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RESUMEN

L.Q.l. Rubi Aglaé Hernandez Carrillo Fecha de graduacion: julio, 2012
Universidad Autdnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: DESARROLLO DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO PROTONICO DE
ABPBI-LI CON APLICACION EN CELDAS DE COMBUSTIBLE.

Numero de paginas: 92 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con orientaciéon en Quimica de
Materiales

Area de estudio: Quimica de los materiales

Propésito y método del estudio: Debido al acelerado incremento del consumo energético y la
necesidad de preservar el medio ambiente se ha multiplicado la investigacion y desarrollo de
nuevas fuentes de energia mas limpias y eficientes entre las cuales se encuentran las celdas de
combustible como una tecnologia promisoria, sin embargo, aln se trabaja en la obtencién de
nuevos y mejores materiales que puedan ser utilizados en éstos dispositivos para incrementar
el rendimiento de los sistemas ya existentes. En este trabajo se prepararon y caracterizaron
una serie de nuevas membranas poliméricas a base de ABPBI dopadas con H;PQ, y el liquido
idnico dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etil-benzimidazolio con potencial aplicacién como
electrolitos poliméricos en PEMFC. La caracterizaciéon de los materiales se llevé a cabo
mediante técnicas espectroscopicas (FTIR), térmicas (ATG) y electroquimicas (EIE).

Contribuciones y conclusiones: Las membranas de ABPBI-H;PO,-BuEtBImH,PO, obtenidas
presentaron conductividades superiores a 10* S/cm suficiente para ser probado como
electrolito en PEMFC, ademds comparadas contra las existentes en el mercado, estas
membranas presentaron estabilididad térmica hasta 400 °C por lo que se proponen como
materiales adecuados para su aplicacidon en celdas de combustible tipo PEM que operen a
temperaturas entre 150 y 200°C.

Firma del asesor:
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Capitulo | Introduccion y Antecedentes

CAPITULO |

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

I.1. Introduccion.

Hoy en dia el cambio climatico y sus consecuencias sobre nuestro planeta han
suscitado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de energia alternas a las
tradicionales (combustibles fésiles) ya que son las que actualmente dominan nuestro
mapa energético. Asi mismo, el agotamiento de las reservas mundiales de petréleo ha
impulsado el desarrollo de las llamadas energias renovables (solar, edlica,
mareomotriz, geotérmica, etc.) ya que ofrecen una considerable cantidad de energia
con bajo impacto ambiental. Durante las Ultimas décadas esta teniendo lugar una
verdadera revolucién en cuanto a la investigacion de métodos de produccién,
almacenamiento y conversion de energia de forma limpia y descentralizada, esto es
gue la energia sea generada en el mismo lugar que se consume. Una posible alternativa

y muy prometedora la constituyen las celdas de combustible.

M.C. en Quimica de los Materiales 1



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove,
juez y cientifico galés que demostré la posibilidad de generar corriente eléctrica a partir
de la reaccidén electroquimica entre hidrégeno y oxigeno. Su original experimento
consistia en unir en serie cuatro celdas electroquimicas, cada una de las cuales estaba
compuesta por un electrodo con hidrégeno y otro con oxigeno, separados por un
electrolito liquido (Figura 1). Grove comprobd que la reaccién de oxidacion del
hidrégeno en el electrodo negativo combinada con la de reduccién del oxigeno en el
positivo, generaba una corriente eléctrica que se podia usar a su vez para generar

hidrégeno y oxigeno (.

El interés practico de las celdas de combustible como
generador de energia comenzo en los afios sesenta del siglo XX, cuando el programa
espacial de la NASA decidié emplearlas en las misiones Géminis y Apolo 1 Inicialmente
el interés se dirigid hacia las pilas alcalinas sin embargo en la década de los 90s las

celdas de membrana polimérica cobraron mucha fuerza debido a su alta durabilidad y

mejor rendimiento.

Figura 1. Celda de combustible disefiada por Sir William Grove.

M.C. en Quimica de los Materiales 2



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia liberada en reacciones quimicas en energia eléctrica, de manera similar a como
lo hacen las baterias o pilas que usamos habitualmente, pero la diferencia principal es
qgue las celdas de combustible mantienen un suministro constante de electricidad
siempre que exista aporte de combustible, mientras que las baterias cesan su
produccion cuando se agotan los reactivos quimicos que contienen. A grandes rasgos
se conforman por dos electrodos, un dnodo y un catodo, los cuales estdn separados por

un electrdlito (Figura 2).

Flujo iones positivos

—_—
H* (PEMFC, PAFC)

ELECTROLITO

Flujoiones negativos
OH- (AFC)

€0, (MCFC)
0,- (SOFC)

Anodo Catodo

Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible.

Los beneficios que presentan este tipo de dispositivos frente a otras fuentes
de generacidn de energia son innumerables, entre ellos se encuentran las altas
eficiencias que pueden alcanzar (entre 50% y 85%) ademas, tienen la particularidad de
ser modulares y compactas por lo que pueden ser disefadas y construidas de tal

manera que satisfagan cualquier tipo de demanda. Asi mismo dicha construccién

M.C. en Quimica de los Materiales 3



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

puede realizarse para proveer el voltaje, la carga y la potencia deseada. También este
tipo de dispositivos no requieren lineas de transmisidn y la energia eléctrica es
entregada donde se requiera lo que disminuye los costos de distribucién y ademas
facilita la independencia de la red. Otro de los beneficios que ofrecen las celdas de
combustible es que son silenciosas, no contienen partes mdviles y sus costos de
mantenimiento son muy bajos por lo que se ha estimado un ahorro en el costo de
servicio eléctrico entre un 20 y 40% comparado con la generacion por combustién
interna.”™! Finalmente y a pesar de que admiten combustibles variados, con mayor o
menor pureza, la emisién de gases contaminantes como NOx, SOx o Compuestos
Orgénicos Volatiles (COVs) es muy baja ademas, si se utiliza H, como combustible se

puede ubicar el dispositivo en lugares donde la calidad del aire es esencial.

Las celdas de combustible son en realidad una familia de tecnologias que usan
diferentes electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Por ello se puede
hablar de celdas de combustible de alta temperatura, las cuales operan a temperaturas
mayores a 200 °C y las de baja temperatura, cuya operacion puede llegar sélo hasta los
200 °C. Una diferencia derivada de la temperatura de operacién es el empleo de
diferentes materiales, principalmente electrolitos ya que a temperaturas elevadas
deben ser utilizados electrolitos no acuosos, es por eso que la clasificacién en funciéon

) (4]

del electrolito que utilizan es quiza la mas adecuada (Tabla I) ", debido a que dicho

componente es quien determina la aplicacidn tecnolégica que tendrd la celda, ademas

M.C. en Quimica de los Materiales 4
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la efectividad del proceso electroquimico va a depender de la capacidad que tenga el

electrolito para crear la reactividad quimica necesaria para el transporte de iones.

Tabla I. Clasificacion de las Celdas de Combustible.

Baja Temperatura Alta Temperatura

Tipo de celda PEMFC 4 AFC 5 PAFC 6 MCFC 7 SOFC 8
Membrana o e
Electrolito conductora de Solucién de KOH Acido Fosférico 2 Oxido de Zirconio
& alcalinos en una
prosones matriz de LIAIO,
fangote 50-100 70- 120 150 - 200 600 - 700 650 - 1000
Temperatura
N e 53 - 58 (transporte)
Ko eltanic] 25-35 60 32-38 a5-47 35-43
(%HHV) : :
(estacionaria)
Potencia (KW) <1-250 10-100 50 - 1000 <1-1000 5-3000
Vehiculos, :IZ:::?CI:: Aplicaciones Plantas de energia, | Plantas de energia,
Aplicaciones electrodomésticos, 3 militares y cogeneracion de cogeneracion de
calefactores tipo € =3 ZY
etc. espaciales calor y electricidad | calory electricidad
bloque
« Alta eficiencia PRasieicn
+ Electrolito solido +Alta eficienda con ’
reducelacomosion | +Répkda  reacén | cogeneracidn Flexibilidad de | - Pexdbilidad i de
Ventajas catodica debido a aceptar combustibles aceptar combustibles
*Rapida entrega de | electrolitoakalino +Alta tolerancia a las b j=
carga impurezas « Utilizable en -Elecm_)iho fadl de
» manejar
cogeneracion
*Alta comrosion y
deterioro de
*Necesita < 3 75 5
coir L ) S| e
costosos (Pt) Ia i
- B e *Electrolito altamente | +Gran tamario y peso *Toma de carga lenta
Desventajas :‘ta ':ez:ss:btidad a sensibleal CO, «Control jo del
e +Requiere electrolito * Fragilizacion del
izadores electrolito
*No se puede utilizar catal
> COStosos *Tomade carga lenta
en cogeneracion
.2. Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Protdnico

Las Celdas de Combustible de Membrana de

(PEMFC).

Intercambio de Protdnico

(PEMFC) son los dispositivos que hoy en dia ofrecen mejores perspectivas a futuro para

M.C. en Quimica de los Materiales



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

su aplicacion dentro del campo de la automocién y energia portatil. En 1959 Grubb y
Niedrach !, de General Electric, presentaron una PEMFC para suministrar energia
eléctrica a la aeronave Gemini en su misidn orbital alrededor de la tierra. Una nueva

2 [10]

formulacién de polimero desarrollada por Grot en 197 mejoro las caracteristicas y

la durabilidad del electrolito y mas tarde en 1986 Raistrick M realizé grandes mejoras

en los procesos de fabricacion. En 1990, Prater '

anuncié la posibilidad de utilizar este
tipo de celdas en vehiculos terrestres. Tomando como base estas primeras PEMFC, en
la actualidad se estudia una gran variedad de electrolitos poliméricos asi como

catalizadores y otros componentes con el fin de mejorar significativamente el

rendimiento de este tipo de dispositivos.

Los principales componentes de una celda PEM son:

e Placa Bipolar (PB). Es el elemento que delimita la celda, se coloca una PB
limitando cada electrodo. Sus funciones son varias: realiza la unién entre una
celda y la siguiente, por lo tanto es el catodo de una y el anodo de la siguiente,
es la zona de entrada de los diferentes gases que reaccionan en cada uno de los
electrodos, da salida a los productos de las reacciones y es el elemento sobre el

gue se realizan las conexiones del circuito eléctrico exterior.

¢ Membrana de Intercambio Protdnico (PEM). Es la parte central de la celda de
combustible y la que da nombre a este tipo de dispositivos. Se trata de una

membrana polimérica disefiada para permitir el paso de los protones hacia el

M.C. en Quimica de los Materiales 6



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

catodo, ademas es una barrera impermeable al paso de corriente eléctrica,

gases reactantes y aniones.

e Electrocatalizador. Es el responsable de facilitar la transformacion del
combustible entrante (1) en protones y electrones en el anodo, y de la

reduccién del oxigeno entrante en el catodo.

* Capa Difusora de Gases (CDG). Es el elemento responsable de hacer llegar el
combustible al catalizador de la manera mas uniforme posible. Ademas debe
permitir el paso de los electrones hacia el circuito externo, permitir la
evacuacion del agua formada en la reaccién del catodo y aportar soporte

mecanico.

* Placas Terminales. Se situan en los extremos de la pila con la funcién de
terminales eléctricas. También contribuyen al empaquetado adecuado de la

celda.

En una PEMFC alimentada con hidrégeno, las reacciones que tienen lugar en los
electrodos son dos, en el anodo el hidrégeno se disocia en protones y electrones. Los
protones son transportados a través de la membrana al catodo mientras que el
electréon lo hace a través de un material conductor externo produciendo energia. Al
final de su camino ambos, electréon y protdn, se retnen en el cdtodo donde ocurre la
reaccion de reduccién o ganancia de electrones del oxigeno gas para formar agua junto

con el hidrégeno oxidado. Asi, este proceso produce agua tanto en fase vapor como

M.C. en Quimica de los Materiales 7



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

liquida, corriente eléctrica y energia térmica la cual puede ser aprovechada en sistemas

de cogeneracioén (Figura 3).

Carriente
eléctrica

Hidrégeno
e "e

—

Oxigeno

o o ® o
®
I
+

Anodo PEM Catedo

Reaccion Anddica Reaccion Global Reaccion Catodica

H,-> 2H* + 2e- H,+¥ 0, ->H,0 Y2 0,+2e + 2H* ->H,0

Figura 3. Esquema de funcionamiento de una PEMFC.

Un arreglo simple de celda (una membrana con un par de electrodos), puede
producir una diferencia de potencial entre 0.5 y 1 voltio en consecuencia, para
aplicaciones practicas se deben realizar combinaciones en serie y en paralelo de tal
forma que se aumente el voltaje y la corriente en la celda lo cual se puede lograr
gracias a la facilidad con que este tipo de dispositivos se pueden empaquetar (231,

La principal desventaja que presenta este tipo de dispositivos esta relacionado
con un adecuado sistema de gestion de agua ya que en las PEMFC, la membrana debe
hidratarse, por tal motivo es necesario evaporar el agua en la misma medida en que

ésta es producida. Si el agua se evapora muy rapido la membrana se seca, ocasionando
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qgue la resistencia a través de ella aumente y se agriete, esto puede crear un "corto
circuito" de gas donde el hidrégeno y el oxigeno se combinan directamente, generando
calor que dafard la celda de combustible. Por el contrario, si el agua se evapora
lentamente, los electrodos se inundan, esto impide que los reactivos puedan alcanzar

el catalizador y por consecuencia la reaccién electroquimica no ocurre 24

I.3. Membrana de Intercambio Protdnico (PEM).

Las membranas intercambiadoras de protones (PEM) son un componente
clave en las celdas de combustible y un area de investigacidn activa en instituciones

gubernamentales, comerciales y académicas.

