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RESUMEN

Las placas bipolares compuestas se desarrollan a partir de rellenos y resinas, la
adecuada eleccion de estos, asi como la distribucion de tamafio de particula y las
condiciones de procesamiento son factores claves para obtener las propiedades finales
requeridas. Esta investigacion se centra en optimizar el desarrollo de un material
compuesto de grafito/resina, que sea técnicamente viable como material para usarse en
placas bipolares para celdas de combustible de hidrogeno que cumplan con los
parametros técnicos de propiedades eléctricas y mecanicas establecidas por el DOE. Se
estudio el efecto de la distribucién del tamafio de particula de grafito expandido (GE)
como relleno secundario con tamafio de particula mayor a 300 um y nano particulas de
carbono (NC) como relleno terciario, obteniendo las propiedades mecanicas y eléctricas
esperadas. La adicion de NC en un 1% mejora las propiedades eléctricas hasta en un
65% sin comprometer propiedades mecanicas. Esta medra se da por la dispersion del
relleno terciario por la matriz del grafito creando puentes de conexién entre ldminas que

mejoran el flujo de electrones.

El compuesto obtenido en esta investigacion es candidato para la produccion de placas
bipolares debido a su densidad energética; no obstante, la baja resistencia a la flexién
puede reducir la resistencia de contacto entre los componentes de la celda de

combustible

Palabras Clave: Grafito expandido, placas bipolares, resinas epoxicas, celdas de

combustibles.



ABSTRACT

Composite bipolar plates are developed from fillers and resins, the proper choice of these,
as well as particle size distribution and processing conditions are key factors to obtain the
required final properties. This research focuses on optimizing the development of a
graphite / resin composite material, which is technically viable as a material to be used in
bipolar plates for hydrogen fuel cells that meet the technical parameters of electrical and
mechanical properties established by the DOE. The effect of the expanded graphite
particle size (GE) distribution as a secondary filler with a particle size greater than 300
um and carbon nanoparticles (NC) as a tertiary filler was studied, obtaining the expected
mechanical and electrical properties. The addition of NC by 1% improves electrical
properties by up to 65% without compromising mechanical properties. This enhancement
is given by the dispersion of the tertiary filling by the graphite matrix creating bridges
connecting plates that improve the flow of electrons.

The compound obtained in this investigation is a candidate to produce bipolar plates due
to its energy density; however, the low flexural strength can reduce the contact resistance
between the fuel cell components

The compound obtained in this investigation is a candidate to produce bipolar plates due
to its energy density; however, the low flexural strength can reduce the contact resistance

between the fuel cell components

Keywords: Expanded graphite, bipolar plates, epoxy resins, fuel cells.



INDICE GENERAL

EVALUADORES. ...ttt e e e et e e e e et e e e e e et e e e e eraan e eas \%
RESUMEN. . ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ennaaeeeees I
A B S T R A T et e et e e et e e e et e e e e et e e e raa s I
INDICE GENERAL .....coveieieeeeeeee ettt ettt eae et e et etseae et eeteeteeteeteerenee s 1l
ABREVIATURAS ... e e e e e e e e e e e e e e e eennans Vi
SIMBOLOGIA ...ttt bbbkttt VII
INDICE DE GRAFICOS........cuitiiiiiieieieieieieeseet ettt Vil
INDICE DE ILUSTRACIONES. ......coiitiiteitecteiteete e ete e et ete ettt ete et sae e stesae e sae e IX
INDICE DE TABLAS. ...ttt ettt ettt st n et X
(0 U I TSP 11
1. 1o [F ol ox o] o WU TP 11
1.1 Descripcion del problema...........uuuiiiiiiiiiiiiiiee e 11
1.2 Justificacion del problema .............ueeiiiiiii i 12
1.3 ODJELVOS ... 13
1.3.1 ODJEtIVO GENEIAL........veiiiee e e e e e eaanns 13
1.3.2 ODbjetivos ESPECIfICOS.....ciiiieiiiiieeicce e 13
1.4 MAICO tEOFICO...ccei ittt ettt e e e e e e e e e e e e 13
141 Celdas de cOMBUSLIDIE. ........cooiiiiii e 13
1.4.2 Componentes de las Celdas de Combustibles ...........ccccviiiiiiiininnnnn, 14
1.4.3 Componentes de las placas Bipolares........ccccocoevvvviiieiiiiiii e, 15
144 CoNdICIONES UE PrOCESO ...cvvunieiiiiiieee e e et e e e e eaaaas 21
(0 UK ST T 24
2. MEEOAOIOGIA . e 24
2.1 Materiaprimade relleno........cccccviiiiiiii 24
211 Grafito INErCalATO ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
2.1.2 Relleno SECUNTAIIO .......cceviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 24



2.2 SUSTANCIAS ..o e e et 24

2.3 BQUIPOS .. 25
231 MICroondas SANYO ......coouiiiiiiiiiiiiiiie e 25
2.3.2 Balanza digital...........cooiiiiiiiiiiii 25
2.3.3 SEL A TAMICES ...ttt 25
2.3.4 Mezcladora SpeedMixer DAC 400.1 FVZ .....cccovvviiiiiiiiieeeieeeeee e 25
2.3.5 PreNSa ..o 25
2.3.6 Molde para probetas...........ccooove i 25
2.3.7 HOIMO d€ reSISIENCIA ....eeeeiiiiiiiiieeeee et 26

2.4  Disefo EXperimental ..o 26
2.4.1 Variables de experimentacion...............ccceeveeeeiiiiiiiiiiie e 26
2.4.2 Procedimiento experimental ...............ciiiiiiieeeiiiicce e 26

2.5  Caracterizacion de 1aS MUESEIAS .........ccoeeriiiiiiiiiiiiieeee e 28
251 Espectroscopia de dispersion de rayos X (XRD) ......ccccvvveeeeeeeeniininnnnne. 28
252 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). ............. 28
253 Microscopia electronica de barrido (SEM) ........ccooiviiiiiiiiiiiineeeie 29

2.6 Propiedades ElIéctricas Y MECANICAS ........ccoviiuuuiiiiiiiiaeeeeieiiiieee e 29
26.1 Conductividad EIECIICA ......cceeieeeiiiiiiiiiiiieee e 29
2.6.2 Prueba de fIeXion ... 30
2.6.3 DUIEZA SNOME D ...t 31

2.7  Propiedades tEIMICAS.......ccoiviiiiiiie e e 31

2.7.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido
(DSC) 31

CAPITULO 3.ttt ettt s et se e r e s e s e nnens 32
3. ReSUAdOS Y ANALISIS .....ccooeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
3.1  Caracterizacion del relleno primario .........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 32
3.1.1 Microscopia electronica de rastreo (SEM) ........ccovvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineneen, 32



3.1.2 Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).........coiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 33

3.1.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) ................. 34
3.2 LIMPIEZa 08 OXIGENO ....eveiiiiieeiiiiiiiiei ettt 35
3.21 Microscopia electronica de rastreo (SEM) ........ccovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeee, 35
3.2.2 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) ................. 36
3.2.3 Pruebas de Conductividad.............cccooiiiiiiiiiiiiiiieee e 37
3.3  Caracterizacion del compuesto GE-Resina..........ccccevvviiiiiiieciiveeiieee e, 39
3.3.1 Microscopia electronica de barrido. ...........ccoovviiiiiiiiiiiiiee e, 39
3.3.2 DIfraCCiON € rAYOS X....ovvviiiiiiieeeeeeeeee et e e e e 41
3.4 Propiedades ElIECIICAS ........cceuuuiiiiii e e 41
3.4.1 Relleno primario: GE mayor a 300 um y GE de 75-106 um................... 41
3.4.2 Relleno secundario: Negro de Carbonoy Nano 99............cccccccveeeeeeeen. 43
3.4.3 Relleno secundario: OGR con y sin tratamiento ...........ccccvvveveviveieeneennnn. 45
3.5  Propiedades MECANICAS .......cceuiiiuiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e s aaeeeees 47
351 1= (o ] o IO EPTPT 47
3.5.2 DUIEza SNOIE D ...coooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 48
3.6 Propiedades terMICAS . ......ccuiiiiiiiiiiiiiiee et 49
3.6.1 Analisis termogravimeétrico (TGA-DSC) .....uuuiviiiieeiiiiiiiiiieeee e 49
3.7  Viabilidad Econdmica del proyectO...........ccooiiuuiiiiiiieieeiiiiiiiiieeeee e 51
CAPITTULOD 4.ttt 52
4. Conclusiones Y ReCOMENACIONES ...........uuuiiiiiieiiiiiiiiiiieiee e e e e 52
4.1 CONCIUSIONES .....oiiiiiiiiiiitii ettt ettt e e e 52
4.2  RECOMENUACIONES.....coeiiiiiiiiiiiiiiiieeiie ittt et et e e e e e e e e e e e e eeeeees 53
=11 o] [ToTe| =1 - VU PPPPTRRRPIRt 54
APENDICES ...ttt ittt 56



ESPOL
FIEC
ASTM
CCP
CcC
DOE
XRD
LEMAT
SEM
FTIR
EDX
GE

NC
Nano 99
OGR
RE
TGA

ABREVIATURAS

Escuela Superior Politécnica del Litoral

Facultad de Ingenieria en Electricidad y Computacion
American Society for Testing and Materials

