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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de membranas de intercambio pro-
tonico a base Polibenzimidazol (PBI) modificada mediante la adicion de nanotubos de ha-
losita con dopamina, con el objetivo de mejorar sus propiedades térmicas y brindar una
mejora en su aplicacion en un compresor de hidrégeno basada en la membrana de inter-

cambio protonico (PEMFC).

El polimero de PBI se sintetiz6 mediante la reaccién de polimerizacion en solucion, los
compuestos modificadores se agregaron durante la preparacion de las membranas por el
método de “casting”. Se estudio el grado de retencién de &cido fosférico en las membranas
mediante titulacion y UV vis, al igual que el nivel de dopado, es decir, que tantos moles de
acido son retenidos por mol de la unidad repetitiva del polimero; ademas se estudiaron pro-

piedades como la conductividad protonica.

Las membranas compdsitas con contenido de nanotubos de haloisita con dopamina
(DHNTS) presentaron un incremento en la conductividad protonica, respecto a la membrana
de PBI, el PBI alcanzé conductividades de 0.32 S cm™, a los 100°C; la membrana de PBI
con nanotubos (PBI + DHNTS) presento una conductividad protdnica mas grande, de 0.55
S cm™ y en general un comportamiento mas estable. Estos resultados sugieren que, la adi-
cién de nanotubos de halosita con dopamina a la matriz polimérica de PBI mejora las pro-

piedades de la membrana para su aplicacion en una PEMFC o Compresién de Hidrégeno.
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1. Introduccion

En la actualidad, la principal fuente de energia utilizada son los combustibles fosiles (car-
bon, petréleo y el gas natural), estos tipos de combustible se utilizan principalmente para
generar electricidad y calor, pero se tiene una problematica muy grande que radica en la
obtencion de estos recursos considerados como no renovables debido a que su generacion

Ilega a tardar millones de afios.

La demanda energética y las revoluciones industriales promovieron el uso de estos combus-
tibles sin control o regulacion por varios afios, generando efectos de contaminacion del aire,
agua, deforestacion y degradacion de la capa de ozono entre otros, que apenas se han em-

pezado a tomar en cuenta.

Para disminuir esta problematica se han enfocado esfuerzos en la basqueda de nuevas fuen-
tes de energias limpias y sustentables para evitar la contaminacion masiva que se produce
en la actualidad y encontrar alternativas para disminuir la dependencia de estos combusti-
bles fésiles. Algunas de estas energias son: la edlica, solar, mecanica, geotérmica, nuclear e
hidroeléctrica entre otras. Las principales fuentes de energia utilizadas globalmente en el
2015 fueron 32.94% de Petrdleo, 29.20% Carbon, 23.85% Gas, 6.79% Hidroeléctrica,
4.44% Nuclear, 1.44% Eolica, 0.45% Solar y 0.89% otras. ElI consumo global energético

depende en un 85.99% de combustibles fésiles [1].

Una de las alternativas es el hidrogeno, el cual es considerado como una fuente de energia
secundaria y se le hace referencia como un excelente portador de energia, su estabilidad
quimica en el ambiente y abundancia, lo hacen un vector energético viable y confiable [2].
Funez, et al, mencionan que si se compara con los combustibles fésiles la densidad
energética por peso de un kilogramo de hidrdgeno es igual a la contenida en 3.5 litros de

petréleo o en 8 kilogramos de gasolina.

Uno de los limitantes del hidrogeno es su almacenamiento, se han probado tanques de gas,
hidruros metéalicos, compresion, liquido criogénico o extraccidn a bordo a partir de gasolina
0 metanol. Pero ninguna de estas son soluciones ideales desde la perspectiva ingenieril y

econdmica debido a su alta difusividad [2].



Han surgido sistemas prometedores para el almacenamiento de hidrégeno gaseoso, ya que
aunque tenga una baja densidad de energia volumétrica especifica, comparada con los otros
métodos, es la forma preferible para almacenarlo para ciertas aplicaciones, por su eficiencia
y simplicidad. Los sistemas para este trabajo son los compresores electroquimicos de
hidrégeno [3], su funcionamiento se basa en la oxidacion del hidrogeno en el &nodo de la
celda que genera electrones que fluiran a través de un circuito eléctrico externo, el hidro-
geno llega al catodo, después de pasar por la membrana protonica, los &tomos de hidrogeno
reaccionan con los electrones formando nuevamente una molécula de hidrégeno, donde este

se comprimira

Este principio es bastante simple y similar al de una celda de combustible de membrana de
intercambio protonico (por su siglas en inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cells
PEMFC) ya que estas se aprovechan de una sustancia o combustible que se descompone
electroquimicamente, para generar electrones, los cuales son utilizados para producir traba-
jo eléctrico, la diferencia es que en las PEMFC, el catodo se ha suplido oxigeno, por lo cual
los protones (H*) que atraviesan la membrana, reaccionan con las moléculas de oxigeno y

los electrones para producir agua.