En general, un electrolito es una sustancia que se disocia en iones cargados
positiva y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solucién
acuosa sea conductora de la electricidad, debido al propio movimiento de los iones. En
el caso de las PEMFC, el electrolito empleado es una membrana polimérica misma que,
para su correcto funcionamiento, debe mantenerse himeda en todo momento de
modo que los aniones sean retenidos dentro de la matriz polimérica y los protones se
desplacen desde el dnodo hasta el cdtodo por medio de cadenas formadas por

moléculas de agua.

Para que un material pueda aplicarse como electrolito en una PEMFC debe

presentar las siguientes caracteristicas: alta conductividad protdnica (>1 mS/cm),
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conductividad electrdnica nula, impermeabilidad a los gases (H, y O) presentes en el
dispositivo y tener alta estabilidad térmica, mecanica, quimica y electroquimica a las

condiciones de operacion de la celda (5]

1.3.1. Conductividad protdnica.

Uno de los pardmetros clave de una PEM es su capacidad para transportar
protones a través de ella, este tipo de membranas estan constituidas por un sistema de
dos fases: una fase principal polimérica (hidrofébica) que hace las funciones de
esqueleto de la membrana y una segunda fase (hidrofilica) que se encuentra dispersa
en la primera y es donde se lleva a cabo la conductividad protdnica. La movilidad de los
protones a través de la membrana puede ocurrir por medio de dos mecanismos de
conduccién (Figura 4). El primer mecanismo de conduccidn se refiere a un transporte
vehicular, basado en el desplazamiento de los protones solvatados por moléculas de

(8 "En el segundo

agua presentes en el medio desde el anodo hasta el cdtodo
mecanismo, conocido como mecanismo de Grotthus, el trasporte protdnico consiste en
un 3agil reagrupamiento de las uniones quimicas en una cadena larga de moléculas de
agua, de manera que el protdn se traslade de una molécula a otra, ésto da lugar a la
creacién de estructuras idnicas como los cationes hidronio (H;0%), Zundel (Hs05") y
Eigen (Ho04") 71 La movilidad proténica por medio de este segundo mecanismo,

llamado también “mecanismo de salto”, es mucho mas rdpida que si el protdn se

abriera paso entre las moléculas de agua debido a la friccidon que se da con el medio.
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En ambos casos la presencia de agua es critica, ya que en condiciones de
humedad elevada, las zonas hidrofilicas aumentan presentando canales favorables para
la conduccién protdnica sin embargo, su alto contenido, limita la temperatura de
operacion en la celda y esto repercute en la conductividad de la PEM. Ademas puede
ocurrir una inundacion de los electrodos lo que evitara que los reactivos entren en

contacto con el catalizador y la reaccién electroquimica se lleve a cabo.

1
Movimiento de iones H'

11 ~

P A A

\)-v}{ ..... { o \ .' Ruptura de L«)\s‘!
Formacion de t{ '..\T ‘:
enlace O-H :..--
H50,* -— H,0," — H;0,"
(ion Zundel) (ion Zundel) . (ion Zundel)

Figura 4. Mecanismos de conductividad protdnica, (1) Mecanismo vehicular y (II) Mecanismo de Grotthus.

Con el fin de obtener materiales que puedan ser utilizados como PEM, se han

desarrollado diferentes estrategias para incrementar esta propiedad en la matriz
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polimérica, esto se logra mediante la adicién de compuestos tales como acidos

[19-21]

inorganicos fuertes [18] y/o liquidos idnicos que propicien la movilidad de los iones

a través de la membrana.

[.3.2. Materiales poliméricos utilizados en PEM’s.

Hoy en dia, las membranas mas utilizadas como electrolitos en celdas PEM
estdn elaboradas con polimeros perfluorados de los cuales el que tiene mayor dominio
es el Nafion® fabricado por la empresa Dupont®. La estructura del Nafion® consiste en
una fase formada por cadenas de fluorocarbono (C-F) en cada una de las cuales hay un
grupo sulfénico (HSO3'), el cual se encuentra fijo a la cadena polimérica (Figura 5). Al
no perder este grupo, éste tipo de membranas no se degrada con facilidad y tiene un
largo periodo de funcionamiento, puede alcanzar conductividades hasta de 10™ S/cm
al mezclarlas con H3PO, ademas, presenta excelente estabilidad, y es comercialmente

accesible.

\Lc IE:’CFE&LCF _CF, q;

o—cF, o\ _SF,_ //°

[ TF/]; CF; O//SH""QH
c

Fy

Figura 5. Estructura del Nafion® de Dupont.
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No obstante, las membranas perfluorosulfonadas presentan diversas
limitaciones. En primer lugar, son fuertemente dependientes de la humedad ya que por
encima de los 100 °C la membrana se seca lo que ocasiona que la resistencia a través
de ella aumente y se agriete, esto hara que el hidrégeno y el oxigeno se combinen
directamente en una reaccion altamente exotérmica que dafia la celda de combustible.
Por otra parte su precio es elevado (aproximadamente 500 USD/m?) lo cual limitaria la
comercializacion futura de las celdas de combustible. Es por esto que el desarrollo de
nuevos materiales poliméricos capaces de conducir protones en ausencia de agua y que
ademads presenten buenas propiedades mecanicas a altas temperaturas, sea uno de los

grandes retos cientificos en este campo 221

1.3.2.1. Polibenzimidazoles.

La familia de los polibenzimidazoles constituye un grupo de materiales nuevoy
prometedor que por sus caracteristicas son aptos para su aplicacién como electrolitos
poliméricos en PEMFC. De dichos compuestos el mas estudiado es el Poli[2,2’-(m-
fenilen)-5,5’-bibenzimidazol] (PBI) y se comercializa bajo el nombre Celazole® de
Celanese Corporation. El PBlI es un material desarrollado en 1983 con buenas
propiedades de estabilidad mecanica, quimica y térmica. Tiene un punto de fusion
elevado, alrededor de los 760 °C. Entre otras aplicaciones, estd muy extendido su uso
en misiones espaciales y en sistemas antiincendios, aunque en este caso necesita ser
sulfonado. A diferencia del Nafion®, las membranas desarrolladas con PBI parecen mas

aptas para ser usadas en condiciones de altas temperaturas pues funcionan bien a
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temperaturas entre 125 y 200 °C. Ademas de que presentan buenas propiedades
mecdnicas y garantizan una buena separacidn entre los electrodos. Por otra parte la
conductividad de estas membranas aumenta con la temperatura, al menos hasta el

rango de los 200 °C.

El PBI por si solo no es un material conductor sin embargo, al doparlo con
acidos inorganicos fuertes (H,SO,4, H3PO4;, HNO;, etc.) la conductividad idnica en la
membrana aumenta considerablemente hasta alcanzar valores del orden de 102 S/cm
siendo la conductividad linealmente dependiente de la concentraciéon de 3acido y la
temperatura de operacion. Una desventaja que presenta el PBl y que ha impulsado
nuestro trabajo es que al ser el Unico polimero de esta familia que se comercializa su
costo es elevado. Ademas para su sintesis es necesario el uso de diaminobencida la cual
es altamente toxica y dafiina para el medio ambiente; sin embargo, hay muchos otros
polibenzimidazoles que se pueden sintetizar facilmente un ejemplo es el poli(2,5-

benzimidazol) (ABPBI).

El ABPBI es el polibenzimidazol que se puede obtener con mayor masa
molecular a partir de mondmeros comerciales, por otro lado presenta la estructura
mas sencilla respecto a otros compuestos de la misma familia (Figura 6) por lo que
ofrece una mayor concentracion de grupos imidazolio por unidad de volumen lo que se
traduce en una mayor capacidad de absorcién de agentes dopantes como H3PO4 u otro

tipo de compuestos (23] Gracias a esto, numerosos grupos de investigacion lo han
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elegido como un buen candidato para preparar PEM’s ya que se han reportado

conductividades del orden de 102 S/cm 24

Z\ 2T

Figura 6. Estructura del ABPBI.

1.1. Liquidos Idnicos.

La busqueda de nuevos materiales que presenten las caracteristicas necesarias
para ser aplicados como electrolitos poliméricos en celdas de combustible ha ido en
aumento. Entre dichos materiales destacan las membranas perfluoradas dopadas con
acidos inorganicos fuertes (H,SO,4, H3PO,4, HCIO4, HNO3, etc.) sin embargo, este tipo de
compuestos pueden acarrear problemas de corrosion lo cual repercutird en la vida util

de la celda ™,

Una solucién al uso de compuestos acidos para incrementar la
conductividad en materiales poliméricos es el sustituirlos parcial o totalmente por

liguidos idnicos.

Los liquidos idnicos (LI) son sales formadas por iones asimétricos de gran
tamano, debido a lo cual presentan fuerzas atractivas catién-anion mas débiles que las

existentes en los compuestos idnicos convencionales, esto provoca que sean liquidas

[25]

en un amplio intervalo de temperaturas incluyendo la temperatura ambiente Los
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cationes mas habituales son los imidazolio di o tri sustituidos, tetraalquilamonios y
tetraalquilaminos, mientras que los aniones suelen ser halogenuros, sulfatos,
sulfonatos, triflatos, amidas e imidas, boratos y fosfatos (Figura 7). Al disponer de un
gran numero de aniones y de cationes para disefiar los liquidos idnicos se puede elegir
la combinacién mas apropiada que se adapte a las exigencias de cierta aplicacidn,
puesto que la eleccion de los iones determina las propiedades fisicoquimicas del LI
(punto de fusién, viscosidad, solubilidad, etc.). En general el cation es el principal
responsable del comportamiento quimicoy el anidn, es quien aporta la mayor parte de

las propiedades fisicas (28]

— . @
®\ x ,}1 X + X " :I:' + X
N / 1IN\ N 1 /1IN
7/ vN\ R/ R,'R,
R; R, 2 R,/ \R, R, R¢ R, R,
Imidazolio Amonio Pirrolidinio Piridinio Fosfonio
E ()F © o
o Fu,, | WF N o |
= SN
B, C C 0—S§
7 ONIE FLYF SN I
F F o
tetrafluoroborato hexafluorofosfato Dicianamida Tosilato
O o
al e FsC.___N.____CFs Br -
Cloruro o//\\o O//\\O Bromuro
Bis(trifluorometanosulfonil)amida

Figura 7. Ejemplo de cationes y aniones que forman liquidos iénicos.

Debido a su naturaleza idnica estos compuestos presentan singulares

propiedades que los hacen interesantes para diversas aplicaciones. Asi, estos liquidos
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idnicos son generalmente buenos disolventes, incluso para compuestos organicos,
debido a que son un medio altamente solvatante pero muy poco coordinante. Ademas,
una de sus propiedades mas conocidas es su baja presidn de vapor por lo que se les
considera disolventes no volatiles, esta caracteristica es la base del gran interés que
suscitan estos compuestos en la “quimica verde” para sustituir los disolventes
organicos convencionales en reacciones quimicas. Los LI presentan una alta estabilidad
térmica hasta temperaturas superiores a los 450 °C en algunos casos, finalmente cabe
mencionar su elevada conductividad idnica (10°=10" S/cm) que, junto con el gran
intervalo de estabilidad electroquimica (2-5 V) los hace potencialmente atractivos
como electrolitos en diferentes dispositivos electroquimicos 271,

Hoy en dia, los liquidos idnicos se estan convirtiendo en elemento clave para los
mas diversos campos de la ciencia, entre los que destacan la quimica verde, los
nanomateriales y la electroquimica. Su presencia en las diferentes ramas de la
electroquimica estd cada vez mds consolidada, presentando aplicaciones como
electrolito en sintesis electroquimica, disolvente en electrodeposicién de metales,
baterias, supercapacitores, celdas de combustible, celdas solares, etc. Recientemente
la incorporacion de liquidos idnicos a la membrana polimérica de una PEMFC se ha
planteado como una estrategia muy prometedora para favorecer la conductividad

protdnica dentro del material e incrementar la resistencia termomecanica del mismo.

M.C. en Quimica de los Materiales 17



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

1.5. Antecedentes.

En los ultimos afios se han multiplicado los esfuerzos para desarrollar nuevas
membranas conductoras protdnicas que presenten buenas propiedades mecanicas y
guimicas y que ademads trabajen a temperaturas superiores a los 80 °C. A continuacién
se resefiard el estado del arte del desarrollo de PEM’s basadas en la adicién de
compuestos iénicos a materiales poliméricos con la finalidad de incrementar la

conductividad idénica del sistema y su estabilidad térmica.

En 1994 Savinell et al.”?® incorporaron dacido fosférico al Nafion logrando
conductividades de 0.05 S/cm a 150 °C. Sin embargo, los resultados de los ensayos en
la celda no fueron buenos porque se produce un fallo en al dnodo a tiempos de

funcionamiento cortos. Ahnos mas tarde, en 2008, Schmidt et al.?

impregnaron
membranas de Nafion® 117 con varios liquidos idnicos del tipo imidazolio (1-hexil-3-
metil-imidazolio y 1-butil-3-metil-imidazolio) y pirrolidinio (1-butil-1-metil-pirrolidinio)
tanto hidrofilicos (anion tetrafluoroborato) como hidrofébicos (aniones
pentafluoroetilieno, trifluorofosfato, hexafluorofosfato, etc.) tras el tratamiento, los
liguidos idnicos actuaron como plastificantes potentes, la estabilidad térmica se
mantuvo sin cambios vy la conductividad idnica del Nafion® impregnado a 120 °C fue
100 veces superior a la del Nafion® sin dopar (0.01 mS/cm y 1 mS/cm
respectivamente). Pese a que el grupo de investigacién antes mencionado obtuvo

buenos resultados numerosos estudios muestran que aunque el Nafion® combina

estabilidad mecdnica quimica y térmica junto con una elevada conductividad idnica
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cuando se encuentra humidificado, la principal limitacién de que debe utilizarse a
temperaturas inferiores a la de ebullicion del agua (100 °C), puesto que su presencia es
indispensable para la movilidad de los protones en el sistema. Por esta razén es
necesario encontrar la manera de obtener nuevos materiales poliméricos capaces
operar a temperaturas superiores a 100 °C y mantener una buena conductividad
protdnica, ademas deben ser faciles de sintetizar en comparacion con los disponibles

comercialmente.