Celdas de combustibles de polimeros

Celda de Combustible

U.S. Department of Energy

Difraccion de rayos X

Laboratorio de ensayos metrologicos y de materiales
Microscopia electronica de barrido

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
Grafito expandido

Negro de carbono

Nanoplatelets

Oxido de grafeno reducido

Resina

Analisis Termogravimétrico

VI



um

mm

Kg
kg/cm?

rpm
Scmt
°C

Kg KWL
atm

HA cm?
M?2/g

ohm

SIMBOLOGIA

Micro metro

Milimetro

gramo

Kilogramo

Kilogramo/ centimetro cuadrado
Temperatura

Segundo

Watt

Revoluciones por minuto
Siemens / centimetro

Grados Celsius

Kilogramo/ Kilo Watt
Atmosferas

Mili Amperios/ centimetro cuadrado
Metros cuadrados/ gramo

Ohmios

Vil



INDICE DE GRAFICOS

Gréfico 3.1 Composicion del Grafito EXpandido .........c.ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiecceeeeeee 35
Grafico 3.2 Composicion del Grafito Expandido después de la limpieza....................... 37
Grafico 3.3 Variacion de la conductividad con respecto al % de Oxigeno en el GE....... 39

Gréfico 3.4 Variacion de la conductividad eléctrica con respecto al tamafio de particula

Grafico 3.5 Variacion de la conductividad con respecto al relleno secundario............... 45

Grafico 3.6 Variacion de la conductividad eléctrica con respecto al porcentaje de OGR

...................................................................................................................................... 47
Gréfico 3.7 Esfuerzo maximo de flexion en 59%GE/40%RE/1%NC; 60%GE/40%RE y
TOOYORE ...t e e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e rn s 48

VI



INDICE DE ILUSTRACIONES

llustracién 1.1 Configuracion general de la celda de combustible ...........ccccccvvvvvvvvenennn. 14
llustracion 1.2 Representacion gréafica de grafito sin expandir y grafito expandido ....... 16
llustracion 1.3 Porcentajes de especies en grafito expandido............cccevvvviiiiieeeneeennns 17
llustracion 1.4 Estructuras moleculares de: a) Resina EPON 828, b) Resina HELOXY 48
Y C) EPIKURE 3233 ...ttt ettt ettt en e 19

llustracion 1.5 a) Reaccion de epoxido con una amina primaria, b) Reaccién de epoxido
con amina secundaria, c) Eterificacion entre alcohol y epoxido .............ccccvvevieeenenene. 20

llustracién 1.6 Representacion esquematizada del efecto sinérgico de la combinacién de

Grafito expandido (SG) y Negro de carbono (CB) ............uuuuviiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 21
llustracion 1.7 Esquema del cambio de estructuras de grafito durante el proceso........ 23
llustracion 2.1 Equipo de Difraccion de rayos x PANalytical X’Pert pro..............cccoeees 28
lustracion 2.2 EQUIP0 A€ FTIR ....cooiiiiiiiiiiiiiieee ettt e e ee e e 29
llustracion 3.1 SEM del GE entre 75-106 UM ........oooouiiiiiiiiiieeeeiiiiieieee e 32
llustracion 3.2 SEM del GE entre 106-300 UM .......coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 33
llustracion 3.3 SEM del GE mayor @ 300 UM ..........uuiiiiieeeiiiiiiiiiisee e e e e eeeeeiiien e e e e e eeeeaens 33
llustracion 3.4 FTIR a) Grafito expandible. b) GE...........cccccooiiiiiiiiiie e 34
llustracion 3.5 SEM de a) RE y b) Placa Bipolar .............cccceeiiiiiiiiiiiee e 39
llustracion 3.6 XRD andlisis de placa bipolary resina............cccccoeiieeiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeens 41
llustracion 3.7 Estabilidad térmica de resina (90% Epon-10% Heloxy) ..........ceeevveeeens 50
llustracion 3.8 Estabilidad térmica de probeta (60% RE-59%GE-1%NC) ...........cccc...... 50
llustracion 3.9 Variacion del peso con respecto a la temperatura ............ccoooecvvveeeeennn.. 51



INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1 Parametros DOE para Placas Bipolares............cooocuuviiiiiiiieiiiiiiiiiieieeeee e 15
Tabla 3.1 Conductividad eléctrica en funcién de la variacion del GE con y sin limpieza de
[0 ([ =] 1[0 J PP 38
Tabla 3.2 Conductividad eléctrica en funcion de la variacion del porcentaje de NC y con
tamarno de relleno primario de 90% > 300 um - 10 % 75-106 UM ........cccevveeviiiieeeennnnn. 42
Tabla 3.3 Conductividad eléctrica en funcién de la variacion del porcentaje de NC y con
tamafio de relleno primario de 100% > 300 UM ......ccooooiiiiiiiiiiin 42
Tabla 3.4 Conductividad eléctrica en funcion de la variacion del NC en la probeta como
=] 117 0 To ST T ol U [ o F= U [0 LSRR 44
Tabla 3.5 Conductividad eléctrica en funcién de la variacion del Nano 99 en la probeta
(olo] g g [0 =1 11T g T JRST=T ot U [T F= T g [ R 44

Tabla 3.6 Conductividad eléctrica en funcion de la variacion del OGR con y sin

LU= L= 0 0] =T 01 o R 46
Tabla 3.7 Dureza Shore D 100% Resina (90% Epon + 10% Heloxy)........ccccccvveeeeeennnn. 48
Tabla 3.8 Dureza Shore D de la probeta (59% GE+ 1% NC + 40%RE) ..........ccccoe...... 49
Tabla C.1 Resultados de ensayo flexion de placa bipolar...........ccccceeeiiiiiiiiiiinnnennnns 62
Tabla C.2 Resultados de ensayo de flexion en resina..........cccccceeeeei e 63



1.

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Descripcion del problema

De acuerdo con la revista BBC Research, para el 2022 se pronostica que el
mercado de celdas de combustible de polimeros (CCP) alcance un valor de $2.6
billones (WELLESLEY, 2018). Una celda de combustible (CC) es capaz de
suministrar energia constantemente, dado el suministro continuo de combustible y

la alta conductividad de sus placas bipolares internas.

La placa bipolar es uno de los mas importantes, pero a su vez mas costosos
componentes de las CCP, este representa entre el 40-50% del costo total y su peso
entre el 60-80% del peso total de las CCP. Los materiales comunmente usados
para la fabricacion de estas placas son grafito o metal, en donde se prefiere las
placas de grafito sobre las metélicas debido a su baja densidad y alta resistencia a
la corrosion. (Dhakate, Mathur, Sharma, Borah, & Dhami, 2009).

Las placas bipolares elaboradas con grafito expandido (GE) proporcionan
caracteristicas atractivas en propiedades eléctricas y sencillos procedimientos de
manufactura. Sin embargo, presentan ciertas limitaciones mecéanicas que pueden
ser contrarrestadas con la ayuda de resinas con matrices poliméricas. De igual
manera, cambios en su formulacién y elaboracion promueven la mejora de
propiedades. Caso contrario, se obtienen placas cuya conductividad se encuentra
en el rango comercial comprometiendo propiedades mecanicas. (Dhakate et al.,
2009).

Experiencias en laboratorio y revisiones bibliograficas recientes sugieren nueva
distribucion en el tamafio de particula, presiébn de proceso y condiciones de
polimerizacion que mejoran las cualidades eléctricas sin comprometer
caracteristicas mecanicas. De no obtener conductividades comercialmente
aceptables, la manufactura de placas con grafito expandido y resinas poliméricas

no resulta atractiva para el mercado.

Por lo tanto, en el presente trabajo, se estudia un material compuesto de resinas

epoxicas (RE) y GE, influenciado por la distribucion de tamafio de particula del GE

11



1.2

y manipulando variables de proceso, que presente buenas propiedades
conductivas, sin comprometer las propiedades mecéanicas, para aplicaciones de
CCP y cumplir con los requisitos establecidos por el Departamento de energia de
Estados Unidos (DOE).

Justificacion del problema

En la actualidad, la creacion de nuevas fuentes de energia para satisfacer la
demanda energética se ha convertido en un tema muy importante. Como es de
conocimiento publico, el combustible fésil es la fuente de energia mas utilizada en
todo el mundo, pero este tipo de energia genera contaminacién atmosférica y
acelera el calentamiento global. Ademas, al ser un recurso no renovable, existe una

constante busqueda de alternativas mas sostenibles.

El uso de celdas de combustibles ha surgido desde finales del siglo veinte como
posible sustituto de los combustibles fosiles, especialmente como baterias para el
uso en vehiculos. Estas baterias convierten la energia quimica en energia eléctrica,
no generan ningun tipo de contaminacién y representan una fuente de energia de
alta eficiente. Sin embargo, existen algunas barreras como estabilidad,

confiabilidad, precio y peso, que impiden la produccion masiva de estas celdas.