El compresor electroquimico de hidrogeno, basa su eficiencia en dos cuestiones principales,
la primera es el balance entre el transporte de hidrégeno que se transfiere al catodo por re-
duccion y la difusion del gas de catodo a anodo, la segunda es el area de contacto existente
entre el gas, el electrodo y electrolito, siendo un contacto muy pequefio y poco eficiente. De
manera gue los electrodos con los que se trabajan son placas con una membrana como elec-
trolito (Figura 1. Construccion bésica de un compresor electroquimico, catodo-electrolito-anodo.).
El proceso de compresion es solo para la concentracién y purificacion, desde una presion
parcial baja hasta una alta del componente puro y con un minimo de trabajo eléctrico reque-
rido para la compresion del combustible [4]. Por lo que un compresor que lo purifique y lo
comprima a volimenes Optimos para ser aprovechados por una celda de combustible elimi-

na el riesgo de que este gas escape de los contenedores de almacenamiento existentes [5].
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Figura 1. Construccion basica de un compresor electroquimico, catodo-electrolito-anodo.

Una de las partes fundamentales en este proceso es el recorrido que hacen los protones a
través del electrolito, pues generalmente el medio es &cido por su afinidad a los protones
libres, facilitando su transporte hasta el catodo, algunos polimeros tienen esta propiedad y
se les conoce como membranas de intercambio protonico. Con un proceso sencillo para
aprovechar las propiedades del hidrégeno estas celdas de combustible se han vuelto prome-

tedoras para aplicaciones en dispositivos eléctricos.

Se ha buscado la manera de mejorar el funcionamiento del compresor a partir de las limi-
tantes de trabajo de este con la mejora de la membrana de intercambio proténico (Proton
Exchange Membrane PEM) sin sacrificar el rendimiento del sistema, los pardmetros a to-
mar en cuenta como importantes son: las presiones maximas (50 bar) que un compresor
puede alcanzar 6ptimamente, la temperatura de trabajo del compresor y como esta afectara
el rendimiento de la membrana en cuanto a propiedades mecanicas se refiere [4-6], por lo
que es importante profundizar en el estudio de las membranas de intercambio protdnico
para poder asegurar el correcto funcionamiento de los compresores electroquimicos y cel-

das de combustible a base de hidrogeno.

De manera que en este trabajo se explicara cual es el funcionamiento de los compresores
electroquimicos para tener una mayor comprension, el papel que tienen las membranas de
intercambio, su sintesis y modificacion por medio de distintos aditivos y cuales podrian ser

sus futuras aplicaciones.



2. Antecedentes

2.1 Celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimi-
ca de un combustible en energia eléctrica a traves de una reaccion quimica. Requieren de
una fuente constante de combustible para mantener la reaccién, este combustible puede ser
hidrégeno. Sus principales aplicaciones son como fuente secundaria o de reserva para uso
comercial, industrial o residencial, aunque se han realizado investigaciones para la imple-
mentacion en transporte, como fuente primaria de energia, esto debido a sus dimensiones y

condiciones de operacion.

Actualmente existe una gran variedad de celdas de combustible en diferentes etapas de
desarrollo, por ello, se pueden clasificar atendiendo numerosas caracteristicas, pero en ge-
neral todas consisten de un anodo, un catodo y un electrolito que permite el paso de una
especie quimica entre ambos lados de la celda. EIl anodo y catodo contienen catalizadores
que permiten que el combustible reaccione produciendo distintas sustancias quimicas, de-
pendiendo el combustible, y electrones [7]. Dichas sustancias, pasan a traves del electrolito
después de la reaccion de oxidacion y al mismo tiempo, los electrones son atraidos del ano-
do al catodo a través de un circuito externo, produciendo una corriente eléctrica. En el ca-
todo, las especies quimicas y los electrones reaccionan con oxigeno y se produce agua. En
la tabla 1 se describen los diferentes tipos de celdas, donde la diferencia que presentan es el
electrolito y el combustible que se utiliza, por consiguiente las celdas de combustible se

clasifican de acuerdo al electrolito y el tiempo de inicio [8].

Ademas de la electricidad, las celdas de combustible producen agua como subproducto de
reaccion y calor, dependiendo del tipo de combustible también pueden generar pequefias
cantidades de productos secundarios. Las celdas de combustible tienen una eficiencia gene-

ral entre el 40-60 % siendo una alternativa viable como fuente de energia limpia.