Como material alterno se ha utilizado el poliestireno con un tratamiento
adicional de sulfonacién para su aplicacién como membrana de intercambio proténico
para PEMFC. Uno de sus mayores inconvenientes es que el grupo bencilo presente en
su estructura es muy vulnerable a la oxidacidn, aunque se puede estabilizar a través de
la creacion de radicales libres terciarios y de la deslocalizacidn electrénica sobre el
anillo aromatico. A pesar de esta posible estabilizacion, Yu et al.®% demostraron que
este tipo de electrolitos se degradan en el catodo. Para alargar la vida media de estos
materiales, se han sintetizado membranas utilizando estireno con agentes
entrecruzantes como el polifluoruro de vinilideno (PVDF), creando radicales libres en
las cadenas fluoradas que le confieren mayor estabilidad, aunque su sintesis es

complicada y dificulta la fabricacién a gran escala®y.

Sekhon et g/13%3

prepararon PEM’s de polifluoruro de vinilideno-co-hexafluoro
propileno (PVDF-co-HFP) con bis(trisfluorometansulfonilimida) de 2,3-dimetil-1-octil-

imidazolio (DMOImTFSI), dihidrogenofosfato de 2,3-dimetil-1-alquil-imidazolio
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(DMRImMH2PO04, R= etil, butil, octil) y hexafluorofosfato de 2,3-dimetil-1-octil-imidazolio
(DMOImPF¢). En todos los casos, la adicién del liquido iénico a la matriz polimérica
incrementd la conductividad desde 1x10® S/cm (polimero sin dopar) hasta 1x10 S/cm
a 130°C, los materiales fueron probados como electrolitos en celdas de combustible de
H, y O, con buenos resultados sin embargo, las membranas se degradan con facilidad

en la celda y tienen menor rendimiento en comparacién con las membranas de Nafion.

Navarra et al.® proponen una manera de agregar 4cido
trifluorometanosulfénico (TFMSA) a una membrana compuesta de PVDF vy el liquido
ionico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1,2-dimetil-3-n-propilimidazolio (DMPI-Im)
reportando una conductividad de 2x102 S/cm a 100° C y bajo condiciones secas. No se
reportd la resistencia mecanica de estas membranas. Ademads del PVDF, He et al 1o
utilizaron un polimero sulfonado de poli-eter-eter-cetona (SPEEK) combinado con
trifluoroacetato de propilamina (TFAPA), la conductividad iénica maxima que reportan
fue de 2x107° S/cm para una membrana con 70% en peso de TFAPA, sin embargo el

aumento en el contenido de LI en la membrana ocasiona un disminucion en la

resistencia mecanica.

Kreuer et al.***?! demostraron las propiedades conductoras de los heterociclos
aromaticos que contienen nitréogeno (imidazol, pirazol y benzimidazol) los cuales
poseen un alto grado de autoionizacion cuando se encuentran en sistemas acidos. En
presencia de dcidos fuertes, los atomos de nitrégeno actlan como aceptores

protdnicos fuertes en las reacciones de transferencia protdnica, mientras que el anillo
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aromatico no interviene al ser no polar; el papel como conductor protdnico de estas
moléculas es comparable al presente en sistemas acuosos. Estos compuestos tienen

altos puntos de ebullicidén y buenas estabilidades térmicas.

Trabajando con este tipo de polimeros, Xing y Savadogo [43] publican en 2000
que la conductividad de membranas de PBI como material matriz que han sido dopadas
con diferentes tipos de acidos sigue el orden H,SO4>H3P0O,>HNO3>HCIO,>HCI. Afios mas

tarde Greenbaum et al./*¥

propusieron el sistema PBI /H3PO,4 /dihidrogenofosfato de 1-
metil-3-propil-metil-imidazolio (MPImH,PQ,), obtuvieron materiales homogéneos,
flexibles y con buena estabilidad térmica que presentaron conductividad iénica de
2x10° S/cm a 150°C, estas membranas combinan las ventajas del PBI dopado con
HsPO,4 con las caracteristicas especiales del liquido idnico, este grupo de investigacion
propone la formaciéon de un red tridimensional de puentes de hidrégeno entre los
componentes de la membrana, por lo que sugieren que la conduccién protdnica se

lleva a cabo a través de un mecanismo de salto (mecanismo de Grotthus), sin embargo,

hace falta el analisis por diferentes técnicas analiticas para confirmar dicha suposicion.

A pesar de que el PBI es el Unico polimero de esta familia que se comercializa,
hay muchos otros que se pueden sintetizar. El mds accesible y facil de sintetizar es el
ABPBI. Gomez-Roméro et al. han trabajado con este polimero para formar PEM’s
encontrando conductividades del orden de 10 S/cm para una membrana de ABPBI
dopada con 3 moles de H3PO,4 por unidad repetitiva de (2,5-benzimidazolio) 4] Estas

membranas fueron probadas como PEM’s en celdas de combustible a 180 °C y aunque

M.C. en Quimica de los Materiales 21



Capitulo | Introduccion y Antecedentes

pueden trabajar a temperaturas superiores, el aumento en la temperatura no mejora el
rendimiento de la celda ademas dicho incremento de temperatura se ve limitado por la
deshidratacién del H3PO, a los 200 °C. Es por esto que este mismo grupo de
investigacion se planted la sustitucién, al menos parcial, del H3PO,4 por otro tipo de
conductores protdnicos estables a mayores temperaturas como los heteropolidcidos en
estado sodlido, por lo que prepararon membranas basadas en materiales hibridos
organico-inorganicos de ABPBI — acido fosfomolibdico (H3PMo01,040), a partir de
disoluciones de ABPBI y H3PMo01,049 en MSA (48] para aumentar la conductividad
protdnica, estas membranas se doparon con H3PO,; de este modo se obtuvieron
conductividades de 102 S/cm a temperatura ambiente. Sin embargo, la propiedad se
pierde al aumentar la temperatura por encima de 100 °C, ademads reportan que el
H3PMo1,040 favorece la absorcién de H3PO,4 por parte del ABPBI. El principal problema
de estas membranas es que con el paso del tiempo el acido es expulsado de la
membrana. A pesar de estos contratiempos el ABPBI es el polibenzimidazol que mas

area de oportunidad tiene para aplicarse en celdas de combustible.

Otros grupos de investigacién que han investigado el efecto que tiene la adicién
de compuestos idnicos a una matriz polimérica estdn conformados por Shahi et al. 47
quienes prepararon materiales compuestos de poli (éter-éter-cetona) sulfonado
(SPEEK) y el liquido idnico etil-sulfato de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIES). Encontraron

que los protones liberados por los grupos SOsH provenientes del SPEEK son los

gue interaccionan con el EMIES, quien es el responsable de que la alta conductividad
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en la membrana en condiciones anhidras. La conductividad maxima que reportan fue
de 18.94 mS/cm para una membrana de SPEEK con un 70% en peso de LI a 150 °Cy
atribuyen dicha conductividad a la buena conexidn entre el liquido idnico y los canales
presentes en la matriz polimérica, ademas a la alta miscibilidad del EMIES en el

1. “® sintetizaron y caracterizaron PEM’s compuestas de poliimida

polimero. Deligbz et a
sulfonada y el liquido idnico tetrafluoroborato de N-metilimidazolio, encontraron que
la interaccion entre el liquido idnico y el polimero no solo aporta buena conductividad
protonica y excelentes propiedades termomecdnicas (médulo de elasticidad de 0.91
GPa a 300°C), también bloquea la expulsién del liquido de la membrana por lo que la
conductividad idnica se mantiene estable por largos periodos de tiempo. Dentro de
esta misma linea, Watanabe et al.*®! determinaron que los grupos sulfénicos del
material polimérico son los que interaccionan con el liquido idnico; obtuvieron
membranas homogéneas, duras y transparentes que presentaron una estabilidad
térmica alrededor de los 300 °C y conductividad i6nica de 10 S/cm a 120°C. Al probar
estas membranas en una celda de combustible H,/0,, alcanzaron densidades de de

corriente superiores a 240 mA/cm? aplicando una densidad de potencia de 100

mW/cm? a 80°C.

La incorporacion de liquidos idnicos en matrices poliméricas también tiene
efecto sobre la permeabilidad de la membrana a los gases generados en la celda asi

como al combustible utilizado, un ejemplo de esto se reporta en el trabajo de Crespo et

[50]

al. ellos han modificado membranas de Nafion® por medio de la incorporacién
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de diferentes liquidos idnicos, los resultados que obtuvieron muestran una reduccidn
en la permeabilidad del metanol de hasta 600 veces comparandolo con Nafion® sin
modificar este mismo comportamiento lo obtuvieron para el H,, O,, N, y CO, presentes

en la celda.

1.6. Justificacion.

Actualmente la busqueda de sistemas alternos para la generacidén de energia
eléctrica ha ido en aumento, dentro de dichos sistemas se encuentran las PEMFC como
las mdas prometedoras para su aplicacion en sistemas portatiles y automotrices. Sin
embargo, aun se trabaja en la obtencion de nuevos y mejores materiales que puedan
ser utilizados en éstos dispositivos para incrementar el rendimiento de los sistemas ya
existentes. Uno de los grandes retos a los que se enfrentan los grupos de investigacion
es el reemplazo del electrolito polimérico convencional (Nafion®) debido a que este
material necesita operar en condiciones de elevada humedad lo que limita la
temperatura de operacién de la PEMFC a 80 °C. Por tal motivo nuestro grupo de
investigacidn se planteo el desarrollo en una membrana de intercambio proténico de
ABPBI dopada con acido fosférico y el liquido idnico dihidrégenofosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio con el fin de obtener un material con propiedades quimicas,
térmicas y de conductividad iguales o superiores a Nafion® y que sea capaz de operar a
temperaturas por encima de los 100 °C para ser aplicada como electrolito en celdas de

combustible tipo PEM de alta temperatura.
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I.7. Aportacion Cientifica.
Se obtendra un material a base de ABPBI-H;PO,-LI con alta estabilidad térmica
y conductividad protdnica para su uso como electrolito en una PEMFC de alta

temperatura.

1.8. Hipotesis.
La adicién de un liquido idnico tipo benzimidazolio a una membrana polimérica
de ABPBI dopada con H3PO,4 conduce a un aumento de la conductividad protdnica sin

deteriorar la estabilidad termomecanica de la misma.

1.9. Objetivos.
1.9.1. Objetivo General.
Sintetizar y caracterizar una serie de nuevas PEM’s a partir de la co-disolucion

del ABPBI en acido fosfdrico y liquido iénico tipo benzimidazolio.

1.9.2. Objetivos Especificos.
e Determinar las condiciones de sintesis del liquido idnico tipo benzimidazolio
dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidaziolio.
« Caracterizar estructural (FTIR, EM, HRMN y UV-Vis), electroquimica (El) y
fisicoguimicamente el compuesto sintetizado.
* Preparar membranas en base a la co-disolucion de ABPBI-H3PO,-LI.
e Caracterizar por métodos espectroscopicos (FTIR), térmicos (ATG) vy

electroquimicos (El) las membranas preparadas.
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1.10. Metas Académicas.

* Lograr la aceptacidn de al menos un articulo cientifico en Citation Index.

* Presentar los resultados obtenidos en congresos nacionales e internacionales.
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

Durante esta investigacion se llevo a cabo la preparacion y caracterizacidon
de nuevas membranas de intercambio proténico de ABPBI dopado con H3PO, vy el
liquido ionico dihidrégeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. La metodologia
experimental se dividid en tres partes: en la primera etapa, se sintetizo y caracterizd
el liquido idnico mediante Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Analisis Elemental,
Resonancia Magnética Nuclear de Protén (1H—RI\/IN), Analisis Termo-Gravimétrico
(ATG), Voltametria Ciclica (VC) y Espectroscopia de Impedancia (El), asi mismo se
evalud el efecto de la temperatura sobre la viscosidad y la conductividad idnica del
liquido idnico; como segunda etapa se llevo a cabo la sintesis y caracterizacién del
ABPBI; finalmente en la tercera etapa se realizé el moldeado de las membranas asi

como su caracterizacion después del dopaje mediante FTIR, ATG y EI.

11.1. Sintesis del liquido idnico dihidrogeno fosfato de 3-butil-1-

etilbenzimidazolio (BuEtBImH,PO,).

La sintesis de liquidos idnicos base benzimidazolio puede llevarse a cabo en
dos pasos: en el primero se forma el catidon de interés y después, en un segundo

paso, se intercambia el anion por medio de una reaccién de metatesis. La sintesis
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del cation puede producirse mediante una reaccion de cuaternizacién de una amina
terciaria con un halogenuro de alquilo, generalmente el orden de reactividad del
halégeno es | > Br > Cl. El procedimiento que se sigue para llevar a cabo este tipo de
reacciones es sencillo, en él se mezcla la amina con el haloalcano, posteriormente la
mezcla de reaccidn se agita y se somete a un tratamiento térmico el cual dependera
del haluro empleado. Una vez obtenido el catidn, en la segunda etapa, se procede a
la incorporacion del anidn de interés mediante una reaccion de metatesis que, en
las sales de benzimidazolio, se lleva a cabo al poner en contacto el halogenuro de
benzimidazolio que aportara el catidon, con un acido inorganico fuerte (H,SO,,

HsPO,, etc.), que sera quien aporte el anion.

1.1.1.Metodologia experimental para la sintesis del BUEtBImH,PO,.

Los reactivos empleados para la sintesis del dihidrégeno fosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio (BuEtBimH,P0O,) fueron: Acetato de etilo (CTR), Acido Fosférico
85%(CTR), Benzimidazolio 98% (Aldrich), Bromobutano 99% (Sigma-Aldrich),
Bromoetano 99% (Sigma-Aldrich) y Bromuro de tetrametil amonio 98% (Sigma-

Aldrich). La reaccidn de formacidn del liquido iénico se llevo a cabo en tres pasos:

e Paso 1. Reaccion de Alquilacidn. Sintesis del 1-etilbenzimidazolio.