Por estos motivos y respondiendo a las exigencias técnicas a cumplir por el DOE,
la presente investigacion se ha centrado en la optimizacion de los materiales
utilizados en las placas bipolares, siendo el grafito expandido una gran alternativa
por su conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion y bajo costo. Sin embargo,
su estructura porosa lo vuelve fragil, y para rellenar estos poros se utilizan las
resinas. De esta forma se corregirian aspectos indicados en el trabajo previamente
realizado “DESARROLLO DE COMPUESTOS DE EPOXICO Y GRAFITO
EXPANDIDO PARA PLACA BIPOLAR DE CELDA DE COMBUSTIBLE” (Leal &
Medina, 2018).

La practicidad del proceso impulsaria el desarrollo de nuevas tecnologias o de
nuevas variantes del procedimiento descrito en este documento, promoviendo la

investigacién en nuevas ciencias en energias.

12



1.3 Objetivos

13.1

1.3.2

Objetivo General

Optimizar el desarrollo de un material compuesto de grafito y resina, que
sea técnicamente viable como material para usarse en placas bipolares de
celdas de combustible de hidrogeno que cumpla los parametros técnicos

de propiedades eléctricas y mecénicas de compuestos epoxicos-carbono.
Objetivos Especificos

1) Determinar la distribucion de tamafio de particula y porcentaje de grafito
expandido a utilizarse, comparando conductividades con el fin de
mejorar propiedades eléctricas del compuesto.

2) Establecer condiciones de mezclado, prensado y proceso éptimas para
la elaboracién de las placas bipolares.

3) Caracterizar la composicion éptima de las celdas bipolares mediante
medicion de propiedades macroscopicas y microscopicas establecidos

en la norma DOE.

1.4 Marco teérico

141

Celdas de combustible

Las CC son equipos en los que la energia quimica de una reaccion de
oxidacion-reduccion es transformada a energia eléctrica. Guardan relacion
con las baterias dado que se componen de un par de electrodos (anodo y
catodo) sumergidos en un electrolito. (Kordesch, 1996). Sin embargo, las
CC tienen la capacidad de generar energia mientras se mantenga el flujo
de combustible constante.

Las CC no se encuentran limitadas por el principio de Carnot dado que las
reacciones son isotérmicas y continuas. Esto explica su mayor eficiencia en
comparacion con los sistemas de combustion. (Acuiia & Ventura, 2001). En
la ilustracion 1.1 a continuacién se muestra la configuracion general de una
CC.

13
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llustracion 1.1 Configuracion general de la celda de combustible
Fuente: Acufia y Ventura, 2001

1.4.2 Componentes de las Celdas de Combustibles
1.4.2.1 Placas Bipolares

La placa bipolar es uno de los componentes mas importantes de la CC ya que
puede contribuir con el 80% del peso total de la celda. (Hermann, Chaudhuri, &
Spagnol, 2005); ademas en un analisis financiero se determind que la placa
incurre en un 38% del costo total de la celda (Kamarudin, Daud, Som, Takriff, &
Mohammad, 2006).

En esencia, es en la superficie del electrodo, en donde ocurren las reacciones
de oxidacion y reduccion mediante la transferencia de electrones desde el
combustible hasta el oxidante. Esto determina las caracteristicas que debe
poseer el mismo, como lo son altas conductividades eléctricas, permeabilidad a
los gases, resistencia a la corrosion, entre otras. En la Tabla 1.1 se muestran los
pardmetros requeridos por el DOE para las placas bipolares, asi como los rangos
establecidos para cada uno. Sin embargo, se comercializan placas bipolares con

conductividades eléctricas de 10 S cm-1.
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Tabla 1.1 Parametros DOE para Placas Bipolares

Propiedad Valor
Peso <0,4 Kg KW+
Resistencia a la Flexion >25MPa
Flexibilidad 3-5%
Conductividad eléctrica >100 S cm*
Conductividad térmica >10 W (mK)*
Permeabilidad a Gases <2x10° cm3cm?st a 80°C y 3 atm
Resistencia a la corrosion <1pA cm?

(ENERGY, 2019)

1.4.3 Componentes de las placas Bipolares

Dada la importancia de la conductividad y su incidencia en el costo total de
la CC, existen varias investigaciones relacionadas con los componentes de
las placas bipolares. El grafito es un material altamente conductor de la
electricidad, presenta gran resistencia a la corrosion, baja densidad y es
relativamente econdmico, por otro lado, presenta grandes desventajas
incluyendo fragilidad, dificultad en el mecanizado y alta viscosidad. Para
esto se necesitan placas de varios milimetros que consigan las
conductividades deseadas, dando como resultado placas voluminosas.
(Joong, Yun, Chang, Nam, & Peng, 2009)

Por estos motivos se incursiona en el uso de polimeros que compensen las
falencias mecéanicas del grafito, sin contrarrestar las propiedades
conductivas del mismo. Sin embargo, los sistemas grafito/polimero reportan
menores conductividades que el grafito natural, esto se puede atribuir a que
en el proceso de polimerizacidon inevitablemente dafie la integridad de las
laminas de grafito y tener afectaciones sobre su conductividad durante la
oxidacion del grafito en sus tratamientos previos. (Genhua, Jingshen,
Wenping, & Caiyuan, Characterizations of expanded graphite/polymer

composites, 2004)
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1.4.3.1 Relleno primario: Grafito expandido
1.4.3.1.1 Exfoliacion por radiacion de microondas

Mediante un subito calentamiento se expulsan las moléculas huéspedes dentro
del grafito y como consecuencia ocurre una gran expansion unidireccional de
las laminas. El GE producido posee gran volumen y una gran absorbancia de
aceites. (Tong, Zhuangjun, Guilian, Chao, & Dashou, 2008)

Expanded Flake Graphite:
Before and After

Flake before
expansion

Flake
after expansion

Note the increase in
surface area due to the
separation of the
[0002] planes.

As more edge sites are
available for oxidation,
the reactivity increases,

llustracion 1.2 Representacion gréafica de grafito sin expandir y grafito

expandido
Fuente: (Asbury Carbons, 2019)

1.4.3.1.2 Influencia de azufre sobre la conductividad eléctrica

Andlisis previos realizados durante esta investigacion, indican que existe una
mayor concentracién de azufre en las particulas de GE cuyo tamafio esta entre
75 — 106 um como se ilustra en el grafico 1.3. esto da indicios de que la
exfoliacion no es total en el grafito. (Tong, Zhuangjun, Guilian, Chao, & Dashou,
2008).
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SEM GRAFITO EXPANDIDO
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% C %S % 0O % Na % Mg % Si

75-106 u 87,03 2,02 8,25 2,26 0,14 0,34
W 106-300u 90,97 1,42 6,26 1,35
W Mayores a 300 u 94,88 0,34 3,91 0,86

llustracion 1.3 Porcentajes de especies en grafito expandido

Fuente: Autores

1.4.3.2 Relleno secundario: Negro de Carbono, Nano 99y Grafeno

En el estudio de rellenos secundarios, (Hendra, Jaafar, & Abu Bakar, 2013), se
estudia el comportamiento de los rellenos a nivel nano dentro de la estructura de
grafito de gran tamafo. En este estudio se establece que particulas de orden 10
9 presentan mejor encaje intersticial. Es por esto por lo que se estudian 3

diferentes rellenos secundarios con caracteristicas similares.
1.4.3.2.1 Negro de Carbono

El Negro de Carbono (NC) o Carbon Black es producido en la combustion
incompleta y controlada con oxigeno reducido en reactores de craqueo de
hidrocarburos. (Sebok & Taylor, 2001). Diferentes experiencias de autores
indican distintos porcentajes de NC dentro del relleno, porcentajes que van
desde el 7.5% que reporta (Lee, y otros, 2009) hasta un 18% en otro estudio.
Es necesario especificar que estos estudios conllevan distintas matrices
poliméricas, las cuales implican distintos procedimientos de elaboracion y

manejo de rellenos.
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1.4.3.2.2 Nano 99

Los nano-plateles son un derivado del grafito natural. No existe una mayor
informacion de su uso como relleno secundario sin embargo se contempla el
uso de este relleno por su gran area superficial nominal de 400 m?/g. (Asbury
Carbons, 2019).

1.4.3.2.3 Grafeno

El grafeno presenta una estructura de panal de abeja de &tomos de carbono
con configuracion sp2 en el plano basal del grafito (Biraj, Avijit, & Anil, 2013).
Es decir que presentan dobles enlaces, quienes le dan caracteristicas
conductivas al material. Entre otras propiedades se tienen excelentes
propiedades mecanicas, poca permeabilidad a los gases y buenas propiedades
de conductividad térmica. (Kalaitzidou, Fukushima, & Drzal, 2007). Cabe
mencionar que en el presente estudio se utiliza 6xido de grafeno reducido
(OGR) que ha sido obtenido por la combustion incompleta y controlada de
cascarilla de arroz con un tratamiento de limpieza de impureza con acido
clorhidrico como matriz cuya reduccién a grafeno es contemplada como un

acondicionamiento preliminar.