Tabla 1. Tipos de Celdas de Combustible

Tipo AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
. Pollmero- Metanol | Acido Fosfo- | Carbon | Oxido
Nombre Alcalina | Electrolito- ) i . -
Directo rico Fundido | Sélido
Membrana
Temperatur
emperatura 800-

de operacion <100 60-120 60-120 160-220 600-800

o 1000
(°C)
Potencia Ge- 5-150 50 kw - 11 100 kW 100 —
nerada KW 5-250kW | 5kW MW —2 MW | 250 kW

Transporte, Espacial, Militar, Sis-
Aplicacion | temas de almacenamiento energeé-
tico

Sistema Es- | Sistema Estaciona-
tacionario rio y Transporte

Las celdas de combustible tipo PEM utilizan una membrana de intercambio proténico que
han sido utilizadas gracias a su rango de temperatura de operacion y su potencia generada,
comparadas con las AFC y DMFC, al poseer un electrolito en forma solido, tiene mayor
ventaja, ya que su uso es mas sencillo y facil de manipular. Los compresores de hidrogeno
presentan un comportamiento igual a las celdas de combustible tipo PEM, al igual que po-
seen los mismos componentes, la Unica diferencia radica en que el compresor no tiene una
entrada de aire (Oxigeno) y no produce agua, solo se transporta el hidrogeno al catodo don-

de se acumula generando la compresién a una presion elevada.

2.2 Compresor de hidrogeno

Existen compresores ionicos, electroquimicos y mecanicos (pistén, lineares, rotores), de
hidrogeno para aplicaciones de alta o baja potencia, en las aplicaciones de potencias bajas,
la eficiencia de los compresores idnicos y mecanicos es menor en relacion con un compre-
sor electroquimico en una celda de combustible polimérica. Los compresores mecanicos

con una potencial de mas de 100 kW son muy eficientes, pero para pequefias cantidades, la



energia especifica incrementa continuamente mientras la potencia disminuye, esto debido a

las altas contribuciones de las pérdidas mecanicas por friccion.

Los compresores electroquimicos son mas eficientes para aplicaciones de baja potencia que
los mecéanicos ya que estos presentan una pérdida irreversible de energia [5]. Los compre-
sores electroquimicos de hidrégeno consisten en ensambles de membrana-electrodo (Mem-
brane Electrode Assembly - MEA), donde la membrana sirve de medio de transporte de
protones, del &nodo al catodo, donde se forma la molécula de hidrégeno y se almacena,
alcanzando presiones altas dependiendo de la cantidad de gas y dimensiones del compresor,
pueden llegar a alcanzar presiones ~690 bar (Figura 2. Compresor electroquimico de hidré-
geno.). Este tipo de compresor es compacto y su forma de operacion y sistema, es muy pa-

recido al de una celda de combustible tipo PEM.

Anodo Catodo

Figura 2. Compresor electroquimico de hidrégeno.



2.3 Funcionamiento y componentes de un compresor electroquimi-

co

En la Figura 3. Funcionamiento de una celda de combustible de hidrégeno tipo PEM. se muestra
el funcionamiento de una celda de combustible de membrana de intercambio protonico
(PEMFC), la membrana polimérica es el electrolito en la celda de combustible, los protones
(H") viajan a través de ella y reciben los electrones al otro lado del circuito externo, donde
reaccionan con oxigeno, produciendo agua como subproducto. Los compresores presentan
un comportamiento similar, la diferencia radica en que no hay una entrada de aire y por lo
tanto, no existe una reaccion y por consiguiente no hay salida de agua. Los compresores de
hidrégeno estan integrados por cuatro principales componentes: los electrodos, las capas
difusoras de gas, las placas de flujo (bipolares y terminales) y la membrana de intercambio
protonico (PEM).

Corriente Eléctrica

=)

Entrada Entrada
Combustible  |© l Aire
: t ¢ <=
e ‘ H,O
t H + e
H; | S
NG
EXCeso z Salida
Combustible H,0 E;ﬁ:s y
% -8
—7 | )
Anodo Catodo
Electrolito

Figura 3. Funcionamiento de una celda de combustible de hidrégeno tipo PEM.

2.3.1 Electrodos

Considerado el nucleo de una celda de combustible tipo PEM, en esta parte del dispositivo
toman lugar las reacciones electroquimicas. Esta compuesto por una capa catalizadora (Pt-
C) en donde se llevara a cabo el encuentro entre el catalizador y los gases reactivos. . Los

electrodos (4nodo y catodo) anexados a la membrana a través de calor, en contacto con la



membrana y un difusor poroso genera un ensamble que logra reducir la distancia entre elec-
trodos y asi evitar la resistividad generada por el medio, el cual maximiza el transporte uni-
forme de gas hacia la membrana (Figura 4). Se utiliza el platino como catalizador para la

ruptura de la molécula de hidrdgeno, siendo este el mas eficiente [8, 9].

Figura 4. Electrodos anexados a una membrana de intercambio protdnico.