Para la sintesis del 1-etilbenzimidazolio (1-ebim), se disuelven en un matraz
bola 11.81g de benzimidazolio (98%) y 0.7g de bromuro de tetrametil amonio (98%)
en 100ml de una disolucidén acuosa de KOH al 40%p/v. Posteriormente se afaden,

bajo agitacion vigorosa, 15ml de bromuro de etilo gota a gota, una vez finalizada la
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adicién, se calienta la mezcla de reaccién a 45°C por 24 horas hasta la formacién de
dos fases (Figura 8). El producto de interés se lava con acetato de etilo, el cual es

removido mediante destilacién simple.

N ° N\
\> + CHyCH,-Br —=<2 5 >
N N

1
H CH2-CH3
Benzimidazolio Bromuro de etilo 1-etilbenzimidazolio

Figura 8. Reaccion de sintesis del 1-etilbenzimidazolio.

e Paso 2. Cuaternizacion. Sintesis del bromuro de 3-butil-1-

etilbenzimidazolio.

Se afiade el 1-ebim a un matraz de tres bocas provisto con un refrigerante,
se adicionan 50 ml de tolueno, bajo agitacién enérgica se adiciona, gota a gota,
Bromobutano (99%) recién destilado en cantidades equimolares. La mezcla de
reaccion se agita y calienta a 70 °C por 24 horas (Figura 9). El producto de interés se

lava con tolueno el cual se remueve finalmente, en un horno de vacio a 80 °C por 3

horas.
N Cllgz-CHz-CHz-CH:s
N 70° N\ O]
\> + CH;-CH,-CH,-CH,Br ——<Z 5 > Br
N )\
CH,-CH3 CHaLHy
1-etilbenzimidazolio Bromuro de 1-butilo RS DUTEL,

etilbenzimidazolio

Figura 9. Reaccion de cuaternizacion. Sintesis del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio.
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e Paso 3. Metatesis. Sintesis del dihidrégeno fosfato de 3-butil-1-

etilbenzimidazolio.

Para la preparacion del BuEtBimH,PO, se adiciona, gota a gota, un
equivalente de H3PO,4 concentrado a una disolucion fria del producto anterior en
diclorometano (Figura 10). La mezcla de reaccién se agita por 48 horas, para
eliminar el CH,Cl, residual se somete la muestra a un calentamiento en un horno de

vacio a 70°C por 8 horas. Finalmente el liquido idnico obtenido se almacena en un

desecador.
CHy-CHy-CHy-CHg GHa-CHp-CHy-CHg
0] [©]

N\ Q o N\ O]
’-> Br + H3P04 20°C / 48H 3 ..>H2PO4
A N
CH2—CH3 CH2-CH3

Bromuro de 3-butil-1- Dihidrégeno fosfato de 3-

etilbenzimidazolio butil-1-etilbenzimidazolio

Figura 10. Reaccion de metdtesis. Sintesis del dihidrogeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio.

I1.2. Sintesis del poli (2,5-benzimidazolio) (ABPBI).

Los polibenzimidazoles son polimeros lineales que contienen grupos
benzimidazol en su cadena, pueden sintetizarse principalmente mediante dos

procesos, por polimerizacion en acido polifosforico (PPA) a partir de diacidos y

[51-56]

tetraaminas o en estado solido (en el caso del PBI a partir de difenilisoftalato y

[57,58]

diaminobencidina, aunque también es posible polimerizarlos en acido

[59,60]

metansulfénico/P,0s, siendo la polimerizacién en PPA quien presenta la

ventaja de producirce a temperaturas moderadas (180-200 °C) en una disolucién
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homogénea en la que el PPA actia como disolvente y agente deshidratante al
mismo tiempo; ésta es la ruta mas adecuada para preparar polibenzimidazoles
lineales de elevado peso molecular a escala de laboratorio, pero presenta la
desventaja de tener que trabajar en proporciones de mondmeros bajas (3- 5%),
ademas de las multiples etapas de precipitacion, neutralizacion y lavado necesarias

para aislar el polimero.

1.2.1. Metodologia experimental para la sintesis del ABPBI.

Para la sintesis de ABPBI, se mezclan 3.040g de acido 3,4-diaminobenzoico
97% (Sigma-Aldrich) y 50g de acido polifosfdrico (Sigma-Aldrich) después, en
atmosfera de N, se calientan a 200 °C por 5 horas (Figura 11). Una vez transcurrido
el tiempo de reaccién, se vierte el polimero sobre agua para propiciar su
coagulacion. El sélido obtenido se lava con agua desionizada y NaOH 10% por 12
horas con el fin de eliminar el exceso de acido sin reaccionar. Finalmente el ABPBI

se seca a vacio a 100 °C durante 12 horas.

NH, H
PPA/N,/200°C N
O
Acido 3,4-diaminobenzoico (DABA) Poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI)

Figura 11. Reaccion de sintesis del ABPBI.
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I.3. Preparacién de membranas ABPBI-H;PO,-LI.

El ABPBI, a diferencia del polibenzimidazol comercial (PBI), no es soluble en
la mayoria de los solventes organicos, por lo que se deben buscar disolventes
alternos para la preparacion de membranas, entre los pocos disolventes en los que
el ABPBI es soluble estan el acido metanosulfonico (MSA), el acido sulfurico,
fosférico, y polifosférico (PPA). Entre estos, el mds empleado y que permite
preparar disoluciones de ABPBI con mayor facilidad es el MSA, por este motivo ha
sido el seleccionado para la preparacion de membranas de ABPBI dopadas con

H3PO4 Yy BuEtBimH2P04 .

I.3.1. Metodologia Experimental.

1.3.1.1. Preparacion de membranas de ABPBI.

El procedimiento general para la preparacion de membranas de ABPBI para
su uso como electrolitos poliméricos en celdas de combustible es el siguiente: se
disuelven 400 mg de ABPBI en 6 ml de MSA y se somete a bafo de ultrasonido por
24 hasta obtener una disolucion homogénea espesa de color marréon-negro. Se
vacia la disolucion sobre una placa de vidrio y se deja reposar 8 horas. Después la
membrana se lava con agua y se retira el exceso con papel absorbente, finalmente
la membrana se seca en un horno de vacio a 80°C por 12 horas para eliminar el agua

residual.

M.C. con orientacidon en Quimica de los Materiales 32



Capitulo Il Materiales y Métodos

1.3.1.2. Dopaje de membranas con H3PO, y liquido idnico.

Para el dopaje, las membranas de ABPBI se sumergen en bafios de H3PO,4
(85%) / BuEtBimH,PO,4 en diferentes proporciones por espacio de 24 horas (Tabla
II). Transcurrido el tiempo, las membranas se sacan del bafo y se secan sobre
papeles absorbentes para eliminar las gotas superficiales, después se secan en un

horno de vacio a 100 °C para eliminar la humedad absorbida por la membrana.

Tabla ll. Proporcidn de H;PO, y BuEtBimH,PO,en los bafios de dopaje.

m % BuEtBimH,PO, m ml BuEtBimH,PO,
0 15 0

1

2 25 11.25 3.75
3 50 7.5 7.5

4 75 3.75 11.25
5 100 0 15

11.4. Técnicas de Caracterizacion.

1.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

La region infrarroja del espectro incluye radiaciones con nimeros de onda
comprendidos entre 12,800 y 10 cm?, o lo gue es lo mismo, longitudes de onda
entre 0.78 y 1000 pum. Para aplicaciones analiticas se emplean radiaciones
pertenecientes al infrarrojo medio con nimeros de onda entre 4000 a 200 cm™
(longitudes de onda entre 2.5 y 50 um). El principio de funcionamiento de la
espectroscopia infrarroja se basa en la excitacién, vibracién y rotacion de los

enlaces entre atomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada especie,

segun las caracteristicas de sus enlaces, absorberd radiacion de una o varias
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longitudes de onda especificas, con lo cual podria ser identificada. La energia
asociada con la radiacién electromagnética en la regidn infrarroja,
aproximadamente entre 4000 y 400 cm™ es suficiente para provocar la excitacion
de los enlaces quimicos de los compuestos organicos.®!

Los analisis de infrarrojo de este trabajo se han obtenido directamente del
liguido id6nico y las membranas preparadas y se realizaron en un
espectrometro Perkin-Elmer Spectrum One, abarcando un rango de energia
desde 650 hasta 4000 cm™. Todos los andlisis se hicieron empleando un

accesorio universal de reflectancia total atenuada (ATR-U).

11.4.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las herramientas con
mayor utilidad para el estudio de las estructuras moleculares. Esta técnica
espectroscépica se utiliza sélo para estudiar nucleos atémicos con un ndmero impar
de protones o neutrones (*H, *C, F y *'P) ya que este tipo de nucleos son
magnéticamente activos, es decir poseen espin al igual que los electrones. En
ausencia de campo magnético los espines nucleares se orientan al azar sin
embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético los nucleos con
espin positivo se orientan en la misma direccién del campo en un estado de minima
energia (estado de espin a), mientras que los nulcleos con espin negativo se
orientan en direccidon opuesta a la del campo magnético en un estado de mayor

energia (estado de espin B). La diferencia de energia entre los estados de espin a y
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B depende de la fuerza del campo magnético aplicado, cuanto mayor sea el campo
magnético mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin. Si una
muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacién en la region de las radiofrecuencias (3Hz - 300GHz) los
nucleos en el estado de espin a son promovidos al estado de espin 3, cuando éstos
vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia
de energia (AE) entre los estados a y B. El espectrdmetro de RMN detecta las
sefales producidas y las registra como una gréfica de frecuencias frente a

intensidad.[®?

Para la elucidacién estructural de liquido idnico dihidrégeno fosfato de 3-
butil-1-etilbenzimidazolio se realizé un analisis de *H-RMN en un equipo Bruker
Avance |l 300 equipado con un sensor QNP-z utilizando DMSO-d® como solvente

para las mediciones.

11.4.3. Analisis Elemental.

Para identificar un compuesto, ademas de los datos de sus constantes
fisicas es de bastante utilidad conocer su composiciéon elemental, ya que existen
miles de compuestos diferentes con propiedades fisicas muy semejantes. El analisis
elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de naturaleza organica
e inorganica tanto sélidas como liquidas. La técnica esta basada en la completa e

instantanea oxidacidn de la muestra mediante una combustién con oxigeno puro a
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una temperatura aproximada de 1000 °C. Los diferentes productos de combustion
CO,, H,0 y Ny, son transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo
de reduccién y después selectivamente separados en columnas especificas para ser
luego desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por
un detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la
concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla. Esta
técnica es imprescindible para la determinacion de la pureza de una muestra y por
tanto es necesario, ademas es Util para confirmar la férmula molecular de un

compuesto.

Para la determinacion del contenido de C, H y N del liquido idnico y de las
membranas, se utilizé un Analizador Elemental CNHS Eurovector 3011 equipado con
una microbalanza MX5 Metttler Toledo y acoplado a un cromatégrafo de gases para

la cuantificacion elemental.

11.4.4. Analisis termo-gravimétrico (ATG).

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un
material) en funcién de la temperatura mientras se le somete a un programa de
temperatura controlado. La termogravimetria es una técnica que se basa en el
estudio de las variaciones de masa de una muestra durante calentamientos
programados. El control de la atmdsfera a la que se somete la muestra durante el

tratamiento térmico ofrece la posibilidad de descomponer especies en gas inerte o
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llevar a cabo reacciones quimicas utilizando una mezcla reactiva de gases. Las
variaciones de masa de la muestra son resultado de la ruptura y/o formacién de
enlaces quimicos a temperaturas elevadas que producen el desprendimiento de

44 " las curvas

materiales volatiles o formacidn de productos en la reaccién
termogravimétricas que se obtienen son caracteristicas de cada compuesto o
sistema debido a la secuencia singular de reacciones que se verifican en
determinados intervalos de temperatura y velocidad. Las aplicaciones de esta
técnica son innumerables, utilizandose para analisis cualitativos y cuantitativos.'®*

El equipo usado para realizar el analisis termogravimétrico de los polimeros
en este trabajo fue un analizador térmico marca TA Instruments modelo SDT 2960
que incorpora un controlador de temperatura Netzsch TASC 414/2. Las
temperaturas maximas de trabajo fueron de 600 °C (BuEtBimH,P0Q,4) y 400°C (para

el ABPBI dopado y sin dopar), en ambos casos la velocidad de calentamiento

empleada fue de 10 °C/min con un flujo de N, como gas acarreador.

11.4.5.Mediciones de Viscosidad.

La viscosidad es una de las propiedades mas importantes de los fluidos. Se
define como la tendencia de un fluido a resistirse al movimiento. Esencialmente, es
una medida de la fuerza de friccion entre las capas adyacentes de fluido mientras se
deslizan una sobre otra. Por lo general la viscosidad es fuertemente dependiente de
la temperatura. En los liquidos idnicos esta propiedad disminuye al incrementar la

temperatura debido al debilitamiento de las fuerzas de cohesién intermolecular.'®¥
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En este trabajo se midid la viscosidad del liquido iénico dihidrégeno fosfato
de 3-butil-1-etilbenzimidazolio en funcién de la temperatura en un viscosimetro de
pistén ViscoLab 3100 marca Cambridge Applied Systems. Dicho equipo mide la
viscosidad mediante la determinacién de la cantidad de fuerza magnética necesaria
para mover un pistén de cierto peso y espesor verticalmente hacia arriba y hacia

abajo a través del liquido.

1.4.6.Voltamperometria Ciclica (VC).

Al proponer un material como electrolito es importante determinar su
estabilidad electroquimica. Con el uso de métodos electroquimicos es factible
determinar el intervalo de potencial en el que no se presenta reaccién faradaica
alguna conocido como ventana electroquimica. La estimacién de la ventana
electroquimica en los electrolitos convencionales se efectia mediante
voltamperometria ciclica. La VC consiste en variar el potencial de un electrodo
inmerso en una disolucién y medir la corriente resultante. La sefial de excitacion es
un barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular. La direccién del
barrido inicial puede ser negativa o positiva y se varia linealmente desde E, hasta E;,
cuando se ha alcanzado este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial

vuelve a su valor original E,.

