajo fue desarrollar una
nueva membrana y evaluar su desempefio en un electrolizador de escala laboratorio. Los resultados
obtenidos son promisorios cuando se los compara con membranas de intercambio anidnico
comercialmente disponibles. Por esta razén, la membrana descripta en este trabajo puede ser
considerada como un posible material alternativo y econdmico para su uso en electrolizadores.
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INTRODUCCION

Las ultimas décadas se han caracterizado por un crecimiento en el desarrollo de tecnologias que
utilizan fuentes de energias renovables, principalmente basadas en biomasa, edlica y solar. Sin
embargo, su participacion en la matriz energética global ain es minoritaria frente a las fuentes basadas
en combustibles fésiles convencionales, como petrdleo y gas natural (SGAyDS, 2018).

En la Argentina, se sanciond en 2015 la Ley 27.191 (Régimen de Fomento Nacional para el uso de
Fuentes Renovables de Energia destinada a la Produccion de Energia Eléctrica) a fin de asumir un
compromiso en materia de reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero para la mitigacion
del cambio climatico. Uno de sus objetivos energéticos es lograr que el 20 % de la matriz de generacion
de energia eléctrica nacional provenga de fuentes renovables. Sin embargo, su adaptacién a los
sistemas de distribucion de energia representa un importante desafio técnico debido a su naturaleza
fluctuante e irregular, lo cual genera periodos de demanda insatisfecha o de exceso de oferta. Por lo
tanto, resulta necesario desarrollar sistemas de almacenamiento a gran escala capaces de integrarse
alas redes de distribucidn, y asimismo lograr una gestion mas eficiente de la produccién de energia de
origen renovable.

En este sentido, una alternativa atractiva de almacenamiento de energia es el hidrégeno, el cual puede

obtenerse a partir de la electrdlisis del agua mediante un proceso versatil, seguro y de bajo impacto
ambiental. Generar hidrégeno “in situ” por esta via en periodos de sobreoferta permite luego su
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utilizacién en celdas de combustible en periodos de picos de demanda para generar energia (Ursua et
al. 2012; Staffell et al. 2019).

El hidrégeno es considerado un vector energético pues puede obtenerse a partir de energias
renovables y utilizarse para la obtencién de energia mediante celdas de combustible, en un ciclo libre
de emisiones de CO..

Teniendo en cuenta las ventajas que el hidrégeno ofrece, algunas empresas petroleras como Repsol,
BP y Shell lanzaron diversos proyectos para su obtenciéon a partir de fuentes renovables. En nuestro
pais, el Proyecto de Actualizacion de la Ley Nacional 26.123, promueve su investigacion, desarrollo,
produccién y uso como combustible y vector energético.

En Argentina, se produce hidrégeno electrolitico en la ciudad de Comodoro Rivadavia, Provincia de
Chubut. La planta cuenta con dos electrolizadores con una capacidad total de 120 Nm?3/h de hidrégeno
y 60 Nm?3/h de oxigeno. El hidrégeno producido es utilizado para alimentar un moto-generador de 1,4
MW, siendo previamente mezclado con gas natural (Hychico, 2021).

Al presente, hay un amplio consenso en que, a mediano plazo, la electrélisis de agua sera una de las
principales fuentes sustentables de produccion de hidrégeno, planteandose su produccidn a partir de
fuentes no renovables como una tecnologia de transicion. Sin embargo, aun existen muchos desafios
por abordar, como ser reducir sus costos que actualmente se estiman en un orden de magnitud mayor
al de otras fuentes no renovables basadas en combustibles fésiles (Parkinson et al. 2019).También, la
durabilidad y baja flexibilidad de respuesta son retos a superar (Brandon et al. 2015).

La produccién de hidrégeno mediante electrélisis de agua requiere el uso de electrolizadores. En su
descripcién mas simple, este dispositivo consiste en un arreglo de dos electrodos separados por un
electrolito y un diafragma. En cada electrodo (cdtodo y anodo) se producen las reacciones
electroquimicas de formacion de hidrégeno y oxigeno, respectivamente. El electrolito cierra el circuito
eléctrico permitiendo que los iones se muevan entre los electrodos, a fin de mantener la
electroneutralidad de la solucién. Por su parte, el diafragma separa los compartimentos anddico y
catddico permitiendo Unicamente el paso de los iones (Jensen et al. 2008; Lopez Ramirez 2010).

Recientemente, los electrolizadores alcalinos han recibido una atencién creciente, ya que reducen
dramaticamente el costo por unidad de potencia al utilizar metales no preciosos como componentes
de los electrodos. Por tal motivo, se considera estratégico desarrollar materiales adecuados que
aumenten el rendimiento de dichos sistemas, siendo las membranas de intercambio aniénico un
componente clave de los mismos.