1.4.3.3 Polimero de compuesto
1.4.3.3.1 Eleccién de los polimeros y agente curante

Los enlaces covalentes contenidos y la alta energia de separacion de bandas
hacen gue los polimeros tengan baja conductividad eléctrica, estos son usados
ampliamente como aislantes. En este caso se necesita aumentar la
conductividad eléctrica por lo que el uso de agentes dopantes como el GE o
polvo metalico pueden aumentar la conductividad eléctrica. (Kausar &
Taherian, 2018)

La matriz polimérica utilizada para unirlos también influye en el comportamiento
eléctrico del compuesto. Ademas, el tipo de polimero determina el método de
procesamiento de las placas bipolares. Los compuestos de grafito-polimero se
pueden elaborar a partir de resinas termoplasticas y termoestables, que son

ventajosas con respecto a materiales metalicos por su bajo peso y resistencia
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a la corrosion. Para esta investigacion se utilizaran resinas termoestables, que
pueden producirse de manera econdémica, tienen un ciclo de produccién mas
rapido y como consecuencia disminuyen los costos de produccion. (Antunes,
De Oliveira, Ett, & Ett, 2011).

En esta investigacion se utilizaran dos resinas epoxicas termoestables, una
diglicidil éter de bisfenol A, con nombre comercial EPON 828 y un triglicidil éter
alifatico con nombre comercial HELOXY 48, que reaccionaran con el agente

curante Epicure 3233. En la ilustracibn 1.4 se observan las estructuras

moleculares.
a) Y & o
f) e JA HL >— , ;—
—_ Vi v~ : »—\f B
b) 2N
CH2=-0O-CH»~-CH-CH>
/O\
CH3-CH,-C~CH>~-OCH>-CH-CH>

/O\
CHz-0-CH,-CH-CH;

llustracion 1.4 Estructuras moleculares de: a) Resina EPON 828, b) Resina

HELOXY 48y c) EPIKURE 3233
Autor: (Leal & Medina, 2018)

El uso de la resina Heloxy 48 servira para reducir la alta viscosidad de resina
Epon 828, estas dos resinas se mezclaran en proporciones de 10% - 90%

respectivamente.
1.4.3.3.2 Descripcion del proceso de polimerizaciéon

Las aminas son los agentes curantes mas ampliamente utilizados en matrices
de epodxidos por sus propiedades mecanicas. Esto es un heteropolimero
constituido por epoxidos unidos por los puntos de reaccion del agente curante.
Una amina primaria tiene dos hidrégenos capaces de reaccionar con un grupo

epoxido. Estos agentes curantes poseen mas de un grupo amino primario en
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su estructura para que se dé el entrecruzamiento y consecuentemente la red
polimérica. Una amina secundaria por otro lado posee solo un hidrogeno y por

lo tanto posee una menor velocidad de reaccion que una amina primaria.

La reaccion de formacion de polimero se da por el ataque nucleofilico del
nitrégeno del grupo amino primario hacia el carbono més electropositivo del
grupo epodxido, resultando en una amina secundario y un alcohol secundario
(a). El segundo hidrogeno de la amina puede volver a reaccionar con otro grupo
epoxido produciendo una amina ternaria y un alcohol secundario (b).
Dependiendo de la estequiometria del epdxido, se pueden dar reacciones de
eterificacion entre los grupos epoxidos y alcoholes secundarios (c). Aunque
esto puede regularse con las proporciones amino-epéxido que se manejen en
el sistema, condiciones de temperatura de polimerizacion. (Applied Poleramic,
INC., S.F.)

/o\t :
R-NH; + c{——CH-CH,-R = R-N-CH,-CH-CH,-R

OH
a)
OH
(]
L 0 ,CH, —CH - CH, - R
R-N-CH,-CH-CH,-R , CH——CH-CH,-R —* R-N
OH CH, - CH - CH, - R
OH
b)
OH o OH
. - — —
JLCH;-CH-CH,-R VAN LH;—CH-CH,-R
RN + CH—CH-CH;-R —* r-.'.l:.l
“CH, - CH - CH, - R CH, - CH - CH, - R
OH o)
GH, -CH - CH, -R
i
OH
c)

llustracion 1.5 a) Reaccion de epéxido con una amina primaria, b) Reaccién de

ep6xido con amina secundaria, c) Eterificacion entre alcohol y epéxido
Autor: (Leal & Medina, 2018)
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1.4.4 Condiciones de proceso
1.4.4.1 Tamafio de particula del GE
1.4.4.1.1 Relleno principal y secundario

Las propiedades eléctricas y mecanicas de las placas bipolares se ven
determinadas por sus componentes mayoritarios. El area de superficie de las
particulas de grafito guarda una relacion proporcional con la conductividad
(Mighri, Huneault, & Champagne, 2004). Esto indica que las particulas de
mayor tamafio poseen mejores propiedades eléctricas que las particulas mas
pequefias de GE. Por otro lado, se evidencia que las particulas mas pequefias
crean puentes eléctricos entre la matriz polimérica y las placas de GE, y como

consecuencia se incrementa la conductividad eléctrica (Lee, y otros, 2009).

llustracion 1.6 Representacion esquematizada del efecto sinérgico de la

combinacién de Grafito expandido (SG) y Negro de carbono (CB)
Fuente: (Hendra, Jaafar, & Abu Bakar, 2013)

Sin embargo, rellenos voluminosos como el grafito expandido resultan en un
aumento de la viscosidad en la mezcla, y subsecuentemente el proceso de
fabricacion llega a ser complicado. Esta condicion puede causar vacios en la red
polimérica-laminar del compuesto. (Hendra, Jaafar, & Abu Bakar, 2013).

1.4.4.2 Acondicionamientos preliminares

1.4.4.2.1 Limpieza de 6xido de relleno secundario

Entre las capas de grafito, como consecuencia del ataque oxidante para la

intercalacion, se encuentran heteroatomos como se muestra en la ilustracion

21



1.2. El oxigeno se ve introducido en grupos funcionales como carbonilos,
epoxidos, &cidos carboxilicos e hidroxilos que alteran las propiedades
conductoras del grafeno; ademas de proporcionar cualidades hidrofilicas al
mismo (Iman, Samarshi, & Monikangkana, 2018). Este fendbmeno es aplicable
en el sistema de grafito expandido. El ultimo grado de oxidacion de estos
grupos funcionales conlleva a la formacién de diéxido de carbono que es
facilmente removido al sobrepasar los 1000 °C; el grafito expandido resultante

se puede considerar libre de grupos funcionales
1.4.4.3 Condiciones de polimerizacion
1.4.4.3.1 Efectos de presion y temperatura de curado del proceso

El efecto de la presion durante el proceso de curado es observado en el trabajo
de Suherman y otros, en donde a 30 MPa se alcanzaron conductividades
eléctricas entre 150 y 50 S cm™. Las microestructuras de grafito se mantienen
intactas aun con presiones de trabajo elevadas, esta presién compacta las
moléculas de polimero entre las laminas de grafito sin romperlas a manera de
panal de abejas relleno de miel. (Genhua, Jingshen, Wenping, & Caiyuan,
2004).

Como resumen, en la ilustracién 1.7 se describe el proceso de formacion de la
microestructura. Cuando las placas de grafito (il.1.7) son tratadas con agentes
oxidantes ocurre el intercalamiento en ciertos puntos de las placas (il.1.7 b).
Luego se aplica un calentamiento donde las placas se expanden en los puntos
en donde ocurrié la oxidacién previa, obteniendo poros en forma de diamantes
y la formacion de una colmena de abejas (il.1.7 c). Al mezclarse con los
monomeros, este es absorbido y atrapado en los poros debido a la afinidad de
componentes no polares (il.1.7 d). Cuando se lo expone a un segundo
calentamiento, se genera la polimerizacion del sistema resultando en un
compuesto de grafito expandido/polimero con una red de grafito impenetrable
(i.1.7 e)
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llustracién 1.7 Esquema del cambio de estructuras de grafito durante el

proceso
Fuente: (Genhua, Jingshen, Wenping, & Caiyuan, 2004)
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

La elaboracion de las muestras se llevd a cabo en el laboratorio de Sintesis de
Materiales de la Facultad de Mecéanica y Ciencias de la Produccién. La
caracterizacion de las muestras se realizo en el Laboratorio de Ensayos y de
Materiales (LEMAT). Adicionalmente se emple6 el Laboratorio de Sistemas de

Potencia de la Facultad de Eléctrica para la medicion de propiedades eléctricas.
2.1 Materia prima de relleno
2.1.1 Grafito Intercalado

El grafito intercalado se sometié durante un minuto a la radiacion de
microondas (700 W) para la eliminacion de los sulfuros utilizados en su
oxidacion. El grafito utilizado se encuentra en forma de hojuelas tratadas

con &cidos nitrico y sulfurico.

2.1.2 Relleno secundario

Para el relleno secundario se consideraron tres opciones:
e Negro de carbono (NC)
e Nano platelets de carbono (Nano 99)
e Oxido de grafeno reducido (OGR)
2.2 Sustancias

Las sustancias utilizadas para la formacion de la red polimérica son:

e Resina epoxica EPON 828
e Resina epdxica HELOXY 48
e Agente curante EPIKURE 3233
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2.3 Equipos

Se procede con la descripcion de los equipos utilizados para la manufactura de las

probetas, con la finalidad de mencionar las caracteristicas y sus funciones en el

proceso

2.3.1

2.3.2

2.3.3

2.3.4

2.3.5

2.3.6

Microondas SANYO

Funcion: Expansion de grafito intercalado mediante la radiacion de

microondas con 700 W de potencia, liberando 6xidos de azufre.
Balanza digital

Funcion: Pesar con precision los componentes secos, como el grafito
expandido como relleno principal y secundario, y las resinas epoéxicas junto

con el agente curante.
Set de tamices

Funcion: Segregar las particulas mayores a 300 um y las particulas entre
75-106 um.