El principal problema de aplicar esta técnica para el estudio de liquidos
idnicos radica en que no se pueden utilizar los electrodos de referencia

convencionales, ya que su funcionamiento varia segun el medio en el que se
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encuentre. La Comisidon de Electroquimica de la IUPAC recomienda la construccion
de un electrodo de referencia para sistemas no acuosos, o en su defecto un hilo de
Ag o Pt como electrodo de pseudoreferencia, y anadir a la soluciéon de prueba un
sistema de referencia con un potencial redox conocido, un ejemplo es el par

ferroceno/ferricio.[65]

La ventana electroquimica del liquido idnico dihidrogeno fosfato de 3-butil-
1-etilbenzimidazolio se establecié en un potenciostato/galvanostato marca Biologic
System modelo VMP3. La velocidad de barrido empleada para la determinacién de
la ventana de potencial fue de 10 mV/s. Para el andlisis se utilizé una celda con tres
electrodos en la que se uso un electrodo de C sinterizado como electrodo de
trabajo, como contraelectrodo una lamina de Pt y como pseudoreferencia un

alambre de Ag.

11.4.7. Espectroscopia de Impedancia (El).

La espectroscopia de impedancia es una técnica que tiene la ventaja de no
ser destructiva ademas presenta la posibilidad de distinguir entre distintos procesos
fisicos y quimicos, que ocurran tanto en la interfase entre un electrodo y un

electrolito como en el seno de la disolucion.

La impedancia es la oposicion que presenta un determinado material al paso
de la corriente a través de él. En funcidn de la frecuencia la impedancia se

compone en su parte real (resistencia en el cual la corriente y el voltaje estan en
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fase) y una parte imaginaria (reactancia en el cual la corriente y el voltaje no estan
en fase). El tratamiento de los datos resultantes se puede hacer mediante la
obtencién de un circuito equivalente que represente el espectro de impedancia
obtenido durante el experimento. Estos circuitos estan formados por elementos
eléctricos (como resistencias, capacitores, etc.), que reproducen el comportamiento
de los procesos reales como la resistencia del electrolito entre los electrodos
referencia y trabajo, la doble capa que se forma en la interfase electrodo/disolucion
o la transferencia de carga que ocurre durante un proceso faradico. [66]

En la presente investigacion se determiné el efecto de la temperatura sobre
la conductividad idnica de la sal de benzimidazolio empleando un potenciostato con
un modulo analizador de impedancias Gamry PC4/750. En las mediciones se utilizé
una celda con dos electrodos de platino con caras planas y paralelas (Figura 12). Las
mediciones se realizaron en un intervalo de frecuencias de 1 a 100, 000 Hz

utilizando una perturbacion sinusoidal de 10 mV.

Control T

pt\ | /Pt

Figura 12. Celda para medir conductividad del liquido idnico.

M.C. con orientacidon en Quimica de los Materiales 40



Capitulo Il Materiales y Métodos

La constante de la celda se determind con una solucién estandar 0.1 N de
KCl y realizando un barrido de frecuencias antes de cada medicién. Los calculos se

realizaron de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

— _ Kcelda
a) Keetaa = Okci Rep b) Onmuestra = Rep

donde K.z €S la constante de celda, ok es la conductividad de la solucion de KCl a
una determinada temperatura y R¢p es la resistencia a corriente directa obtenida de
la interseccion de la impedancia real (Z') cuando la imaginaria (Z°’) tiende a cero en
el grafico de Nyquist y Omuestra €S 12 conductividad de la muestra. Las mediciones de
impedancia se llevaron a cabo a diferentes temperaturas, en un intervalo de 30 a

100 °C.

Para determinar la conductividad de las membranas preparadas, se monto
una celda en la que la muestra de ABBI fue recubierta con oro para asegurar un
buen contacto y se presion6 entre los electrodos (Figura 13). Las mediciones de
conductividad se realizaron desde 30 hasta 150 °C en el equipo descrito

anteriormente, con el mismo intervalo de frecuencia y aplicando el mismo voltaje.

Au_Z G

Figura 13. Celda para medir conductividad de las membranas.

M.C. con orientacidon en Quimica de los Materiales 41



Capitulo 1l Resultados y Discusion

CAPITULO 1l

RESULTADOS Y DISCUSION

Il.1. Sintesis y caracterizacion del liquido iénico dihidrogeno fosfato de 3-

butil-1-etilbenzimidazolio (BUEtBImH,PO,).

En este trabajo se sintetizd un nuevo liquido idnico base benzimidazolio,
dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (BuEtBImH,PO,4) cuya estructura
no simétrica favorece que la sal sea liquida a temperatura ambiente (Figura 14). La

sal de dihidréogenofosfato presentd un color ambar y es inodora.

CH,CH,CH,CH,8
N®

N (H,PO,

)©

)
CH,CH,

Figura 14. Estructura del liquido idnico sintetizado.
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l1.1.1. Caracterizacidon estructural del dihidrégeno fosfato de 3-butil-1-

etilbenzimidazolio.

La sintesis del liquido idnico se llevd a cabo al hacer reaccionar el bromuro
gue contenia el catién de interés con una cantidad equimolar de H3PO,. Al término
de la reaccion, el producto obtenido se purificd por medio de extraccion liquido-
liquido utilizando diclorometano (CH,Cl;) como solvente extractor. La pureza del LI
se corrobord mediante la comparacién de los espectros UV-vis del precursor y del
producto después de la extraccidon (Figura 15). En los espectros obtenidos se
observa que el bromuro presenta una banda de absorcidn caracteristica entre 350
y 400 nm, misma que no se presenta en el LI, lo que indica que el bromuro se

elimind por completo en las extracciones.

» 2
Sty
!
S .
8
(&)
c
©
o]
o
[%2]
Q0
<
—-—-- BUEtBIm [Br]
BUEtBIm [H,PO,]
—-I\ ! | ! |
200 400 600 800

Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectro UV-vis del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio y del dihidrégenofosfato de 3-

butil-1-etilbenzimidazolio.
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Para asegurar que la desaparicion de la banda de absorcién a 350 nm en el
espectro UV-vis, se debe a la eliminacién del anién bromuro y no a la
descomposicién del anillo benzimidazolio, se realizé un analisis por espectrometria

de masas tanto al precursor como al liquido iénico puro (Figura 16).
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100 L 203.1549 Precursor
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oL , ) . . 1
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Figura 16. Espectro de masas del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (azul) y del liquido iénico

dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (rojo).

En los espectros de masas resultantes se observa que el pico base del
precursor y LI corresponde al cation 3-butil-1-etilbenzimidazolio (BuEtBIm®) con una
relacion masa/carga de 203 m/z (C13H19N,) lo que indica que en el Ultimo paso de
reaccion solamente ocurrié un intercambio de anién (Br por H,PO4) y que el catién

benzimidazolio no sufrié cambios.
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Con el analisis por UV-vis y espectrometria de masas es posible vislumbrar la
sintesis del liquido idnico de interés con alto grado de pureza, sin embargo para
asegurar su obtencion se analizd el liquido idnico puro mediante espectroscopia de
infrarrojo (FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes en él y comprobar

que su estructura molecular coincida con la esperada (Figura 17).

La asignacion de las sefiales observadas en el espectro infrarrojo del LI se
resumen en las debidas al catién (3-butil-1-etilbenzimidazolio®) y al anién (H,PO4)

(Tabla Ill), dichas bandas se han identificado de acuerdo a reportes bibliograficos

|[67] 04 [68y69]

sobre peliculas de PBI""' y estudios anteriores de PBI-xHsP

Las bandas correspondientes al grupo BuEtBIm* aparecen en 2843 cm? para
la tensidon del anillo benzimidazolio, esta sefal se encuentra solapada con Ia
caracteristica del grupo O-H a 3000 cm™, es por esto que la banda se ensancha y al
final se desdobla debido a la presencia del grupo N*-R del ion, a 2125 cm™ se
encuentra la banda de la tensién de los enlaces C-H de las cadenas alifaticas
presentes como sustituyentes en las posiciones 1 y 3 del anillo benzimidazolio,
hacia 1572 cm™ aparece la tensién del enlace N-Rs3, finalmente en 1460 cm™? se
observan los sobretonos debidos a la presencia de un anillo aromdatico o-sustituido
cuya sefial caracteristica a la vibracion fuera del plano se encuentra a 750 cm™. Las
bandas relacionadas al anién H,PO, se encuentran a 3000 cm™ para los grupos

hidroxilos presentes, en 2326 y 1120 cm™ se observan las tensiones del enlace P=0
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del H,PO,, finalmente en 967 cm ™ esta la banda debida a la deformacion del enlace
P-O.

Tabla lll. Asignacion de sefiales de FTIR para el liquido idnico.

Asignacion No. de onda
. (cm™)

Vibracién fuera del plano anillo bencénico o-sustituido 747
Tension P-O 967
Tension P=0 2326, 1120
Deformacién en el plano enlaces CH=CH (Ar) 1460 (sobretonos)
Tension N-Rs3 1572
Tension N*- C 2843
Tensién O-H 3000
100
- z
0 bt
80 — 5 b
g ™3
s g z 5
Tensién O-H -2 5 =
_E T Vibracion anillo benzimidazolio E %
£ 60 P
c [ =
o i CH,CH,CH,CH, e
= 1 & o
- N@ E' :%
X £t
40 \ © £ 5
(H,PO,) 5
1 N 2| %3
S cH, 2 Z
2
20
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cni?)

Figura 17. Espectro FTIR del liquido idnico.

Continuando con la caracterizacién estructural, el espectro *H RMN para el

BuEtBImH,PO,; muestra las sefales correspondientes a los diferentes tipos de
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protones presentes en la molécula (Figura 18). Los desplazamientos quimicos (ppm)
y el nimero de hidrégenos que integra son los siguientes: 0.90 (t,3H), 1.13 (m,2H),
1.52 (t, 2H), 1.87 (m, 2H), 3.81 (m, 2H), 4.48 (t, 2H), 7.66 (m, 2H), 8.03 (m, 2H), 9.77
(s, 1H) y 10.04 (s, 1H); ademads en 2.5 y 3.4 ppm se observan las sefiales debidas al
disolvente utilizado DMSO-d6. La asignacién de cada sefial se realizé tomando en
cuenta el tipo de protdn y el desplazamiento quimico al que aparece (Tabla IV),
todas las sefiales encontradas en el espectro coinciden con los protones presentes
en la estructura del dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio sin embargo,
se observan dos pequefias sefiales a 1.0 y 1.32 ppm que se atribuyen a la presencia

de impurezas en la muestra.
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Figura 18. EspectrolH-RMNR del liquido idnico.
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Tabla IV. Asignaciones correspondientes a los diferentes tipos de 1H presentes en el liquido idnico.

A 0.90
1.13
1.52
1.87
3.81
4.48
7.66
8.03
9.77
10.04

— — I O mmOQOOn w
P R NNNNNDNNDW

111.1.2. Estabilidad térmica del liquido iénico dihidrégenofosfato de 3-butil-

1-etil-benzimidazolio.

La estabilidad térmica del liquido idnico se determiné por medio de la
técnica de analisis termogravimétrico (TGA). El estudio se realizé en atmédsfera de
aire, utilizando N, como gas acarreador en un rango de temperatura desde 30 hasta

600°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min (Figura 19).

En diferentes estudios se ha identificado que la descomposicion térmica de
los liquidos idénicos tipo imidazolio sigue la ruta de reaccién de una eliminacién
E2"7% |a cual es inversa a la reaccién de formacién del compuesto (SN2), por lo que
se esperaria que la descomposicion térmica se dé en un solo paso, sin embargo
existen reportes de que la estabilidad térmica de los liquidos idnicos depende en
gran medida del anién y en nuestro caso el dihidrégenofosfato es un anién que
presenta cuatro pérdidas de peso importantes: la primera arriba de 60 °C se debe a

la pérdida de agua presente en el H3PO,; que se utilizdé como reactivo,
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posteriormente a 186°C se presenta la primera deshidratacién en la que se forma
acido pirofosféorico (H4PO;), seguido a esta reaccion ocurre una segunda
deshidratacién a 326°C para formar acido metafosférico (HPO3) a continuacién, a
408 °C, se forma pentéxido de fosforo (P,0s). Finalmente la descomposicion del
catién inicia hacia los 486 °C con la perdida de las cadenas alifaticas y termina con la

descomposicion del anillo a los 566°C. (Tabla V) (23],

100
90 3 57°C

80
= \\
60 3

AN

326°C
50 \
\\
30

20 3

% Peso

\ 486°C

10 3 566°C

L B o o o e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 19. Andlisis termogravimétrico del liquido idnico.

Tabla V. Temperaturas a las que ocurren las principales reacciones del liquido idnico segtn el TGA.

.. Temperatura
Reaccion o
_

H3P0,85% - H3PO,4+ H,0 57

2 H3PO4 - H4P207 + Hzo 186
H4P207 -2 HP03+ Hzo 326

2 HPO3 - P,0s5 + H,0 408
Descomposicién cadenas alifaticas 486
Descomposicion del benzimidazolio 566
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Debido a la inestabilidad térmica del dihidrégenofosfato (H,PO,4), el rango
de temperatura al cual se puede utilizar el liquido idnico sintetizado se limita a los
200 °C ya que por encima de dicha temperatura el anidon empieza a deshidratarse
poco a poco hasta la formacién de P,0s. Contrario a este comportamiento, el
catién benzimidazolio (BUEtBIm®) es estable térmicamente hasta aproximadamente
450 °C en donde se observa la pérdida de las cadenas alifaticas unidas al anillo

benzimidazolio y finalmente a 500 °C se presenta la descomposicién del heterociclo.