Las membranas de intercambio aniénico o AEMs (anion exchange membranes) tienen la funcién de
transportar iones hidroxido y separar la reacciéon catddica de la reaccién anddica. Cominmente estan
formadas por una matriz polimérica sélida con grupos catidnicos en su estructura (como ser amino o
imidazolio) y grupos anidnicos moviles (generalmente OH’). Existen algunas membranas comerciales
de este tipo (Morgane®-ADP, Tokuyama), pero aun estdn siendo sometidas a estudios sobre
aplicabilidad en estos dispositivos, atendiendo sobre todo a la estabilidad quimica y mecanicay ala
conductividad idnica.

Recientemente, hemos desarrollado AEMs compuestas por alcohol polivinilico (PVA) y poli(2,5-
benzimidazol) (ABPBI), obtenido un desempefio en electrolizador competitivo (Diaz et al. 2017;
Coppola et al. 2021). EIPVA es un polimero econémico, hidrofilico y buen formador de peliculas.
Cuando se lo utiliza en conjunto con ABPBI, los grupos oxidrilos aportados por el primero facilitan la
conduccién de los iones OH’, siendo ésta una propiedad atractiva para su aplicacion como membranas
conductoras. Por otra parte, el ABPBI puede entrecruzarse con 6-metil-3-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3-
benzoxazina (BZ), obteniéndose una membrana con un éptimo desempefio en electrolizador (Diaz et
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al. 2016). Por lo tanto, en este trabajo informamos nuestros continuos esfuerzos para desarrollar una
AEM econdmica y con buen desempefio en electrolizador. Para ello, desarrollamos una membrana
novedosa, formada por la combinaciéon de PVA y ABPBI entrecruzado con BZ. Dicha membrana se
caracterizé por la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR) y se evalué su desempefio en un
electrolizador alcalino.

METODOLOGIA

Sintesis de ABPBI

El polimero ABPBI se sintetizd a partir del mondémero 3,4-acido diaminobenzoico (DABA) por
tratamiento con acido polifosférico (PPA), en atmdsfera de nitrégeno (Figura 1), de acuerdo con el
procedimiento reportado en bibliografia (Asensio et al. 2002). El peso molecular promedio del
polimero obtenido fue de 23000 g-mol™.
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. OH 200 °C N
0 n
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Figura 1: Sintesis de ABPBI.
Sintesis del agente entrecruzante BZ

La sintesis de BZ se realizé a partir de p-cresol, anilina y formaldehido, bajo atmdsfera de nitrégeno,
como muestra la Figura 2 y segun lo reportado previamente (Diaz et al. 2016). El punto de fusidn del

producto obtenido fue de 44-46 °C.
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p-cresol anilina formaldehido BZ
Figura 2: Sintesis de BZ.

Preparacion de las membranas

Se prepararon una serie de membranas de PVA: ABPBI: BZ en distintas relaciones masicas, las cuales
se denotaron PVA.ABPBI.BZ (X: 1: 0,35) donde X= (4,6,8) representan la masa relativa de PVA en
funcion de ABPBI. La relacion masica ABPBI: BZ se fijé en (1: 0,35) para todas las membranas.

Las mismas se prepararon a partir de la disolucion de los materiales de partida. A 1 g de ABPBI se
adicion6 30 ml de etanol con 0,7 g de NaOH y se mantuvo a 60 °C, en reflujo. Una vez disuelto el
polimero se adicionaron BZ y una soluciéon 5 % m/m de PVA en DMSO, segun la relacion masica
deseada. La solucidn resultante se mantuvo en agitacion por 5 minutos y luego se colocé en una
capsula de Petri, tapandose con un vidrio reloj. Las muestras se secaron durante 16 h a 50 °C.
Posteriormente, se llevd a cabo la reaccidn de entrecruzamiento entre el ABPBI y BZ, mediante
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tratamiento térmico a 180 °C, durante 16 h (Figura 3). Posteriormente, las membranas se sumergieron
por 7 dias en una solucién 2,3 M de KOH.

a)
O/\N/OISO °C
+ = | N
BZ /k\’O
HO.
O
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YAV AN
ABPBI PVA \/\/\ PVA.ABPBI|.BZ

Figura 3: a) Reaccion de entrecruzamiento entre ABPBIl y BZ. b) Esquema de la membrana
PVA.ABPBI.BZ

Caracterizacion y prueba en electrolizador alcalino

Los productos sintetizados y las distintas membranas se caracterizaron por FTIR, utilizando un equipo
Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR. El desempefio de las membranas se evalué en un electrolizador
alcalino zero gap compuesto de dos electrodos de espuma de niquel (Sigma Aldrich, porosidad 95%,
espesor 1,6 mm) en contacto con la superficie de la membrana y como electrolito se utilizé una
solucion 2,3 M de KOH al. Las curvas corriente-potencial se realizaron a 50 °C, entre 1,5y 2,0V y
utilizando un equipo Potenciostato / Galvanostato / ZRA marca Gamry, modelo Referente 3000.

RESULTADOS

Las membranas PVA.ABPBI.BZ obtenidas, de espesor promedio de 60 um, fueron homogéneas y
transparentes. La relacion masica ABPBI: BZ se optimizd en (1: 0,35), pues las membranas que
contenian una mayor proporcién de BZ resultaron heterogéneas (Figura 4).
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Figura 4: Membranas PVA.ABPBI. BZ con relac:on mdsica a) (6:1:0,35)y b)(6:1:0,5).