Mezcladora SpeedMixer DAC 400.1 FVZ

Funcion: mezcla de componentes secos para la dispersion del relleno
secundario en el relleno principal y la homogenizacion de la mezcla grafito

resina previa polimerizacion.
Prensa

Funcion: Compactar la mezcla cruda de grafito/resina durante el proceso
de polimerizacion o curado con el fin de mejorar la compactacion y reducir

la porosidad de la probeta
Molde para probetas

Funcion: Formar las probetas con las dimensiones requeridas para las

pruebas de conductividad, traccion, flexion, entre otras.
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2.3.7 Horno de resistencia

Funcion: Limpieza de las particulas con tamafio entre 75-106 um y el éxido
de grafeno mediante la oxidacion de acidos carboxilicos y compuestos

organo-oxigenados
2.4 Disefio Experimental
2.4.1 Variables de experimentacion

Para la experimentacion de las mezclas GE/RE (resina) se consideraron

las siguientes variables de disefio:

e Proporcion Grafito expandido/ resinas epéxicas

e Proporcion particulas mayores a 300 um / particulas entre 75-106
um.

e Rellenos secundarios

e Tiempo de mezclado de componentes secos

e Tiempo de mezclado de componentes totales

¢ Revoluciones de mezclado de componentes secos y humedos

e Presion de curado
2.4.2 Procedimiento experimental
2.4.2.1 Preparacion de las materias primas secas

El grafito expandible utilizado en la elaboracién de probetas debe ser tratado

previa integracion a la mezcla, asi se tienen los siguientes ensayos a practicar:
2.4.2.1.1 Expansion del grafito intercalado

Dentro de un recipiente refractario se deposité una capa de aproximadamente
2 mm de grafito intercalado. Por un minuto es sometido a radiacion por
microonda para la eliminacion de oxidos y sulfuros que se encuentran entre las

laminas de grafito
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2.4.2.1.2 Tamizado del grafito expandido

Con los tamices de 300, 106 y 75 um, se procedio a realizar la limpieza de las
particulas entre 300 y 106 um, asi como las particulas menores a 75 um. Estas
Gltimas poseen un mayor contenido de oxidos y sulfuros de acuerdo con la
espectrometria de rayos X realizada. La bibliografia estudiada, nos dice que,
las particulas con mejores propiedades eléctricas tienen tamafio de particula
mayor a 300 um, y las tienen mejores propiedades mecéanicas son las menores
de 106-75 um.

2.4.2.1.3 Limpieza de oxigeno del grafito expandido de 106-75 um y 6xido de grafeno

Se constato la presencia de azufre y oxigeno en las particulas de 106-75 um.
Estos atomos son removidos por la formacion de 6xidos carbénico y sulfurosos,
volatiles, mediante la exposicidon de estas particulas a un calentamiento a 320

°C por 30 minutos en el horno de resistencia
2.4.2.2 Preparacion de compuestos
2.4.2.2.1 Mezcla de rellenos

Se mezclaron los rellenos primarios (grafito expandido mayor a 300 um) y
secundario (entre 75-106 um limpio) en las proporciones designadas para los
ensayos en el SpeedMixer a 1500 rpm en intervalos de 10 segundos hasta que

la mezcla luci6 homogénea
2.4.2.2.2 Mezcla de componentes totales

Se mezclaron los componentes totales, el relleno primario, relleno secundario,
la mezcla de resinas epoxicas y el curante por intervalos de 2 minutos a 1500
rpm en el SpeedMixer hasta que la mezcla se mostr6 homogénea. Se

inspecciond la mezcla hasta que no existi6 relleno sin mezclar
2.4.2.3 Preparacion de la prensa

Con ayuda de anti adhesivo y papel aluminio se prepard la prensa para facilitar
la remocion de la probeta luego del proceso de curado.
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2.4.2.4 Proceso de curado

Se procedid a rellenar el molde preparado, y a suministrar energia a la
resistencia que calienta el molde y al llegar a los 80 °C, se comenz0 a ejercer
presion hasta 150 kg/cm? y continuando con un incremento de 50 kg/cm? por
cada 5 °C hasta que se llegd a 100 °C con una presion final de 350 kg/cm?. Una
vez alcanzada esta temperatura se la mantuvo durante 20 minutos en un rango
de 95 a 105 °C. Transcurrido el tiempo, se elevo la temperatura hasta 120°C por

5 minutos, para finalizar el curado.
2.5 Caracterizacion de las muestras
2.5.1 Espectroscopia de dispersion de rayos X (XRD)

Para el GE se realizé un andlisis de Espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (XRD), mediante un difractometro para determinar la

estructura determinante de la probeta. El equipo utilizado se puede

_
-

observar en la ilustracion 2.1

llustracion 2.1 Equipo de Difraccion de rayos x PANalytical X’Pert pro
2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La estructura quimica del relleno secundario se determiné por FTIR. Los
espectros se registraron entre 500-4000 cm' mediante el
espectrofotometro Perkin Elmer FTIR 100 (PerkinElmer, USA) que se

muestra en la ilustracion 2.2.
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llustracion 2.2 Equipo de FTIR
2.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realizaron observaciones microscoépicas del GE en diferentes tamarfios
de particula (75-106 um, 106-300 um y >300 um) para determinar su
morfologia y compararla entre los diferentes tamafios de particula. El

microscopio utilizado se observa en la ilustracion 2.3

llustracion 2.3 Microscopio SEM INSPECT S
2.6 Propiedades Eléctricas y Mecanicas
2.6.1 Conductividad Eléctrica

Se realizaron las mediciones en el Laboratorio de Sistemas de Potencia de
FIEC, utilizando el instrumento de medicion OMICROM que se observa en

la ilustracién 2.4 utilizado para medir resistencias menores a 10,000 ohm.
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2.6.2

llustracion 2.4 Equipo CPC 100, OMICROM

La resistividad se obtiene indirectamente a partir de la resistencia, para

luego calcular la conductividad a partir de la siguiente ecuacion

e

1
p  RW
En donde, R es la resistencia eléctrica, e, w, y | son el grosor, ancho y

longitud de las probetas.
Prueba de flexion

Se realizaron pruebas en base a la norma ASTM D790-17, para determinar
las propiedades de flexion de plasticos reforzados y no reforzados, para
esta prueba se utilizaron cinco probetas con las mismas caracteristicas y
condiciones. En la ilustracion 2.5 Se puede observar el tipo de probeta

utilizada segun la norma.
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llustracién 2.5 Probeta utilizada para la prueba de flexion
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2.6.3 Dureza Shore D

Las pruebas de dureza Shore D se realizaron para plasticos termoestables
de tipo rigidos, utilizando cinco muestras con las mismas caracteristicas y
condiciones. Con esta prueba se obtuvieron resultados de la resistencia
gue presentd el material a ser penetrado basandose en la norma ASTM
D2240-15el.

2.7 Propiedades térmicas

2.7.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Se realiz6 el analisis TGA mediante el equipo TA Instrument 2050 (TA
Instruments, New Castle, Delaware), ejecutdndose a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiental hasta 700 °C, y
analisis DSC sometido a una atmdsfera de nitrdgeno controlada en un
rango de temperaturas de 0 a 120 °C. En esta prueba se determiné la

estabilidad térmica de los compuestos con respecto al tiempo.
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CAPITULO 3

3. Resultados Y Analisis
3.1 Caracterizacion del relleno primario
3.1.1 Microscopia electronica de rastreo (SEM)

La figura 3.3 muestra la microscopia del grafito expandido (GE) con tamafio
particula mayor a 300 um. En la seccién (3.3.a) se observa la forma
vermicular del grafito con grandes poros. Estos surgen por la apertura de
las laminas que permite la eliminacion de éxidos durante la expansion del
grafito. En la ampliacién de la imagen (3.3.b) se observa con claridad que
el espacio de los poros es variable en un rango menor a 100 um. Esta
caracteristica le da su baja densidad ya que le provee mayor area de
contacto. En las figuras 3.1 y 3.2 se observa la misma estructura vermicular
en las particulas de menor tamafio. Consecuentemente, se tiene una mayor
area de contacto dado que se tienen mas particulas con mayor area

superficial.

llustracion 3.1 SEM del GE entre 75-106 um

32



3.1.2

llustracion 3.3 SEM del GE mayor a 300 um

Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

De los espectros FTIR pertenecientes al grafito expandible (3.4a) y grafito
expandido (3.4b) se resaltan los picos en: 3337.03 cm-1 en la ilustracion a
que sufre un desplazamiento positivo hasta 3447.43 ademas de una
intensificaciéon en la banda. El siguiente pico en 2923 cm™ pertenece un
carbono alifatico en ambos espectros. Esto nos indica que, aunque la
expansion se realice, queda carbono enlazado a hidréogenos. Los picos
1128y 1112 enlos espectros ay b, pertenecen carbonilos de cetonas como
lo analizan en sus espectros (Dhakate, Mathur, Sharma, Borah, & Dhami,
2009).
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llustracion 3.4 FTIR a) Grafito expandible. b) GE
3.1.3 Espectroscopia de dispersiéon de energia de rayos X (EDX)

Se analiz6 el GE en diferentes tamafios de particulas, para definir su
composicién cuyos resultados se muestran en el apéndice A. A
continuacion, en el grafico 3.1 se representa un resumen de los resultados
del grafito en sus diferentes tamafos de particula. Se observa que las
particulas mas grandes poseen mayor contenido de carbono en
comparacion con las particulas de menor tamafio. De forma inversa, existe
mayor presencia de oxigeno en las particulas de menor tamafio que en las

particulas mayores a 300 um. Esto podria darse por la formacion de
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compuestos oxigeno-carbonados durante la expansion. En tanto los
porcentajes de azufre permanecen por debajo del 2% en todas las
muestras. De acuerdo con el andlisis realizado se reconoce que existio una

correcta expansion del grafito por radiacion de microondas.