111.1.3. Efecto de la temperatura sobre la viscosidad del liquido idnico.

La viscosidad describe la resistencia interna de un liquido a fluir y puede ser
considerado como una medida de la friccion del fluido. En un liquido idnico, la
viscosidad, interviene fuertemente en la difusion de las especies que se disuelven o
dispersan en él [70] " se sabe que la viscosidad del liquido idnico es generalmente
influenciada por la interaccion entre los cationes y aniones que lo componen, asi
como por las interacciones intramoleculares, la simetria y el tamafio de los iones
gue lo conforman 711 por ejemplo para el mismo catién, la viscosidad de los
liquidos idnicos esta determinada por la naturaleza del anidn, esta propiedad es
baja para liquidos idnicos con aniones largos y alta para aniones no planos vy
simétricos. En general, la viscosidad disminuye su valor en la serie [CI']>[PFg]>[BF4
J=INO3 1>[NTf; ] 721 Esto se debe a gue la disminucién en el tamafo del anidn
disminuye las interacciones de tipo Van der Waals, incrementando la interaccidn

electrostatica a través de puentes de hidréogeno. Aunque la influencia del catidn

sobre la viscosidad es menor, se ha observado que un aumento en la longitud de la
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cadena del sustituyente alquilico del anillo imidazolio supone un aumento en los
valores de viscosidad, pudiendo ser ésta disminuida con el uso de cadenas muy

[73

ramificadas "*. Las viscosidades de liguidos idnicos son relativamente altas en

comparacion con los solventes orgdnicos comunes que suelen estar entre 0.2 y 10

741 para dar una idea del orden de magnitud, la

cP a temperatura ambiente
viscosidad del agua a 25°C es de 0.890 cP mientras que la de los liquidos idnicos va
desde 10 hasta >105 cP " a la misma temperatura (Tabla VI). Pese a que esta
propiedad es importante para el desarrollo de liquidos idnicos para un propdsito

especifico, la informacién disponible es todavia escasa y se limita a unas pocas

clases de liquidos idnicos.

Tabla VL. Viscosidad de liquidos idnicos tipo imidazolio a 25 °C.

Liquido I6nico Viscosidad
Cation _____Anien | (cP)
3-etil-1-metilimidazolio Bis(trifluorometansulfonil)imida 3417
3-butil-1-metilimidazolio Bis(trifluorometansulfonil)imida 52178l
3-hexil-1-metilimidazolio Perfluoroalquilfosfato 741771
3-butil-1-metilimidazolio Trifluorometansulfonato 901"
3-butil-1-metilimidazolio Tetrafluoroborato 11278
3-butil-1-metilimidazolio Hexafluorofosfato 3717
3-butil-1-etilbenzimidazolio Dihidrégenofosfato 817.1*
3-butil-1-etilbenzimidazolio Yoduro 1110
3-butil-1-etilbenzimidazolio Cloruro 745317

*La viscosidad del liquido idnico dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio sintetizado no
se pudo medir a 25°C debido a que el detector disponible abarca un rango de 50-1000 cP

(Viscocimetro Viscolab XXX), el valor reportado en la tabla corresponde a 40°C.

En este trabajo se estudid el efecto de la temperatura sobre la viscosidad del
liquido idnico dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. Las mediciones

experimentales se hicieron desde 30 hasta 100 °C (Figura 20) sin embargo, se

M.C. en Quimica de los Materiales 51



Capitulo 1l Resultados y Discusion

necesita predecir el comportamiento de dicho compuesto a temperaturas entre 150
y 200°C, debido a que se pretende aplicar en una PEMFC de alta temperatura. Los
valores de viscosidad obtenidos (Tabla VII) fueron ajustados siguiendo el modelo

matematico Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)

_B __

n = noelTo)
donde n representa la viscosidad a la temperatura T, ng es una constante pre
exponencial que corresponde a una viscosidad de referencia, B es un parametro
independiente y Ty representa la temperatura a la cual el valor de la viscosidad
tiende a infinito. En base al modelo VTF se calcularon las viscosidades del liquido
idnico a 150 y 200°C las cuales resultaron ser de 15.84 y 6.30 cP respectivamente

(Figura 21).
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Figura 20. Efecto de la temperatura sobre la viscosidad del liquido idénico.
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Tabla VII. Valores de viscosidad encontrados para el liquido idnico sintetizado.

(K) (cP) (K) (cP)
313 343

817.1 161.0
318 601.7 348 129.9
323 4443 353 107.1
328 332.2 358 88.38
333 261.2 363 74.35
338 206.0 368 61.83

35
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Figura 21. Comportamiento VTF de la viscosidad del liquido idnico sintetizado. Los puntos vacios son

los datos experimentales y los llenos fueron calculados en base al modelo.

111.1.4. Efecto de la temperatura sobre la conductividad del liquido idnico.

El comportamiento de las magnitudes fisicas de dicha sustancia respecto al
cambio de temperatura es un factor determinante en eleccion de la aplicacion que

tendra un liquido idnico en sistemas de almacenamiento de energia (capacitores
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electroquimicos, baterias, celdas de combustible, etc.). El andlisis de los datos
fisicos (viscosidad y conductividad), permite desarrollar modelos tedricos que

expliquen y predigan el comportamiento del compuesto de interés.

En los liguidos idnicos, la conductividad es una propiedad directamente
proporcional a la temperatura y regularmente es una funcién inversa de la
viscosidad. Depende principalmente de la movilidad de los iones, el tamafio, la

[76] Generalmente los liquidos

deslocalizacion de cargas en el anién, la densidad, etc
idbnicos basados en cationes imidazolio y piridinio presentan altos valores de

conductividad idnica alrededor de 1y 10" S/cm, respectivamente (Tabla VIII).

Tabla VIIl. Conductividad de liquidos idnicos tipo imidazolio a 25 °C.

Liquido I6nico Conductividad
| Cton | Anion | (mS/cm)

3-etil-1-metilimidazolio Bis(trifluorometansulfonil)imida 8.8
3-butil-1-metilimidazolio Bis(trifluorometansulfonil)imida 3.917¢!
3-butil-1-metilimidazolio Trifluorometansulfonato 3,717
3-butil-1-metilimidazolio Tetrafluoroborato 1.7'78
3-butil-1-metilimidazolio Hexafluorofosfato 1.5
3-butil-1-etilbenzimidazolio Dihidrégenofosfato 0.0173

Para determinar el efecto de la temperatura sobre la conductividad del
liquido idnico dihidrogeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio se utilizé la
técnica de espectroscopia de impedancia, el analisis de los datos se realizé a partir
de los graficos Nyquist de obtenidos (Figura 22) y utilizando un circuito equivalente

para modelar los datos.
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La conductividad del liquido idnico se calculé con el inverso de la resistencia
a corriente directa (-Z2”=0 grafico Nyquist) multiplicado por la constante de celda
(Tabla IX). Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo a diferentes

temperaturas, en un intervalo de 303 a 373 K (Figura 23).

1000
800 —
600 —
N
1 -
400 —
200 —
E —=— 7, medida
—e— 7, calculada
0 . , . , . , . , :
0 200 400 600 800 1000
ZI

Figura 22. Grafico de Nyquist.

Tabla IX. Valores de conductividad medidos para el liquido idnico a diferentes temperaturas.

Temperatura | Conductividad (o) Temperatura Conductividad (0)
(K) (mS/cm) (K) (mS/cm)

1.73x107 9.11x107
313 2.79x10 7 353 1.23x10™
323 439x107 363 1.64x10™
333 6.56 x 10 373 1.99x10™

El comportamiento de la conductividad idnica al variar la temperatura se

analizo con la ecuacion VTF (Figura 24). Donde O representa la conductividad idnica
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de la sal de benzimidazolio, 0y es una constante pre exponencial, B es un factor
relacionado con la energia de activacidon y Ty es la temperatura ideal de transicién
vitrea. A partir de este ajuste matematico fue posible calcular la conductividad
idnica del BuEtBImH,P0O, a 423 y 473 K, los valores de conductividad obtenidos
fueron >1x 10" S/cm para ambas temperaturas. Comparado con otros LI imidazolio,
la conductividad del liquido idnico sintetizado es lo suficientemente elevada para su
aplicaciéon como agente dopante combinado con H3PO,4 en electrolitos poliméricos
para PEMFC de alta temperatura los cuales, de acuerdo al departamento de Energia
de Estados Unidos, deben presentar una conductividad iénica de 0.1 S/cm a 393 K

(120°C) para aplicaciones de automociont’”!.

—ll— Dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio

0.20 —

0.15 -

0.10 —

Conductividad (mS/cm)

0.05 -

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (K)

Figura 23. Efecto de la temperatura sobre la conductividad idnica del liquido iénico
dihidrégenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio.
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0
Modelo VTF para la conductividad
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Figura 24. Comportamiento tipo VTF de la conductividad del liquido idnico tipo benzimidazolio.

111.1.5. Estabilidad electroquimica del liquido idnico dihidrégeno fosfato de

3-butil-1-etilbenzimidazolio.

Una de las propiedades mds importantes de los liquidos idnicos es que

presentan una amplia ventana de potencial, ya que es directamente proporcional a

la estabilidad del compuesto frente a procesos de oxidacion y/o reduccion. Dicha

propiedad puede ser determinada mediante voltamperomeria ciclica (VC) y consiste

en hacer un barrido de voltajes empezando en valores positivos (voltaje anddico)

llegando hasta valores negativos (voltaje catddico) y finalmente regresar al voltaje

inicial. Al final del analisis se tendra la ventana de potencial del liquido idnico, la

cual es la regidn en la que no ocurre ninguna reaccién faradica.
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La estabilidad electroquimica del liquido idnico sintetizado se determiné por
VC, para ello se utilizé una celda convencional de tres electrodos: electrodo de
trabajo de carbdn vitreo, contraelectrodo de Pt y electrodo de pseudoreferencia de
Ag. Los experimentos se realizaron a diferentes velocidades de barrido desde 50
hasta 500 mV/s (Figura 25). La ventana resultante para el liquido idnico sintetizado
fue de 1.4 V y contrasta con lo reportado en la literatura en donde se indica que la
mayoria de los liquidos idnicos presentan una ventana electroquimica entre 3-6 V
[78, 791, |53 diferencia entre el valor obtenido y el reportado en bibliografia se atribuye

a una inestabilidad del cation (BuEtBIm)" frente a la reduccion.

4
Dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio
3
2
e
é 1
>
€ 04
Q2 ] )
é 17 /
i e
2 o, —— 500 mV/s
] i - - - 200 mV/s
4y e 100 mV/s
1 50 mV/s
B e L S e S B S R S R
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

V vs EQRAg (V)

Figura 25. Voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido para el LI sintetizado.
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En diversos estudios se ha determinado que la estabilidad de los liquidos

idnicos con cationes tetraalquilamonio, dialquilpirrolidinio y dialquilpiperidino es

mayor que los basados en imidazolio y/o benzimidazolio, debido a que los

heterociclos aromaticos tienen una menor resistencia a la reducciéon. Sin embargo

se puede

incrementar la estabilidad electroquimica de

los LI's tipo 1,3-

dialquilimidazolio aumentando el nimero de insaturaciones de los sustituyentes

alquilo unidos al anillo (Figura 26).

Ventana electroquimica

Figura 26. Comparacion de ventanas electroquimicas de diferentes liquido idnicos con el mismo

[81]
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CH,CH,CH,CH,
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Anion: Tetrafluoroborato
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anion (BF,-) pero con cationes 1,3-dialquilimidazolio de diferente grado de insaturacion en los

sustituyentes. (*) Presente trabajo.
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Con el fin de corroborar la ventana electroquimica obtenida se afiadié al
sistema de estudio 1 mg de ferroceno como estandar interno, tal y como lo
recomienda la IUPAC para sistemas no acuosos, por lo tanto los potenciales
obtenidos estan referidos al sistema ferroceno/ferricio (Fc/Fc*). Del mismo modo se
realiz6 la prueba antes mencionada en un liquido iénico comercial
(Tetrafluoroborato de 3-butil-1-metilimidazolio) para verificar que el montaje de la

celda sea el adecuado (Figura 27).

0.4 — Tetrafluoroborato de 3-butil-1-metilimidazolio
0.3
0.2 i Ec/Fc
01 /\
4
—~ 01 N
T o2
;; 0.3 \ \ \ \
E -2 -1 0 1 2 3
)
£ 20 o~ e
8 1 — Dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio
1.5
1.0 ;
0.5 ;
J Fo/Fe.
0.0 —_—
] |
-0.5 4
10
I I I I
2 -1 0 1 2 3
V vs Fe/Fe ™

Figura 27. Arriba: ventana electroquimica para el liquido idnico comercial tetrafluoroborato de 3-

butil-1-etilimidazolio. Abajo: Ventana electroquimica del liquido idnico benzimidazolio sintetizado.

De acuerdo con la bibliografia el voltamperograma del ferroceno debe

mostrar una Unica onda de oxidacion en el barrido directo y debe acompanarse por
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la correspondiente onda de reduccién en el barrido inverso, la existencia del
proceso redox reversible se confirma si los valores de la relacion iy/ipc son cercanos
a la unidad, otro punto a tomar en cuenta es la separacién entre los picos que debe
ser aproximadamente igual al valor ideal de 80 mV caracteristico para este par
redox. Todos los puntos antes mencionados se cumplen en nuestros experimentos
lo que indica que el sistema de electrodos utilizado es el adecuado del mismo modo

se confirma que la ventana de potencial obtenida para el LI sintetizado es de 1.4 V.

Cabe destacar que el voltaje generado entre los electrodos de una PEMFC

oscila entre 0.5 y1.23V &

, lo que indica que nuestro liquido idnico se puede
probar como agente dopante en electrolitos poliméricos para dichos dispositivos, ya

gue su estabilidad electroquimica esta por encima de la diferencia de potencial

producida en la celda.

l1l.2. Sintesis y caracterizacion del ABPBI.