2.3.2 Capa difusora de gas

Las capas difusoras de gas son generalmente de telas o papel de carbono, requiere de una
alta porosidad, que permita el flujo de gases hacia la membrana, debe de poseer excelentes
propiedades térmicas y quimicas para resistir el ambiente de compresion electroquimica y
las condiciones de operacion (Figura 5). La porosidad de la capa debe tener un tamario de
poro mayor que el de las particulas del catalizador. Dependiendo de las condiciones de
compresion sometidas al sistema en su ensamble membrana—electrodo seré el tipo de capa

que se utilice y sus propiedades (grosor)[10].



Tela de Carbén , . Papel de Carbon

Figura 5. Capas difusoras de gas.

2.3.3 Placas difusoras/Placas bipolares

Estas placas consisten en un metal o un no metal conductor, y sirven principalmente para
abastecer a la celda con los gases reactivos, pero también aporta resistencia mecanica al
ensamble membrana-electrodo (MEA). El material de las placas debe ser un buen conduc-
tor eléctrico, tener buenas estabilidades quimicas y mecanicas, ser impermeable a los gases,
de bajo costo, material ligero y de facil fabricacion. Usualmente estan hechas de grafito,
por su alta estabilidad quimica y su excelente conductividad eléctrica. La configuracion de
los canales (Figura 6) de las placas difusoras puede afectar significativamente la distribu-

cion de los gases y la remocion del agua producida en una PEMFC [11].



Figura 6. Placa de distribucion de gases.

2.3.4 Membrana polimérica

La membrana es una parte fundamental de una celda tipo PEM/compresor electroquimico
de hidrdégeno, por sus propiedades de conductividad protonica, también sirve para separar el
anodo del catodo. EIl material del que este hecho esta membrana, debe soportar las tempera-
turas y presiones a las que logre trabajar la celda o el compresor, por lo que sus propiedades
mecénicas y quimicas deben ser estables. En 1960 la compafifa Dupont® en conjunto con
General Electric desarrollaron un polimero basado en tetrafluoretileno sulfonado para traba-
jar como membrana conductora en una celda de combustible [12], su alta conductividad
ionica lo convirtieron en el referente para las tecnologias PEMFC. La conductividad proté-
nica es la principal caracteristica para el uso en celdas de combustible. Grupos de trabajo
investigaron [12-14], la conductividad protonica a través de membranas de Nafion® acuoso
y los resultados muestran que esta conductividad esta fuertemente relacionada en las pro-
piedades tales como absorcion de agua, distancias interionicas, capacidad de intercambio
ionico y humedad. Casciola y colaboradores reportan que la temperatura optima de trabajo
de una membrana de Nafion esta en rango de -40 °C a 80 °C y que a su vez la conductivi-
dad protonica incrementa con el aumento de la temperatura, por encima de las temperaturas
de operacion es muy dificil mantener el nivel de humedad en la membrana y su conductivi-
dad protonica caerd, debido al alto porcentaje de humedad y las altas temperaturas, la esta-
bilidad dimensional de la membrana se verd afectada por los fendmenos de hincha-
zén/ablandamiento, los cuales reduciran el area de contacto entre los electrodos y la mem-
brana [13].
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Este polimero puede absorber grandes cantidades de agua, llevando a la disociacion del
grupo sulfénico (-SOzH), este i6n de comportamiento hidrofilico forma una red de canales
conductores de protones, segin el modelo de Grothuss[14], los protones se mueven a lo
largo de una red de enlaces de hidrdgeno, si la humedad es baja los protones adquieren su
conductividad del mecanismo de superficie otorgado por el efecto electrostético provenien-
te de los grupos sulfonicos. Ocasionalmente los protones pasan de un grupo sulfonico a
otro.

No obstante, una PEMFC operacional arriba de 100 °C es deseable por varias razones. Pri-
mero, la cinética de reaccion de ambos electrodos serd mejorada. A altas temperaturas, arri-
ba del punto de ebullicién del agua, el funcionamiento involucra solo una fase del agua, el
vapor. De mayor importancia, la tolerancia de CO se vera aumentada dramaticamente, esto
hace posible para una celda de combustible, usar hidrégeno directamente, para que el reac-
tor de cambio agua-gas, el oxidante selectivo y la membrana de separacion para la limpieza
de CO se pueda simplificar o eliminar del sistema de procesado de combustible. Esto sim-
plifica el sistema en general y por lo tanto, reduce el costo, tamafio, volumen y tiempo de
inicio, mejorando la respuesta capacitiva transitoria, grado de confianza o sistema de opera-
cion libre. [15]

Se ha enfocado la investigacion para desarrollar membranas de conduccion protonica ope-
racionales a temperaturas arriba de 100 °C, las membranas incluyen (1) membranas de
PFSA (Acido perfluorosulfonico) modificadas, (2) polimeros sulfonados alternativos y sus

membranas compositas y (3) membranas poliméricas acido-base.