Caracterizacion del Grafito expandido

100

1,13 1,44
98
. E
94
92
90
88
86
84
Mayor a 300 micras 300-106 micras 106-75 micras

m%C M%S m%0 =%Na
Gréfico 3.1 Composicion del Grafito Expandido

Fuente: Autores

3.2 Limpieza de oxigeno
3.2.1 Microscopia electronica de rastreo (SEM)

Entre las ilustraciones 3.5 y 3.1 no se encuentra mayor diferencia
morfologica. La estructura vermicular no se ve afectada por tratamientos
térmicos. Tampoco se observa mayor expansion de poros como (Tong,
Zhuangjun, Guilian, Chao, & Dashou, 2008) se sugiere en uno de los

métodos de expansion de grafito.
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llustracién 3.5 SEM del GE entre 75-106 um después de la limpieza

3.2.2 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX)

EDE Quantitative Results
Elament Wt Ath
CE 24.66 %6.8¢
[+ 4 2.54 1.55
Nax 0.74 0.40
8x 2.05 0.7s

EE1 b———iSum 5437x

D:\2015\DR RIGAIL\GE\19-4162\19-4162-TEST1-AREA.EPC

xVv:12.5 Tilt:0.00 Tkoff:35.00 Resc:130.56 Aap.T:25.6

F8 : 25430 IS8ac : 35.2 Prat:50C 16-Jul ~2019 11:46:54

C

3.00 4.00 £.00 6.00 7.00 £.00 9.00 eV

llustracion 3.6 EDX del GE entre 75-106 um después de la limpieza
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En el grafico 3.2 se muestra una comparacion del contenido de oxigeno
antes y después de la limpieza. Se alcanz6 una reduccion del 76% de
oxigeno mediante la oxidacion de los grupos de oxigeno con calentamiento
a 320 °C. No se evidencia mayor afectacion en el porcentaje de carbono

después de este procedimiento.

Caracterizacion de grafito 75-106 um

102

100

218 1,19

98

96

94

92

90

88

86

84
Antes de limpieza Después de limpieza

H%C m%0 = %0tros

Grafico 3.2 Composicién del Grafito Expandido después de la limpieza

Fuente: Autores

3.2.3 Pruebas de Conductividad
En la tabla 3.1 se observan las conductividades eléctricas obtenidas con
probetas producidas bajo las mismas condiciones de mezclado y prensado.

Con variacion en el relleno secundario de GE de 75-106 um, con y sin

limpieza.
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Tabla 3.1 Conductividad eléctrica en funcién de la variacién del GE con y

sin limpieza de oxigeno

Conductividad

Porcentaje de GE o
Eléctrica (S cm-1)

40% 10,79
GE con
o 50% 18,77
limpieza

60% 27,95

40% 9,7
GE sin
o 50% 14,7
limpieza

60% 171

Fuente: Autores

El grafico 3.3 muestra una tendencia lineal en las curvas, con y sin limpieza.
A medida que el porcentaje de GE aumenta, también aumenta la
conductividad eléctrica. Sin embargo, la curva con la limpieza de relleno
secundario (10% de GE de 75-106 um) presenta una mejora de hasta 7

unidades en las conductividades eléctricas.

Las conductividades obtenidas con el 40% de GE no presentan mayor
diferencia entre si dado que el contenido de relleno secundario es poco
representativo en comparacion con las probetas de 60%; en donde la

influencia del oxigeno en la estructura del grafito es mayor.
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Conductividad vs Porcentaje de GE
30,00

V)
o
o
S

20,00

15,00

10,00

Conductividad eléctrica (S cm-1)

5,00

0,00
35% 40% 45% 50% 55% 60% 65%

Porcentaje de GE en la probeta
—8—GE con Limpieza —®— GE sin limpieza

Gréfico 3.3 Variaciéon de la conductividad con respecto al % de Oxigeno en
el GE

Fuente: Autores

3.3 Caracterizaciéon del compuesto GE-Resina

3.3.1 Microscopia electrénica de barrido.

llustracion 3.5 SEM de a) RE y b) Placa Bipolar
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En la ilustracion 3.5a se muestra la estructura amorfa y limpia de RE, se
ven pequefas incrustaciones de contaminantes inocuos como cloro. En la
ilustracion 3.5b se observa la estructura vermiforme del grafito en cuyas
comisuras se hayan pequefios contaminantes como cloro y sodio. De igual
manera se observas que las celdas se hayan rellenas de la resina ya

polimerizada de forma homogénea.

Composicion de probeta GE/RE y RE

100%
98%
96%
94%
92%
90%
88%
86%
84%
82%

80%
Probeta GE/RE Probeta RE

m%C m%0 m%Na m%S

Gréfico 3.4 Composicion de probetas GE/RE y RE
Fuente: Autores
En el gréafico 3.4 se observa las composiciones de las probetas GE/RE y
RE. Los componentes principales de la probeta RE/GE son carbono y
oxigeno, y pequefas trazas de azufre (0,32%). Por otro lado, la probeta de

RE presenta limpieza total al estar compuesta por carbono y oxigeno.
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3.3.2 Difraccion de rayos X

59-CB1-4
RESINA
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10 20 30 40 50

Position ["2Theta] (Copper (Cu])

llustracion 3.6 XRD andlisis de placa bipolar y resina

En la ilustracién 3.6 se observa los espectros de resina y placa bipolar por
difraccién de rayos X. Los picos A y B representan la estructura laminar
hexagonal del grafito. Dado que el relleno secundario se encuentra al 1%,
no registra mayor interferencia en el espectro. De igual manera, la
estructura del grafito no se ve modificada por el proceso de manufactura de
la probeta. Por otro lado, el espectro del polimero no registra picos ya que

es un material amorfo.

3.4 Propiedades eléctricas

El parametro mas relevante en esta investigacion es la conductividad eléctrica
puesto que este determina el potencial de comercializacion del material. La
conductividad eléctrica estd determinada por la red electronica que llegue a
formarse entre las laminas de grafito y la intercalacién del polimero entre capas de
grafito. (Genhua, Jingshen, Wenping, & Caiyuan, 2004). De igual manera, las
particulas pequefias crean puentes que favorecen la formacién de la red electrones.
(Hendra, Jaafar, & Abu Bakar, 2013). Es asi como se obtienen diferentes resultados

con la variacion de rellenos secundarios.
3.4.1 Relleno primario: GE mayor a 300 um y GE de 75-106 um.

En la tabla 3.2 y 3.3 se muestra la variacion de la conductividad eléctrica

en funcién de la variacion del tamafio de particula, se observa que el
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compuesto basado en particulas de GE de tamafio mixto (90% >300 um y
10% de 75-106 um) obtiene una menor conductividad eléctrica, para

probetas de composicion 60% GE — 40% resina.

Tabla 3.2 Conductividad eléctrica en funcién de la variacién del porcentaje

de NCy con tamaifio de relleno primario de 90% > 300 um - 10 % 75-106 um

Porcentaje de Conductividad
NC Eléctrica (S cm-1)
0,0% 26,38
0,5% 31,20
1,0% 37,40
2,0% 35,63
3,0% 29,89
5,0% 11,79

Fuente: Autores

Tabla 3.3 Conductividad eléctrica en funcion de la variacién del porcentaje

de NC y con tamaio de relleno primario de 100% > 300 um

Porcentaje de Conductividad
NC Eléctrica (S cm-1)
0,0% 29,65
0,5% 38,46
1,0% 48,73
2,0% 42,07
3,0% 39,06

Fuente: Autores

Las particulas mas pequefias de GE tienden a acomodarse entre las
particulas de mayor tamafo y asi aumentar el area de contacto, y por
consecuencia aumentar la conductividad eléctrica. Sin embargo, en este
caso las probetas fabricadas con particulas de mayor tamario tienen una
mayor conductividad eléctrica, debido a que el porcentaje utilizado de GE
de tamafio de particula de 75-106 um para el compuesto es muy elevado,
el efecto sinérgico positivo, explica que se puede formar una via conductora

entre particulas de GE mas grandes y algunas mas pequefias aumentando
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la conductividad eléctrica, pero si este limite de particulas mas pequefas
es rebasado aumentarian los puntos de contacto creando acumulacion de

particulas y como consecuencia disminuyendo la conductividad eléctrica.

Como resultado se observa en el grafico 3.4 que se obtienen mejores
conductividades eléctricas con tamafos de particulas Unicas mayores a
300 um debido a la formacién de mejores caminos conductivos dentro de
la matriz polimérica, cada particula esta conectada a la particula continua

qgue forma la interaccion superficie a superficie.