111.2.1. Caracterizacion estructural del Poli(2,5-benzimidazolio). (ABPBI).

El ABPBI utilizado en este trabajo se obtuvo mediante la reaccion de
policondensacion del acido 3,4-diaminobenzoico (DABA) en acido polifosférico

I'I(n+2)PnO(3n+1) (Flgu ra 28)

NH, H
PPA /N, /200°C N
HO P
NH, 5h N
O
Acido 3,4-diaminobenzoico (DABA) Poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI)

Figura 28. Reaccion de condensacion del DABA en PPA para formar ABPBI.
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Figura 29. FTIR del poli(2,5-benzimidazol) sintetizado. b) Ampliacién en zona de 4000-2500 cm’™.

El espectro FTIR del ABPBI sintetizado (Figura 29) muestra que se produjo la
condensacién de la o-diamina con el acido polifosférico dando lugar a la formacion
del anillo benzimidazol, esto se comprueba debido a que no se observa ninguna
banda asignable al grupo carbonilo del DABA (~ 1600 cm™), mientras que si se
observan las bandas caracteristicas de este tipo de polimeros como las situadas
entre 3360 cm™ y 3125cm™ atribuidas a la tensién N-H del anillo de imidazol no
asociadoy asociado por puente de hidrégeno respectivamente, cabe mencionar que
estas bandas se presentan anchas debido a la presencia de H,O ocluida en Ia
estructura polimérica (Figura 26 b). Las tensiones C=C y C=N son otras de las bandas

gue caracterizan a los benzimidazoles y aparecen entre 1627 y 1546 cm™. Las
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bandas intensas en 1424 y 1395 cm™ son debidas a las flexiones en el plano de los
anillos BIm. Las flexiones C-H en el plano aparecen como un hombro débil a 1308
cm’’. Finalmente las flexiones fuera del plano de anillos aromaticos aparecen entre

862y 721 cm™. ¥ (Tabla X).

Tabla X. Bandas encontradas en FTIR para el ABPBI sintetizado.

Asignacion de banda No. de onda (cm™)

Tension N-H no asociado 3125, 3360
Tension N-H asociado por puente de H 2983
Tension C=C/ C=N 1627/1546
Flexiones en el plano del BIm 1424, 1395 (hombro pequeiio)
Flexiones C-H en el plano 1289, 1236 (hombro pequeiio)
Flexiones fuera del plano Ar 862, 818, 721

La composicion quimica del polibenzimidazolio sintetizado es ABPBI*2H,0 y

fue obtenida mediante el analisis elemental de C, H y N. (Tabla XI).

Tabla XI. Andlisis Elemental de ABPBI.

Calculado Experimental
C;H4N,*2H,0 i

%C 55.26 54
%H 18.42 18
%N 5.26 4.3

111.2.2. Estabilidad térmica del ABPBI.

La estabilidad térmica del ABPBI se determind mediante andlisis termo
gravimétrico (TGA) en atmodsfera de aire, con una rampa de calentamiento de 10

°C/min desde 30 hasta 850 °C.
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El termograma resultante revela que el polibenzimidazol presenta una
primer pérdida de 20% en peso alrededor de 80 °C que se debe a la evaporacion del
agua ocluida en la estructura polimérica. Después de 100°C el peso de la muestra se
mantiene practicamente constante hasta la degradacién del polimero cerca de 500
°C. Las temperaturas exactas a las que ocurrieron los eventos se determinaron a
partir de la primera derivada del TGA (Figura 30).

100

— ABPBI

-20%
80 | T=76.98°C

Peso

-40%
50 — T=571.25°C

%
.

10 T

T T T T T T T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 30. TGA del Poli(2,5-benzimidazolio) en atmdsfera de aire a 10 °C/min.

111.2.3. Determinacion de la conductividad del ABPBI sin dopar.

Los polibenzimidazoles no dopados son materiales aislantes o presentan
una conductividad muy baja. A fin de establecer un punto de partida para comparar
la conductividad de las membranas antes y después del dopaje, se midié la
conductividad del ABPBI sin dopar (lldmese “dopaje” a la cantidad de mezcla LI-

HsPO, absorbida por la membrana). Las mediciones se realizaron a partir de
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membranas de ABPBI de ~200 micrémetros de espesor las cuales fueron
recubiertas con oro para asegurar un buen contacto los electrodos (Figura 31).
Posteriormente la conductividad se determiné en un potensiostato galvanostato

aplicando una voltaje de 10mV en un rango de 0.5 Hz a 100kHz a 25 a 100y 150 °C.

De acuerdo a los resultados de este analisis, el poli (2,5-benzimidazol) no
dopado presenta una conductividad muy baja que varia desde 3.9457 x 10" hasta

1.3846 x 10 S/cma 25y 150 °C respectivamente (Tabla XII).

Tabla XIl. Conductividad del ABPBI sin dopar.

Conductividad
(K) (S/cm)

298 3.9457 x 103
373 1.6573 x 1012
423 1.3846 x 101

B ABPBI |
VB __ABPBI

Figura 31. Ensamble utilizado para la medicion de conductividad del ABPBI.
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llIl.3. Preparacion y caracterizacion de las membranas de ABPBI-H3;PO;-

BuEtBImH;,PO,,

La preparacién de las PEM’s se llevo a cabo al sumergir peliculas de ABPBI en
un bafo de dopaje con diferentes proporciones de H3;PO, y liquido idnico
BuEtBImH,P0O,4 (Tabla XIlll). La inmersion fue por 24 h, transcurrido el tiempo las
membranas se secaron con papel absorbente y finalmente en un horno de vacio a
80 °C por 24 horas para determinar la cantidad de mezcla absorbida por diferencia

de peso antes y después del tratamiento (Tabla XIV).

Tabla Xlll. Cantidad de mezcla absorbida por las membranas de ABPBI después del dopaje.

Composicion Peso

9 Peso , Mezcla % Peso
bafo de después .
. antes del absorbida mezcla
Sopais dopaje (g) o (g) absorbida
LI: H3PO4 (%) paje 1g dopaje (g) &
1 0:100 0.2430 0.2824 0.0394 16.21
2 25:75 0.2750 0.6172 0.3422 124.43
3 50:50 0.3493 0.6540 0.3047 87.23
4 75:25 0.2174 0.3066 0.0892 41.03
5 100:0 0.1195 0.1218 0.0023 1.92

Si se compara la cantidad de mezcla absorbida, se observa que la captacidn
de mezcla dopante por parte de las membranas disminuye a medida que la
concentracion de liquido idnico la mezcla aumenta, esto se atribuye al incremento
en la viscosidad del baifo de dopaje por lo que hay una mayor dificultad para que la

mezcla penetre en la estructura polimérica. Cabe mencionar que la diferencia en
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peso en la muestra 1 se atribuye principalmente a la disolucién de la membrana en

el H3PO4 no asi a la captacidn de acido por el ABPBI.

111.3.1. Caracterizacion espectroscopica de las membranas ABPBI-H;PO;-

BUuEtBImH,PO,.

Las membranas dopadas se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo.
Las bandas correspondientes al polibenzimidazol, liquido iénico y H3PO, fueron

asignadas en base a los espectros individuales de los compuestos (Figura 32).

—— ABPBI

BUEtBIMH, PO,

——H,PO,

Transmitancia (unidades arbitrarias)

—r Tr ' T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm ™)

Figura 32. FTIR de los tres componentes del sistema.
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En los espectros de las membranas dopadas con LI y acido fosférico se
observa la interaccién entre el H3PO, y el anillo de imidazol en la zona comprendida
de 4000 a 2000 cm™. Las bandas de N-H libre y asociado por puente de hidrégeno
disminuyen, aunque no desaparecen, y al mismo tiempo se observa la aparicion de
una banda muy ancha entre 3000 y 2500 cm™ debido a la formacién del enlace
N*-H, originada por la por la protonacién de la imina en el ABPBI, la presencia de
grupos imino protonados y no protonados da un indicio de que el ion H" se mueve
“saltando” entre las moléculas de acido, liquido idnico vy los anillos de imidazol,
desde un imidazol protonado a uno no protonado, a través de una molécula de
acido y/o liquido idnico (Mecanismo de Grotthus). Este comportamiento resulta
coherente con el mecanismo propuesto para la conducciéon proténica en
membranas de PBI dopadas con acido fosforico. 384

Por otro lado, es posible asignar dos bandas principales debidas a la tensién
O-H del acido fosfdrico y al del grupo dihidrégeno fosfato del LI 8] L3 primera de
ellas aparece alrededor de 2700 a 3000 cm™ y se encuentra solapada con la tensién
N*-H. La segunda banda esta centrada en 2350 cm™ y se aprecia con mayor
intensidad en las muestras con mayor grado de dopaje. Las bandas que se observan
por debajo de los 1000 cm™ proporcionan informacidn cualitativa del grado de
dopaje de la membrana. Las bandas atribuibles al acido fosfdrico libre, aparecen en

alrededor de los 1250 y 850 cm™.
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Otro aspecto importante de sefialar es la desaparicion de las tensiones
debidas al 4cido metano sulfénico (1200 — 1050 cm™) utilizado en el moldeo de las
membranas, esto indica que no es necesario lavar las membranas ya que el MSA se

elimina en su totalidad en durante el dopaje (Figura 33).
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Figura 33. FTIR de las membranas después del dopaje.

Es importante sefalar que a medida que se incrementé el contenido de
HsPO, en el bafio de dopaje las membranas resultaron mas fragiles, es por eso que
se analizé con mayor detalle el espectro de la membrana dopada con 100% liquido
idnico, para verificar que éste ultimo penetre a través del polimero y poder sustituir

el 4cido fosférico por completo de los bafios de dopaje (Figura 34).
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Figura 34. Espectro infrarrojo del ABPBI (abajo), membrana ABPBI-LI (centro) y BuEtBImH,PO,

(arriba).

Como se aprecia en la figura anterior, la membrana de ABPBI impregnada
con liguido idnico presenta los picos caracteristicos tanto del BuEtBImH,PQO, puro
como del polimero sin modificar este hecho indica la afinidad que existe entre los
dos compuestos asi como capacidad del ABPBI para retener el liquido idnico en la

matriz polimérica.

111.3.2. Estabilidad térmica de las membranas ABPBI-H;PO;-BuEtBImH,PO,.

Se realizaron analisis termogravimétricos en atmdsfera de N2 a las membranas
dopadas desde 25 hasta 400 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

termogramas resultantes fueron muy similares para las muestras (excepto la M1) y
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revelan que las membranas pierden humedad desde el principio del andlisis hasta
cerca de 150 °C. Después de esta temperatura el peso permanece practicamente
constante (Figura 35). Como nuestro principal objetivo es que las membranas
preparadas puedan ser utilizadas a temperaturas entre 80 y 150 °C, era importante
qgue en el TGA no se presentaran pérdidas de peso importantes ya que esto indicaria
la degradacion de la membrana es por eso que el analisis solo se realizd hasta los
400°C por lo que no se alcanzé a apreciar la descomposicion total del polimero que
ocurre a los 550°C. Cabe la aclaracién que la diferencia en el comportamiento de la
muestra 1, se atribuye a que fue dopada en un bafo de H3;PO,4 al 85% por lo que la
cantidad de agua absorbida por la membrana fue mucho mayor comparada con las

otras muestras.
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Figura 35. Andlisis termogravimétricos de las membranas preparadas.

M.C. en Quimica de los Materiales 71



Capitulo 1l Resultados y Discusion

111.3.3. Conductividad de las membranas ABPBI-H3PO,-BuEtBImH,PO,.

Para comprobar el efecto de la adicion de HsPO,; y liquido idnico en las
membranas de ABPBI, se determind la conductividad en ellas en funcién de la
temperatura. Para ello se empled la técnica de espectroscopia de impedancia, se
utilizé una muestra de 0.5 x 0.6 cm y aproximadamente 200 um de espesor. El
registro de conductividad se realizé a medida que se calentaba el horno desde la
temperatura ambiente hasta 150 °C. Las muestras seleccionadas para las
mediciones fueron M3, M4 y M5 ya que M1 y M2 resultaron ser muy fragiles en el
manejo. Asi mismo la temperatura de los bafios de dopaje se mantuvo a 50 °C por 8

horas con el fin de disminuir su viscosidad y favorecer su absorcidén en el polimero.
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Figura 36. Conductividad de las membranas dopadas en funcion de la temperatura y composicion de

los bafios de dopaje.

M.C. en Quimica de los Materiales 72



Capitulo 1l Resultados y Discusion

En el andlisis de la conductividad medida para las membranas dopadas a 50 °C
(Figura 36), se observa claramente el aumento de la conductividad del ABPBI
después del bano de dopaje, dado que tanto el liquido idnico como el acido
fosférico son los que le confieren la conductividad a la membrana. La muestra que
mostré la conductividad mads elevada, por encima de los 100°C, fue la de 50%LlI-
50%HsP0O,4 (M3) esto se atribuye a que a medida que se incrementaba el contenido
de liquido idnico en el bafio de dopaje la viscosidad de la mezcla era mas elevada
por lo tanto se dificultaba su absorcion en la membrana. Sin embargo, para las tres
membranas se obtuvieron valores de conductividad por encima de 10* S/cm, estos
valores de conductividad son aceptados para materiales poliméricos con aplicacion
como electrolito en PEMFC y que ademas tienen la ventaja de poder aplicarse a

temperaturas superiores a 100°C.

En el grafico también se observa que después de 100 °C la pendiente de las
membranas dopadas aumenta, lo cual puede ser un indicio de que a temperaturas
inferiores a los 100 °C predomina el mecanismo de conductividad tipo Grotthus,
mientras que al aumentar la temperatura, cobra importancia un mecanismo
vehicular de conductividad, ya que la difusién de las cargas se da con mayor
facilidad por tanto la conductividad se incrementa mds rapidamente con la

temperatura.’®®

A partir de los datos obtenidos de las medidas de conductividad, se calculd
la energia de activacion para las membranas preparadas segun la ecuacion de

Arrhenius, representada como Ln ¢ vs 1000/T (Figura 37).
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Figura 37. Conductividad de las membranas dopadas a 50°C. Diagrama de Arrhenius.