Los hidrocarburos aromaticos son un largo grupo de polimeros de bajo costo y de propie-
dades quimicas y térmicas estables. Polimeros poliarométicos y poliheterociclicos [16-18]
se han desarrollado con el fin de sustituir las membranas de PFSA. Para las membranas de
PFSA, el contenido de agua dentro de la membrana esta balanceado por el extremo hidro-
fobico de la cadena principal perfluorada del polimero y el extremo hidrofilico de los gru-
pos acidos sulfénicos terminales. En presencia de agua, solo el dominio hidrofilico de la
estructura esta hidratado para mantener la conductividad protonica, mientras la region hi-
drofobica brinda fuerza mecéanica. El agua dentro de la membrana polimérica es por lo tan-

to muy sensible a la humedad relativa.
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En caso de los hidrocarbonados sulfonados poliméricos, las cadenas principales poliméricas
son menos hidrofobicas y los grupos funcionales de &cido sulfonico son menos &cidos y
polares. Como resultado, las moléculas de agua hidratantes pueden estar completamente
dispersas en la nanoestructura de los hidrocarbonados sulfonados poliméricos [18]. Las
membranas poliaromaticas sulfonadas, necesitan mayor humedad durante la operacién de la
celda de combustible, para obtener un mayor nivel de conductividad. Por otro lado, la parte
con naturaleza menos hidrofébica de la nanoestructura del hidrocarburo puede resultar en
una reduccién de la dependencia de la conductividad en humedad en los rangos de activi-
dad bajos del agua, permitiendo una buena conductividad proténica a altas temperaturas.
Como las membranas propanosulfonada, polibenzimidazol (PBI) [8] y polifenilsulfoxisul-
fonada (SPPS) [19], que demuestran conductividad a temperaturas de 140 °C y 180°C res-

pectivamente.

Una alternativa es la modificacion de matriz polimérica con cargas de rellenos organi-
cos/inorganicos para obtener una membrana composita con alta estabilidad térmica, proto-
nica y mecanica. Los rellenos organicos/inorganicos utilizados son éxidos de silicio, 6xidos
de titanio, fosfatos de zirconia por mencionar algunos [20-27] y heteropoliacidos; donde se
han reportado membranas con alta estabilidad térmica y conductividad han sido reportadas
[28,31].

2.4 Polibenzimidazoles PBI

El Polibenzimidazol un polimero aromatico heterociclico que consta de 2 anillos de benzi-
midazolicos unidos por un grupo fenil. Posee alta resistencia térmica y quimica, con una
temperatura de transicion vitrea ~450 °C, es termoplastico amorfo con un alto nivel de
aromaticidad (Figura 7). Los grupos benzimidazol proporciona un caracter basico pKa=5.5.
Este polimero es un aislante protonico y electrénico con una conductividad 101? - 104
Scm™ para un PBI puro y seco. El PBI es capaz de formar complejos con acidos fuertes,
esto por el caracter basico que presenta. EI complejo formado con la impregnacion de acido
fosférico, le brinda al polimero la propiedad de conducir protones, gracias a esto se puede

aplicar el polimero para fabricar una membrana composita que resista altas temperaturas en
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las celdas de combustible y compresor. [30]. Las temperaturas elevadas aumentan la cinéti-

ca de reaccion del compresor, pudiendo obtener una mayor eficiencia [31].

/4
M M
H H n

PBI

Figura 7. Polibenzimidazol

En el conjunto PBI/H3PO; el &cido fosfdrico le confiere una alta conductividad protdnica al
polimero en condiciones de baja humedad relativa y mejora las propiedades mecanicas
(Figura 8). La conductividad depende del niamero de moléculas de acido absorbidas por

unidad de repeticion de polimero presente en la membrana [30].

HO._ /
SonH /OH
o H “Peog ™\ OH
/ OH 5 _/
HO TP OH
/ TOH o
o H =p
/ TOH
HO

Figura 8. Interaccion PBI/HsPOa. Estructura quimica de la conductividad protonica a través de las moléculas de acido
fosforico.

Con un dopado bajo, no se ven pérdidas de propiedades mecéanicas del PBI, ya que la cohe-
sion molecular que se pierde entre las cadenas de PBI, se ve compensado por los puentes de
hidrogeno formados entre los atomos de nitrogenos y el acido fosférico, aumentando la
cohesion [32]. Pero al saturar o aumentar el dopado de acido, este rebasa el nimero de si-
tios basicos y por lo tanto, se encontraran grupos acidos libres en la matriz polimérica, lo
que incrementa la separacion de la cadena principal de PBI. Por lo tanto entre méas sea el
dopado del polimero con acido, aunque aumenta su conduccion protonica, disminuye su

fuerza mecénica, por lo tanto el nivel éptimo de dopado se ve afectado por estos dos efectos
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[31]. Las propiedades de la membrana, como las mecénicas, se pueden modificar mediante
la incorporacion de diferentes compuestos a la estructura, creando una membrana composi-

ta.