Conductividad Eléctrica vs Porcentaje de Negro de
Carbono

50,00

N
a1
o
o

40,00

35,00

30,00 @

Conductividad eléctrica (S cm-1)
«

25,00
0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0% 2,5% 3,0%

Porcentaje de Negro de Carbono en la probeta

®—-90% >300u - 10 % 75-106 u 100% > 300 u

Gréfico 3.5 Variacion de la conductividad eléctrica con respecto al tamafio

de particula

Fuente: Autores
3.4.2 Relleno secundario: Negro de Carbono y Nano 99
Se realizaron pruebas de conductividad eléctrica con probetas de
composicién 60% GE — 40% RE, con variaciones en la concentracién de

NC y Nano 99, los resultados obtenidos se presentan en las tablas 3.4 y
3.5.
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Tabla 3.4 Conductividad eléctrica en funcion de la variacion del NC en la

probeta como relleno secundario

Porcentaje de Conductividad
NC Eléctrica (S cm-1)
0,0% 29,65
0,5% 38,46
1,0% 48,73
2,0% 42,07
3,0% 39,06

Fuente: Autores

Tabla 3.5 Conductividad eléctrica en funcion de la variacion del Nano 99 en

la probeta como relleno secundario

Porcentaje de Conductividad
Nano 99 Eléctrica (S cm-1)
0,0% 29,65
0,5% 31,82
1,0% 36,87
2,0% 32,27
3,0% 30,70

Fuente: Autores

El NC utilizado como relleno secundario obtuvo mejores resultados de
conductividad eléctrica que el Nano 99, comprobando asi, que el uso de
rellenos secundarios con menor tamafio de particula mejora las
propiedades eléctricas de los compuestos resina—grafito, como se explico
anteriormente, las vias conductoras formadas por las particulas mas

pequeinas del NC son mejores que las de Nano 99.

Como se observa el grafico 3.5 la conductividad eléctrica empieza a
disminuir a partir de porcentajes mayores al 1% para ambos rellenos
secundarios. De acuerdo con los resultados, la mayor conductividad
eléctrica obtenida se da al trabajar con el 1% de NC, ademas en el grafico

3.5 se puede observar que existe un punto en donde las conductividades
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son maximas, este representa al 1 % de relleno secundario para ambos
casos, este 1% representa al limite maximo de percolacion del compuesto,
este limite nos indica que el compuesto basado en una composicién de
59% GE, 40% RE y 1% de relleno secundario obtendra la mayor
conductividad eléctrica para cada relleno. (Antunes et al., 2011).

Conductividad Eléctrica vs Porcentaje de relleno
secundario

50,00

45,00

40,00

35,00

Conductividad Eléctrica (S cm-1)

30,00

25,00
0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0% 2,5% 3,0%

Porcentaje de relleno secundario en la probeta

®— Negro de Carbono NANOPLATELETS

Gréfico 3.6 Variacion de la conductividad con respecto al relleno

secundario

Fuente: Autores
3.4.3 Relleno secundario: OGR con y sin tratamiento
En la tabla 3.6 se observan las conductividades eléctricas obtenidas para
una mezcla de GE-RE en una proporcion de 60% - 40% respectivamente,

utilizando como relleno secundario OGR con y sin tratamiento en diferentes

proporciones.
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Tabla 3.6 Conductividad eléctrica en funcién de la variacion del OGR con y

sin tratamiento

Porcentaje de Conductividad
OGR Eléctrica (S cm-1)
0,5% 23,34
Con
] 1,0% 25,12
tratamiento
2,0% 23,50
0,5% 22,84
Sin
) 1,0% 24,06
tratamiento
2,0% 23,18

Fuente: Autores

En el grafico 3.6 se observan las curvas de conductividad eléctrica
obtenidas para el relleno secundario OGR con y sin tratamiento, los
resultados obtenidos por el uso del relleno secundario de OGR con
tratamiento son mejores que para el OGR sin tratamiento, esto se debe a
gue el OGR con tratamiento recibié una limpieza de impurezas con acido
clorhidrico como un acondicionamiento preliminar, el OGR mas limpio
presenta mejores propiedades dentro de la matriz polimérica formada.
Ademas, se observa que en ambas curvas se obtienen valores maximos
para cada relleno en el 1%, como se explico anteriormente este porcentaje
representa al limite maximo de percolaciéon dentro de una probeta basada

en una composicion de 59% GE, 40% RE y 1% de relleno secundario.
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Conductividad Eléctrica vs Porcentaje de OGR
25,50

25,00
24,50
24,00
23,50 -

23,00

Conductividad eléctrica (S cm-1)

22,50

22,00
0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0% 2,5%

Porcentaje de OGR en la probeta

@— Con tratamiento Sin tratamiento

Grafico 3.7 Variacion de la conductividad eléctrica con respecto al
porcentaje de OGR

Fuente: Autores

3.5 Propiedades mecanicas
3.5.1 Flexién

En el grafico 3.7 se presentan los resultados de las pruebas mecéanicas de
las probetas con 100% de RE, 60%40&/RE-GE* (Valor obtenido en la tesis
anterior) y 59%GE/40%RE/1%CB. Es notable la afectacion de la propiedad
mecanica de la resina con el ingreso grafito como relleno secundario. Sin
embargo, el valor obtenido de 26,02 MPa cumple con el requerimiento de
esfuerzo de flexion establecido por el DOE. De Igual manera se observa
que presenta una mejora del 230% en el esfuerzo de flexion determinado
en trabajos anteriores. En el apéndice C se muestran la repetitividad de las

pruebas mecanicas.

47



Esfuerzo maximo
80,00 76,11
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00 26,02

20,00
11,27

59%GE/40%RE/1%CB 100% RE 60%GE/40%RE

10,00

0,00

Gréfico 3.8 Esfuerzo méaximo de flexién en 59%GE/40%RE/1%NC;
60%GE/40%RE* y 100%RE

Fuente: Autores

3.5.2 Dureza Shore D

Se puede observar en las tablas 3.7 y 3.8 el valor de dureza obtenido para
la resistencia de los materiales de resina y la probeta con conductividad
eléctrica maxima, obteniendo un valor de 73.74 y 64.07 respectivamente,
estos valores indican que la dureza superficial de la probeta no se aleja del
valor original de la resina compuesta, esto nos indica que existe una buena

dureza superficial de la probeta.

Tabla 3.7 Dureza Shore D 100% Resina (90% Epon + 10% Heloxy)

Probeta Dureza Shore D

1 71,05

2 76,31

3 73,91

4 73,43

5 74,00
Promedio 73,74
Desviacion Estandar 1,87

Fuente: Autores
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Tabla 3.8 Dureza Shore D de la probeta (59% GE+ 1% NC + 40%RE)

Probeta Dureza Shore D

1 62,43

2 62,38

3 64,05

4 65,98

5 65,53
Promedio 64,07
Desviacion Estandar 1,68

Fuente: Autores

3.6 Propiedades térmicas
3.6.1 Analisis termogravimétrico (TGA-DSC)

En las ilustraciones 3.7 y 3.8 se observa la estabilidad térmica de la resina
y de la placa bipolar respectivamente en un ambiente con temperaturas
mayores a 800°C. En la ilustracion 3.8 se muestra que existe gran
estabilidad térmica por encima de los 300°C y que la pérdida total de
materia es del 75% al térmico del ensayo. La derivada de la masa con
respecto a la temperatura indica que la mayor degradacién ocurrié entre
350 y 450°C. En tanto, la ilustracion 3.9 muestra la degradacion térmica de
la placa bipolar (40%RE/59%GE/1%NC). Se observa que la degradacion
total es del 50% al término del ensayo, lo que es un 25% menos con
respecto a la resina pura. Mientras que la temperatura de mayor
degradacion no se ve afectada manejandose en el mismo rango entre 350-
450°C. Empero, en la ilustracién 3.9 se observa que mientras la variacion
del peso con respecto a la temperatura llega a 1.8 unidades en la resina
dentro de un intervalo entre 350-450°C, la probeta presenta una variacion
de 0,75 unidades.
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llustracion 3.8 Estabilidad térmica de probeta (60% RE-59%GE-1%NC)
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llustracion 3.9 Variacién del peso con respecto a latemperatura

3.7 Viabilidad Econémica del proyecto

Es importante resaltar que el objetivo de un proyecto de investigacion es generar
conocimiento. El desarrollo de un material apto para su aplicacion en placas bipolares es
una etapa importante del proyecto “Desarrollo de prototipo de pila de celdas de
combustible (PCC) tipo PEM para uso estacionario”, cuyo codigo de registro G8-DI-2014
en los proyectos de investigacion de ESPOL, que buscan el cambio de fuentes
energéticas de combustibles fésiles a combustibles amigables con el ambiente. Para el
avance del proyecto se dispuso de las instalaciones y laboratorios dentro de la
universidad. De igual manera, los equipos y materiales precursores del proyecto han sido
facilitados por los directivos del proyecto Andrés Rigail, PhD y Mayken Espinoza, PhD.
Establecidas estas condiciones, el proyecto es viable dado que el enfoque mundial

favorece a combustibles cuyas emisiones de diéxido de carbono sean minimas o nulas.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Las resinas epoxicas (RE) como matriz polimérica y grafito expandido (GE) como
relleno secundario junto con nano particulas de carbono (NC) como relleno terciario
componen un material técnicamente viable para la produccion de placas bipolares
a utilizarse en celdas de combustible de hidrogeno. Se examiné las propiedades
eléctricas (conductividad eléctrica), propiedades mecanicas (esfuerzo de flexion),

estabilidad térmica (TGA) y morfologia a nivel micro del grafito (SEM-EDX).