Las energias de activacion obtenidas a partir de dichas medidas (Tabla XV)
nos indica que la conductividad en las membranas se lleva con mayor facilidad al
incrementar el contenido de mezcla dopante absorbida por la membrana sin
embargo el aumento en la energia de activacidon en la M5 nos indica una menor
conductividad comparada con las muestras 3 y 4 y esta disminucidn se atribuye a

una menor captacién de mezcla dopante por parte del ABPBI. &7 8!

Tabla XIV. Energia de activacion de la conductividad de las membranas.

m Energia de Activacion |(kJ/mol)|

ABPBI sin dopar 29.85
M3 26.01
M4 12.90
M5 24.24
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados obtenidos durante este trabajo de investigacion se

derivan las siguientes conclusiones:

* Se establecieron las condiciones de sintesis del LI dihidrégeno fosfato de 1-butil-3-
etilbenzimidazolio. La caracterizacién estructural del compuesto indica que se

obtuvo la estructura molecular deseada.

e La estabilidad térmica del LI esta determinada por la estabilidad del anién H,PO,4

por lo cual se limita a 200°C.

¢ Al incrementar la temperatura, la viscosidad del liquido iénico disminuye con lo
cual se favorece la movilidad de los iones en él y la conductividad iénica del mismo
aumenta desde 1.733 x 10% a 1.99 x 10" mS/cm en el rango de temperaturas

estudiado (30 —100°C).

* Elliquido idnico sintetizado presenta una ventana de potencial de 1.4 V vs Fc/Fc’ |a

cual es suficiente para aplicarse como dopante en electrolitos poliméricos para
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PEMFC’s ya que en este tipo de celdas se generan diferencias de potencial entre

0.5y 1.5V.

* Se establecio la ruta sintética apropiada para la preparacién del polimero ABPBI.
Asi mismo se logré preparar membranas de ABPBI de aproximadamente 200 mm a

partir de la evaporaciéon de disoluciones del polimero en MSA.

¢ Mediante FTIR se comprobé la obtencién de las membranas de ABPBI dopadas con
acido fosférico y el liquido idnico dihidrogenofosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio. Dichos materiales presentaron buena estabilidad térmica hasta

400°C.

¢ La conductividad de las membranas de ABPBI-H3PO4-BuEtBImH,PO, aumenta con
la temperatura y el contenido de mezcla dopante en la membrana, alcanzandose

conductividades superiores a 10 S/cm.

* El analisis de conductividad de las membranas preparadas sugiere que la
conduccién protdnica se lleva a cabo mediante dos mecanismos de conductividad,
por debajo de 100 °C se aprecia un mecanismo de salto (Mecanismo de Grotthus) y

por encima de dicha temperatura cobra importancia un mecanismo vehicular.

¢ Alavista de los resultados se puede concluir que las membranas de ABPBI-H3PO, —
BuEtBImH,PO, son adecuadas para su uso en celdas de combustible tipo PEM en
un rango de operacién entre 150 y 200°C, por su conductividad y estabilidad

térmica.
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ANEXO

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

A.1l. Generalidades.

La técnica empleada para medir la respuesta eléctrica de los materiales en
funcion de la frecuencia de la sefal de excitacién se denomina Espectroscopia de
Impedancia. La impedancia es la resistencia de un material al paso de la corriente
eléctrica, donde puede haber un desfase entre ésta y el voltaje aplicado. Con la
espectroscopia de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy amplios,
gue pongan de manifiesto, tanto los fenédmenos que tienen lugar a alta frecuencia

como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema objeto de estudio.

Esta técnica de constituye una poderosa herramienta para la caracterizacion de
numerosas propiedades eléctricas de los materiales y de sus interfases. Uno de sus
mayores atractivos es la posibilidad de distinguir entre distintos procesos que tienen

lugar, de forma simultanea y/o consecutiva, en un sistema. En particular, la
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espectroscopia de impedancia electroquimica es un método que puede utilizarse para
estudiar los distintos procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en la interfase entre
un electrodo y un electrolito. Tiene la ventaja de ser una técnica no destructiva, que
ademas se puede implementar in-situ, permitiéndonos obtener respuestas directas del
sistema en estudio. Las aplicaciones de esta técnica van desde el estudio del transporte
de masa, velocidades medias de difusidn, corrosion, propiedades eléctricas, hasta
defectos microestructurales. Ademas se puede utilizar para el estudio de sistemas tan
variados como sensores quimicos, componentes de celdas de combustible, o para

investigar el comportamiento de las membranas en células vivas.

Algunas de las caracteristicas importantes de la técnica de espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) son:

*  Empleo de muy bajas amplitudes de excitacion (de 1 a 5 mV), que nos permiten
obtener curvas de excitacién con minimas perturbaciones en el sistema
electroquimico, reduciendo asi los posibles errores causados por el proceso de

medida.

* Obtencién tanto de datos de capacitancia del electrodo como de la cinética de
transferencia de carga, los cuales nos permite determinar los mecanismos de

reaccion de un sistema electroquimico concreto.
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e Debido a que el método no implica un barrido de potencial, se pueden realizar
medidas en disoluciones que poseen baja conductividad eléctrica, donde las
técnicas de corriente continua estan sujetas a serios errores de control del

potencial.

A.1.1. Principios basicos de la técnica.

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado con
una sefal de corriente alterna, tenderd a relajarse a un nuevo estado estacionario. El
tiempo necesario para que tenga lugar esa relajacién se denomina constante de tiempo
(t). El anadlisis de estos procesos de relajacidon proporciona informacion acerca del
sistema. Los procesos rapidos, es decir, con t bajos, tienen lugar a frecuencias elevadas.
En cambio, los procesos lentos, con t altos, tendrdn lugar a frecuencias bajas. Por lo

tanto, cada proceso se relaciona con una frecuencia caracteristica:

1
f=-—

- 27T

Las medidas de impedancia implican la aplicacién de pequefias perturbaciones
(ya sea de potencial o de corriente) y el analisis de la respuesta del sistema frente a
dicha perturbacién. Si las medidas se llevan a cabo en modo potenciostatico, la sefial
de perturbacién en corriente alterna sera un potencial y la respuesta registrada una

corriente.
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Consideremos una sefial de perturbacién sinusoidal:

E(t) =Ey+ AEsin(w-t)

si el sistema es lineal, la respuesta serd una corriente sinusoidal pura:

I(t) =1y + Alsin(w-t—0)

Donde Ej e Ip son, respectivamente, el potencial (V) y la corriente (A) correspondientes
al estado estacionario (corriente continua); w es la frecuencia angular de la sefial en
radianes (w =2mnf) y 6 es el angulo de desfase entre el potencial de perturbacién y la

corriente de respuesta (Figura 37).

AN
V4

Respuesta
I, + 4l sen (w t-0)

Perturbacién ("
E, + AE sen (wt) | [Y

> E
D

Figura 37. Grdfico I-E de respuesta a una perturbacion sinusoidal.

Como se aprecia, la respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en la

mayoria de los casos no se da esta circunstancia. Es posible mantener un
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comportamiento lineal si se utiliza una sefial de perturbacién con una amplitud E

suficientemente pequefia.

Considerando uUnicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se

transforman en el plano complejo a:

E(t) = AEeJ®t
1(t) = Alel(@t=9)

A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (Q) se define como la relacidn

existente entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta:

7 =AA_f e/®=Z|(cos 0 +jsin@) = Z, + jZ;

En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de médulo |Z]|
y de angulo 6 formado por el vector y el eje real (Figura 38). Esta representacién de un
numero complejo en un plano recibe el nombre de diagrama de Argand. Z, es la parte
real de la impedancia y hace referencia a su componente resistiva, mientras que Z; es la

parte imaginaria y representa su componente capacitiva o inductiva.
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=1 +Z,

Eje imaginario Z =/Z/cos®H

t £,=/4/senB
1Zi = Byl |,
Z,/Z =tan®
2l 222)
iz
" i » Eje real
Z,

Figura 38. Representacion en el plano complejo de la impedancia (Diagrama de Argand).

A.1.2. Representaciones graficas.

La impedancia de un sistema se puede representar en un plano complejo a
través de los diagramas de Nyquist y de los diagramas de Bode, siendo los primeros la
forma mas usual de representar graficamente un diagrama de impedancia.
Histéricamente se viene utilizando desde 1950. Las graficas de Nyquist consisten en
representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo (-Z;) frente a la parte real
de la impedancia (Z;). De esta forma, podemos obtener informacion util sin necesidad
de realizar ningun ajuste de los datos experimentales ya que basta con colocar algunas
lineas rectas sobre el diagrama y podemos obtener la resistencia del electrolito, la
resistencia de transferencia de carga o resistencia de Faraday, y otros parametros

electroquimicos (Figura 39).
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Figura 39. Diagrama de Nyquist.

A.1.3. Interpretacion por circuitos equivalentes.

El método mds usual para la interpretacion de la respuesta de impedancia de un
sistema consiste en construir, mediante el uso de elementos pasivos como capacitores,
resistencias e inductancias, un circuito que ajuste su respuesta de impedancia a la
obtenida del sistema experimental. Este método posee la gran ventaja de modelar
siempre la informacion de impedancia con un circuito equivalente que se ajuste al
espectro original. Sin embargo, la interpretacién de los datos a través de circuitos
equivalentes no esta exenta de ambigliedad, ya que puede haber varios circuitos que
presenten el mismo espectro de impedancia. Por tanto no basta con que el circuito
equivalente se ajuste a la curva, sino que ademas debe cumplir con la caracteristica

fundamental de tener un significado fisico-quimico aceptable.
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A.1.4. Elementos de Circuitos.

Para interpretar correctamente un diagrama de impedancia a través de circuitos
equivalentes se deben las restricciones de que los circuitos equivalentes sean simples y
gue ademas tengan un sentido fisico y quimico apropiado que represente el sistema de
estudio. Como recomendacidn, es conveniente iniciar el estudio a partir de un circuito
simple y de ahi ir ajustando los elementos hasta obtener el circuito que describa el

proceso y que ademas concuerde con el diagrama de impedancia obtenido.

A continuacion se describe la interpretacién electroquimica de los elementos

antes mencionados.

e Capacitor: este elemento estd relacionado con la acumulacién de cargas en
la interfase electrodo-electrolito, en forma similar a lo que sucede en las
paredes de un capacitor de placas paralelas. Actualmente este elemento es
sustituido por otro mds adecuado llamado elemento de fase constante que

tiene en cuenta, entre otras cosas, la rugosidad de la superficie.

* Resistencia: este elemento corresponde a la resistividad que presenta un
compuesto o disolucién al paso de la corriente a través de ellos. En un
circuito equivalente siempre se encontrara como la resistencia de la

disolucidn electrolitica, o formando parte de un sub-circuito. En este caso
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esta resistencia correspondera a una resistencia de transferencia de carga o

resistencia faradaica.

* Inductancia: este elemento no tiene ninguna interpretacién fisica real, ya
gue es imposible imaginar una pequefa bobina en la interfase electrodo-
electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicirculo inductivo que se
genera es atribuible a la relajacion de la concentracién superficial de

especies intermediarias.

* Elementos de difusion relativa: uno de los elementos de difusion mas
conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual se relaciona con Ia

difisudn de las especies electroactivas dentro del sistema de estudio.

e Elemento de fase constante (CPE): se trata de uno de los elementos mas
generales, representa una forma de correccion del apartamiento de la

idealidad de los capacitores

A.1.5. Analisis de los resultados generados en este trabajo.

Los resultados de impedancia obtenidos en este trabajo, tanto para la
caracterizacién del liquido iénico como para las membranas preparadas, se ajustaron a
un circuito equivalente que describiera la los fendmenos electroquimicos que se

ocurrian en las celdas durante las mediciones (Figura 40). El circuito resultante
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consistid en una resistencia conectada en serie con una capacitancia y con otra

resistencia en paralelo (Figura 41).

Pt | /Pt b) (A)
N\

A @ETE

Figura 40. Celdas utilizadas en las mediciones de impedancia. a) liquido iénico b) membranas.

Electrodos

Resistencia
del —> | —

electrolito M/ %

Figura 41. Circuito equivalente utilizado para el andlisis de los datos de impedancia.

Para el ajuste de los datos se utilizé el software ZSimpWin 3.30, en él se
ajustaron los resultados de impedancia obtenidos con los circuitos descritos

anteriormente (Figura 42).
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Figura 42. Ejemplo de andlisis de datos de impedancia del liquido idnico.

Una vez ajustados los datos al modelo adecuado, con ayuda del software se
calculd la resistencia del electrolito (R) que en el diagrama de Nyquist se encuentra
extrapolando la gréfica hasta que cruce el eje X. Para el cdlculo de la conductividad del

liguido idnico ese valor se sustituye en la siguiente ecuacion:

Donde K..i4s €5 la constante de celda utilizada, R representa la resistencia del electrolito

y oy es la conductividad del liquido iénico a esas condiciones de estudio. Las
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mediciones de impedancia del liquido idnico se llevaron a cabo a diferentes

temperaturas, en un intervalo de 30 a 100 °C.

Para el caso de la determinacidn de la conductividad en las membranas, se sigud

el mismo procedimiento solo que para el calculo se utilizd la siguiente ecuacion:

[

Omembrana = ReA

Donde | es el espesor de la membrana, R representa la resistencia a al paso de Ila
corriente directa por parte de la membrana y se obtiene en la interseccion de la
impedancia real (Z) cuando la imaginaria (Z'') tiende a cero en el grafico de Nyquist ,
por Ultimo Omembrana €S la conductividad de la membrana a esas condiciones de estudio.
Las mediciones de impedancia en las membranas preparadas se realizaron en funcion

de la temperatura y de la composicion del bafio de dopaje.
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