2.5 Membranas compositas

En membranas de intercambio protonico, los rellenos afectan a la retencién de agua, la es-
tabilidad mecénica, la permeabilidad de combustible y ademas, la conductividad protdnica.
[41].

Distintos métodos se han buscado para mejorar la conductividad protdnica, sin afectar las
propiedades mecénicas de la membrana y viceversa. Algunos de estos métodos incluyen la
reticulacion de los polimeros, asi como la generacion de membranas compositas [42]. Mez-
clas compositas de PBI se han preparado con distintos compuestos inorganicos que condu-
cen protones incluyendo fosfatos de zirconio [43], &cido fosfotungsténico [44], acido silico-
tungsténico [45] y fosfato de boro [46]. Ademas, el uso de membranas basadas en PBI con
oxidos inorganicos, como silica (SiO2) ha sido estudiado para PEMFC de altas temperatu-
ras [47].

Lobato et al sintetizaron membranas de PBI con 2% de TiO, alcanzando una estabilidad en
la conduccidn protdnica a temperaturas de ~175 °C, mientras que las membranas normales
disminuyeron su conduccién a las misma temperatura. [48]. Este cambio se asocié al com-
portamiento higroscopico de las particulas de TiO: y el control eficiente de agua, mejorado

por las mismas.

Por lo tanto en este trabajo de investigacion se propone una membrana composita de Poli-
benzimidazol modificada con rellenos organicos/inorganicos (Nanotubos de Haloisita),
mejorando las propiedades de resistencia térmica y mecanica, lo que nos permitira trabajar

a temperatura y presion alta necesarias para operar en un compresor electroquimico
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3. Hipotesis

La incorporacién de nanotubos de haloisita dopados con dopamina a la matriz polimérica
del PBI (Polibenzimidazol), puede incrementar la retencion de acido fosforico en la mem-
brana lo que a su vez puede mejorar la conductividad protonica y retencién de humedad;
ademas de una posible mejora en las propiedades térmicas. Por lo tanto podra operar con

mayor eficiencia en sistemas electroquimicos de energia a altas temperaturas.

4. Objetivos

4.1 Objetivo General

e Sintetizar una matriz polimérica de PBI para la fabricacion de membranas composi-
tas de intercambio protonico modificadas con rellenos inorganicos, para la compre-

sion y almacenamiento de hidrogeno.

4.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar polibenzimidazol (PBI) quimicamente a partir de los mondmeros IPA 'y
DABz por el método de polimerizacion en solucion

e Fabricar membranas compositas con nanotubos de haloisita en un 5%

e Caracterizar fisicoquimicamente las membranas por medio de XRD, TGA, Impreg-

nacion y Grado de Retencion de Acido Fosforico

e Obtener la conductividad proténica (CP) de las membranas

5. Metodologia

51 Reactivos:
3,3’-diaminobencidina (DABzZz)
Acido isoftalico (IPA)

Acidos polifosférico (PPA)
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Polibenzimidazol(PBI)
N, N — Dimetilacetamida (DMAC)
Acido fosforico (HsPO4)

Nanotubos de Haloisita dopados con Dopamina (DNTHS)

52 Sintesis

Se pesan 159 g de Acido polifosforico y se calientan a 200 °C, una vez alcanzada la tempe-
ratura, se adicionan 3.24 g de 3,3’-diaminobencimida después de que se disuelva el reactivo
se agregan 2.51 g de &cido isoftalico (Figura 9. Sintesis de PBI.). La mezcla se deja reaccio-
nar por 9 horas a una temperatura de 275 °C y agitacion constante. Después de este tiempo,
se vierte la mezcla en agua desionizada fria, donde precipita el polimero separandolo del
medio de reaccion. Se filtran y se lava con agua alcalina (10% wt KOH) por 24 hrs. Se

vuelven a filtrar y se lavan con agua neutra. Se secan por 24 hrs a 150 °C

3 OH N N
HzNNH2 N O»—d%ﬁ@—«f\lfﬂ#
HaN NHz g H Ho|,
DABz IPA PBI

(Diamino benzene) (Isophthalic acid) Poly(benzimidazole)

Figura 9. Sintesis de PBI.