A diferencia de las membranas PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35) y (6: 1: 0,35), la membrana (8: 1: 0,35) era
gomosa y de dificil manipulacién. Por lo tanto, se descarté dicha proporcién para los ensayos

posteriores.

Por medio de FTIR se caracterizaron las distintas membranas y los materiales de partida (Figura 5). Esta
técnica permite identificar los grupos funcionales que hay presentes en una molécula, pues la misma

absorbera a frecuencias caracteristicas seguin sea su estructura.
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Figura 5: Espectros FTIR de ABPBI, BZ, PVA y de las membranas PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35)

y(6:1:0,35).

Como puede observarse en la figura anterior, los espectros de las membranas presentaron las bandas
caracteristicas tanto del ABPBI (linea punteada naranja), como de BZ (linea punteada azul), y del PVA
(Iinea punteada negra). La asignacion de bandas se realizé de acuerdo con lo reportado en bibliografia

(Asensio et al. 2002; Mansur et al. 2008; Kim et al. 2012).
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Las distintas membranas desarrolladas se evaluaron como AEM en un electrolizador alcalino zero gap,

a escala laboratorio y a 50 °C.

e PVA.ABPBI.BZ (6: 1: 0,35)
= PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35)

Densidad de corriente (mA. cm’
3
1

14 1:5 1.6 1.7

1.8 1.9

Voltaje (V)
Figura 6: Desempeno de las membranas PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35) y (6: 1: 0,35) en un electrolizador

alcalino.

2.0

Comparativamente, la membrana PVA.ABPBI.BZ (6: 1: 0,35) mostré un rendimiento mayor que la
membrana PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35). Estos resultados son prometedores en comparacion al
desempeno de los distintos electrolizadores comerciales que operan en condiciones de mayor

temperatura y concentracion de KOH.

Circulacidon | Temperatura | Voltaje Densidad de
Electrolizador Membranas de KOH operativa de celda corriente
(M) (°Q) (V) (mA-cm?)
PVA.ABPBI.BZ
Este trabaj 2,3 50 2,0 220%*
ste trabajo (6:1:0,35) ’
Hydrogenics .
Diaf
(Bertuccioli et al. O'fogzg(rgs) 6,7 80-90 1,7 375
2014) P
Oronzio de Nora
(Bertuccioli et al. DP 6,7 80-90 1,8 150
2014)
IHT (Bertuccioli et al.
2014) DP 6,7 80-90 1,9 200
Teletype (Bertuccioli
et al. 2014) DP 6,7 80-90 2,2 300
Uralkhimmash
(Bertuccioli et al. DP 6,7 80-90 2,3 200
2014)

Tabla 1: Comparacion del rendimiento de un electrolizador alcalino operando con diferentes
membranas comerciales y con la membrana descripta en este trabajo. *valor extrapolado
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CONCLUSIONES

Se desarrollaron con éxito nuevas membranas de PVA y ABPBI entrecruzado en distintas proporciones.
Como agente entrecruzante se empled BZ. Las membranas de PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35) y (6: 1: 0,35)
resultaron ser homogéneas y estables mecdnicamente para su manipulacion y posterior prueba en
electrolizador.

Mediante FTIR se caracterizaron las muestras desarrolladas, comparandolas con los materiales de
partida.

Por ultimo, se evalud el desempefio de las membranas PVA.ABPBI.BZ (4: 1: 0,35) y (6: 1: 0,35) en un
electrolizador alimentado con KOH 2,3 M y operando a 50 °C. Los mejores resultados se obtuvieron
para la membrana de proporcion (6: 1: 0,35), los cuales son muy promisorios cuando se los compara
con los de sus andlogas comerciales que operan a mayor temperatura y concentracién de KOH.
Desarrollar una membrana capaz de trabajar en un electrolizador en condiciones suaves es una gran
ventaja respecto a la estabilidad a largo plazo del material. Por lo tanto, la membrana descripta puede
contribuir como una alternativa de bajo costo para ser utilizada en electrolizadores alcalinos.
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ABSTRACT: Hydrogen gas, considered one of the energy sources of the future, is a clean fuel whose
consumption in a fuel cell to obtain energy generates only water as product. Currently, it can be
produced by different methods, being water electrolysis the one that allow to obtain it with the highest
purity. Besides, this technology can be used as a way of storage energy excess from renewable sources.
A key component in electrolysis cells, water-fueled hydrogen generating devices, are the ionic
exchange membranes. These membranes allow the ionic conduction between cathode and anode. The
objective of this work is to develop a new AEM membrane and to measure its performance in a
laboratory scale electrolysis cell. Promising results were obtained, with competitive performance
compared with commercially available membranes. For this reason, this membrane can be considered
as a good candidate for water electrolysis systems.

KEYWORDS: Energy. Hydrogen. Electrolysis. Polymers. Membranes.
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