Los resultados obtenidos indican que la dispersion del NC dentro de la matriz
laminar del GE influye en las propiedades eléctricas del compuesto sin mayor
afectacion en las propiedades mecéanicas de la red polimérica generada por las RE.
Se observo que el compuesto con formulacién 1% de NC en 59% de GE con
tamafio de particula mayor a 300 um exhibe conductividades que bordean los 50
S/cm manteniendo el esfuerzo de flexion requerido por el DOE. Se notd que la
formulacién establecida para el NC es aplicable con otros rellenos secundarios,

estableciendo al 1% como el limite de percolacién para este sistema GE/RE.

Mediante experiencia en el laboratorio, se repar6 que con el mezclado por
intervalos de 2 minutos en los componentes totales y de 15 segundos en los
componentes sélidos a 1500 rpm se genera una mezcla homogénea y maleable de
GE/RE. Asimismo, una taza de incremento igual a 100 kg/cm2/50°C a partir de los
80°C durante el proceso curado resulta en mejores propiedades eléctricas y

mecanicas.

Se constatd mediante pruebas de SEM-EDX que la presencia de oxigeno en el
relleno secundario afecta negativamente la conductividad eléctrica del compuesto.
De igual manera, la presencia de contaminantes en el relleno terciario disminuye la
conductividad eléctrica. El andlisis de TGA no muestran mayor impacto en la
temperatura de mayor degradacion; no obstante, la degradacion total 25% menor

en el compuesto obtenido que en la RE pura.
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4.2 Recomendaciones

Como principal recomendacion se propone el cambio del grafito sin expandir inicial
gue tiene un tamafio de particula de 75 um por uno de mayor tamafio de particula,
debido a que, en el proceso de expansion por microondas la cantidad GE resultante
de 300 um que se encuentra en mayor proporcién dentro de la probeta es muy
poca, aumentando el tamafio de particula de grafito inicial se obtendria una mayor

cantidad de GE de 300 um y se reduciria el desperdicio de las particulas restantes.

Dado los resultados obtenidos en la caracterizacion mediante FTIR se sugiere la
limpieza del relleno secundario (GE) para la remocién total de oxigeno de los
grupos hidroxilo y carbonilos; a través de procesos de oxidacion total (conversion a

diéxido de carbono) o métodos reductores.

El uso de grafeno con un mayor grado de pureza, dopados metélicos, tratamientos
quimicos, adicion de arcillas o limpieza de GE de tamafio de particula mayor a 300

um, para obtener mejores caracteristicas eléctricas y mecanicas

Regular la temperatura de la resistencia implementando un termostato en el molde

de la prensa y tener un mejor control de las temperaturas de curado.

Medir la conductividad eléctrica en un equipo propiamente disefiado, en base a la
norma ASTM 4496, en donde indica que se debe emplear una presion de 140 a
700 KPa para realizar estas mediciones.
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APENDICE A

Resultados del ensayo por dispersion de rayos X en Grafito expandido clasificado por

tamafio de particula.

EDE Quantitative Results
Element Wth AtH
CK 85.27 85.73
OX 10.25 8.10
Nax 2.62 1.44
8K 1.87 0.74
EE1 b——iSum 5437x
D:\2015\DR RIGAIL\GE\75-106 U\75-106 U-TEET1-AREA.SPC
kV:10.0 Tilt:0.00 Thoff:34,37 Resc:130.96 Ay T:25.6
FS : 41825 I8ec : 26.4 Prat:50C 31 -May~2019 14:15:23
q
8
2.00 3.00 4.00 £.00 6.00 7.00 &8.00 9.00 keV

llustracion A.1 EDX del GE entre 75-106 um
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EDE Quantitative Results
Elament WthL AtH
CE 50.90 54.45
oK 4.33 3.37
Nak 2.08 1.13
8K 2.65 1.05
EE1 b——i5um 5437x
D:\2015\DR RIGAIL\GE\106-300 U\106-300 U-TEST1-AREA.SIC
xV:10.0 TLi1t:0.00 Thoff:34.38 Resc:130.96 Aap T:25.6
F8 32850 ISac : 34.7 Prat:50C 31 ~May~2019 15:17:23
C
8
2.00 3.00 4.00 £5.00 6.00 7.00 &8.00 .00 kaV

llustracion A.2 EDX del GE entre 106-300 um
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EDSE Quantitative Results
Elament Wth ATH
CK 55.39 96.55
oK 3.05 2.33
Nax 0.88 0.47
% 4 0.67 0.25

EE1 b———Sum 5437x
D:\2019\DR RIGAIL\GE\MAYOR A 3000 U\MAYOR A 3000 U-TESTZ-ARZA.SFC
kV:10.0 TL1t:0.00 Tkoff:33.58 Resc:130.96 Aep T:25.6
F8 : 13275 ILSaec : 45.2 Prat:50C 31 ~-May-2019 17:12:57
c
2 Na 2
1.00 2.00 3.00 4.00 £.00 §.00 7.00 8.00 92.00 eV

llustracion A.3 EDX del GE mayor a 300 um
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APENDICE B

Resultados del ensayo por dispersion de rayos X en la placa bipolar y resina

EDS Quantitative lssults
Elamant Wt% Ath
CX 8B.S9 51.85
ox 9.68 7.51
Nax 0.59 0.32
X 0.73 0.28

sEL —{20un 1450x

D:\2019\00 RICAIL\NANOCOMIVUESTOS\S9 CHI-TESTI-AREA . S2C
kv:10.0 TL1L:0.00 Thoff:35.53 Naso: 130,96 A . T:25.6
F8 : 29595 L8ac : 33.8 Prat:50C 21-Aug-2019 11:06:43
g
o
Na s
1.00 2.00 3.00 4.00 £.00 €.00 7.00 8.00 9.00 kaV

llustracion B.1 EDX de la placa bipolar



EDS Quantitative hasults
Elamant WS Ath
X 20.51 B4.71
OX 19.39 15.2%
SEL {2 O 1450x
D:A\Z019\0OR RICAIL\NANOCOMIUESTOS \RESINA-TESTL -ANEA . S3C
kV:10.0 TLIL:0.00 Thoff:35.94 Jeac: 130,96 T:25.6
s 19783 LSec : 38.3 Prat:50C 21-Aug-2019 11:54:31
o
reTneee SR = A e
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 &.00 7.00 8.00 2.00 kaV

llustracion B.2 EDX de la Resina
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APENDICE C

Resultados de la prueba de flexion

Tabla C.1 Resultados de ensayo flexion de placa bipolar

60% RE- 59% GE - 1% CB

Ancho Espesor2 Longitud Carga Esfuerzo Deformacion
PROBETA *1h [r':]mz] [mgm] Maximga ) M&ximo Antes de la
(kPa) Rotura %
PS-1 14 11 54 49,744 26,011 1,622
PS-2 14 11 54 53,997 28,234 1,730
PS-3 14 11 54 50,938 26,635 1,453
PS-4 14 11 54 44,591 23,316 1,433
PS-5 14 11 54 49,513 25,890 1,211
Promedio 14 11 54 49,756 26,017 1,490
Desviacion 0 0 0 3,396 1,776 0,198
Estandar
70
— 10-4305
63 = — 19-4306
—— 19-4307
56 — 19-4308
49 —— 19-4309
42
z
& 35
3
28
21
14
? —
0 1 | | 1 | |

|
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 L
Deformacion(%)

llustracion C.1 Esfuerzo-deformacion de probeta 59%GE/40%RE/1%CB
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Tabla C.2 Resultados de ensayo de flexién en resina

100% RE
Esfuerzo Deformacion
PROBETA A[\rr:]cn?]o E?r?]er::g]rz Longitud Mégie;L%a(N) Méaximo Antes de la
(kPa) Rotura %
PS-1 14 20 72 153,012 60,093 1,622
PS-2 14 20 72 273,406 107,376 1,730
PS-3 14 20 72 227,422 89,316 1,453
PS-4 14 20 72 249,844 98,122 1,433
PS-5 14 20 72 65,263 25,631 1,211
Promedio 14 20 72 193,789 76,108 1,490
Desviacion
Estandar 0 0 0 84,844 33,321 0,198
300
—— RM19-2340-1
270 —— RM19-2340-5
—— RM19-2340-2
240 —— RM19-2340- 3
210 —— RM19-2340 - 4
__ 180
=
& 150
3
120
a0
60
30
0 1 1 1 I
1 2 3 4 i g
Deformacion(9e) . o

llustracion C.2 Esfuerzo-deformacion de probeta 100% RE
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APENDICE D

Proceso de produccion

llustracion D.2 Mezcla de componentes en el SpeedMixer
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llustracion D.4 Medicion de conductividad eléctrica en el laboratorio de potencia FIEC
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llustracion D.5 Mediciones de conductividad eléctrica en el laboratorio de potencia FIEC
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