5.2.1 Fabricaciéon de Membranas

Para la creacion de la membrana se utilizé el método del Doctor Blade utilizando un fil-
mografo Elcometer 4340 . El polimero se disuelve al 5% (wt %) en dimetilacetamida
(DMAC), en agitacion constante a 70°C durante 24 hrs. Una vez disuelto el polimero se
dejo evaporar el solvente hasta que la solucion presentara una viscosidad adecuada. Se vier-
te la solucién en un vidrio templado precalentado a 50 °C, para evitar un cambio brusco de
temperatura entre la superficie del vidrio y la solucion polimérica. Se configuro el aplicador

de capa (Film applicator ) para obtener un espesor de 100 — 120 um y se dejo en el filmo-
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grafo a 50°C por 2 — 3 dias para que el solvente se evaporara por completo. Al pasar este
tiempo se introdujo la membrana en agua desionizada a 100 °C durante 2 hrs para eliminar

el posible solvente restante.

5.2.2 Sintesis de membrana composita de PBI

La modificacién de la membrana de PBI se realiz6 mediante la incorporacién de nanotubos
de haloisita dopados con dopamina (DHNTS), a la matriz polimérica, la relacion que se
utilizé fue PBI 95:5 DHNTs (wt %) después de disolver el polimero en DMAc. La mem-
brana se prepard por el mismo método de casting y a las mismas condiciones y se procedi6

con el lavado en agua desionizada.

5.3 Impregnacion de las membranas de PBI.

Las membranas de PBI se dopan con acido fosforico (HsPOs) al 85%, para mejorar su pro-
piedades conductoras, para lograr esto, se sumergio la membrana de PBI en acido fosforico
por 5 dias a temperatura ambiente. Para calcular la cantidad de &cido fosforico impregnado
en la membrana después de los 5 dias, se toma el peso de la membrana antes del dopado y

el peso después del dopado (Ecuacion 1)

Wh = W5 100%
W

Ecuacion 1. Porcentaje de &cido fosfdrico retenido en la matriz polimérica de la membrana.

Donde Wi es el peso de la membrana después de la impregnacion y W;s el peso de la mem-

brana antes de la impregnacion.

5.4 Grado de Retencion de acido fosfoérico

5.4.1 Grado de retencion de acido fosforico por titulacion

Para realizar las pruebas de retencion de acido fosforico se ayuda de una membrana con un
area de 1 cm? dopada con HsPO4 y se pesa, se mide 80 ml de agua desionizada y se calien-
ta a 80 °C, se sumerge la membrana en el agua y se toma una alicuota de 6 ml a distintos

tiempos: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 y 60 minutos cada alicuota tomada es titulada con hidro-
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xido de sodio (NaOH) como base, en una concentracion de 0.1 M (Ecuacion 2), después de

la titulacion se pesa la membrana seca para observar la pérdida de peso por la lixiviacion.

C. =

Ecuacion 2. Concentracion de acido fosférico.

donde C; es la concentracion de acido fosférico lixiviado, C, la concentraciéon del NaOH
utilizado en la titulacion, V1 el volumen de alicuota tomada y V- el volumen de NaOH utili-

zado en la titulacion.

Para determinar el nivel de dopado de &cido en la membrana se utiliza la Ecuacion 3, esto
para determinar la cantidad de moles de acido fosférico que se encuentran en la matriz po-
limérica, por cada mol de unidad repetitiva. [50 — 53]

VNaOH CNaOH

We
PM

X =

Ecuacion 3. Nivel de dopado de H3POa en la membrana

donde V y C son el volumen y la concentracion de NaOH utilizado en la titulacion, W;s es el
peso de la membrana seca y PM es el peso molecular de la unidad repetitiva del PBI

5.4.2 Grado de retencion de acido fosforico por UV-vis

Se llevaron a cabo tres reacciones para el analisis de acidos fosférico en agua por el método
de UV-vis, para el cual se utilizé la membrana dopada con H3zPOs, la cual se pesa antes de
la lixiviacién. Se mide 80 ml de agua dezionizada y se calienta a 80 °C, después, se sumer-
ge la membrana en el agua y se toma una alicuota dependiendo de la reaccion colorante que
se vaya a llevar a cabo, a distintos tiempos: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 y 60 minutos y se rea-

lizan las lecturas en el equipo.

Reaccién 1. Para la reaccion de azul de molibdeno, se pesé 0.6 g de molibdato de amonio
tetrahidratado y 0.024 g de antimonio de potasio tartrato hidratado, los cuales se disuelven
en 30 ml de agua desionizada. 10 ml de 7.4 M de acido sulfurico concentrado, 10 ml de

0.44 M de sulfamato de amonio y 10 ml de 0.4 M de acido L-ascorbico fueron mezclados
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para producir la solucion del agente colorante. Se agrega 1 ml de solucién colorante a 6 ml

de la soluciéon muestra.

Reaccion 2. Para la reaccion de cristal violeta, 1.2 x 102 M de molibdato de amonio te-
trahidratado, 6.5 N de 98% de &cido sulfirico concentrado y 1 x 10 M de solucion de cris-
tal violeta fueron preparados. Se agrega 3 ml de solucion colorante a 7 ml de la solucion
muestra en una mezcla de 1:1:1 v/v de de molibdato de amonio tetrahidratado, 6.5 N acido

sulfirico y 10° M de la solucion cristal violeta.

Reaccion 3. Para la reaccion de rodamina B, 7.4 x 10° M de molibdato de amonio tetrahi-
dratado, 1 x 10° M de rhodamina B, 0.6 N de 98% &cido sulfirico concentrado y 0.05 M
NaOClI se preparan. Se agrega 4 ml de solucion colorante a 6 ml de la solucion muestra en
una mezcla de 1:1:1:1 v/v de molibdato 0.6 N acido sulfurico, NaOCI, y solucién diluida de
rodamina B (1 x 107> M).

Para determinar la concentracion de HsPO4 por UV-vis se utiliza la ley de Beer-Lambert

(Ecuacion 4 ) al despejar para la concentracion

A

Ecuacion 4. Ley de Beer-Lambert

donde c es la concentracion de acido fosforico, A es la absorbancia, & es el coeficiente de

extincion o absortividad molar y L es la distancia que recorre la luz a través de la muestra

5.5 Pruebas de conductividad protonica

La conductividad protdnica de las membranas se realizé en piezas con dimensiones de 7x25
mm, se pesa la membrana antes de la prueba que se realizaron con un Potenciosta-
to/Galvanostato PGSTAT 302 AUTOLAB®. Cada membrana se trabajo en una celda de
cuatro puntas. Se utilizé una atmosfera de hidrégeno para el experimento y las condiciones
de flujo, temperatura y presién se controlaron con una estacién PaxiTech FCT-150S de
BioLogic®. Se mantuvo un flujo de hidrégeno de 100 ml/min a distintas temperaturas, am-

biente, 50, 80 y 100 °C, sin humectar los gases y con humedades relativas de 50 y 100 %.
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Se realizaron cronoamperometrias a un potencial constante de 0.6 V por 3 horas, en las
cuales se tomaba el valor de corriente cada 30 s. Esto con la finalidad de observar el com-
portamiento de la membrana y la corriente con la pérdida del acido fosforico, finalizada la

prueba se pesa la membrana de nuevo.

Los valores de conductividad o (S cm™) de calcularon mediante la siguiente ecuacion:

L
T RWT

o
Ecuacion 5. Conductividad o (S cm™) de las membranas.

donde R () es la resistencia, obtenida de las cronoamperometrias, W (cm) es el ancho de

la membrana, T es el espesor (cm) y L (cm) es la distancia entre los electrodos de la celda.
5.6 Caracterizacion

5.6.1 Analisis termogravimétrico

Las membranas de PBI y PBI + DHNTSs fueron sometidas a un analisis termogravimétrico
utilizando un TA instrument TGA Q500. Estas pruebas se realizaron bajo un flujo constante
de nitrogeno a la muestra, partiendo de la temperatura ambiente hasta llegar a los 800 °C

con una rampa de calentamiento de 5 °C / min.

5.6.2 Analisis por difraccion de rayos x (XRD)

Las membranas de PBI y PBI + DHNTS se analizaron en un difractémetro avanzado de
Rayos-X Bruker D8 (Ko =.5418 )—\) operado a 30 kV y 30 mA, con un angulo inicial de 5
grados (26 = 10°) y tomando mediciones cada 0.032 grados, en un rango de 26 de 10 a 80°
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6. Resultados y Discusion

Se sintetizaron dos membranas de PBI para analizar las propiedades del polimero y el po-

limero modificado con el 5%wt de nanotubos de haloisita/dopamina (Tabla 2).

Tabla 2. Membranas sintetizadas.

Contenido de Polimero Contenido del
Nombre (% w) Modificador modificador (% w)
PBI 100 - 0
PBI + DHNTSs 95 DHNTSs 5
6.1 Grado de retencion de acido fosfoérico

Las membranas basadas en PBI presentan una baja conductividad intrinseca, por lo cual es
necesario doparlas de &cidos fuertes, los cuales actuan como el medio principal para el

transporte de protones entre otras propiedades.

Como se ha mostrado previamente, el nivel de dopado de las membranas afecta la conduc-
tividad, entre mayor numero de moléculas de acido retenga la membrana en su matriz, me-
jor conductividad presentard, pero estas mismas moléculas de acido, debilitan las interac-
ciones poliméricas, reduciendo las propiedades mecanicas de la membrana, es por eso que
la membrana debe de presentar un dopado adecuado, para que su aplicacion en una FC sea

adecuada (tiempo de vida, manipulacion, etc.)

En la tabla 2 se presentan los datos obtenidos de la Impregnacion de acido fosforico en las
membranas calculados con la ecuacion 1; donde se puede observar que la membrana sin
modificadores (PBI) presenta una ganancia en peso del 268.51 % mucho mayor que la
membrana con nanotubos de Haloisita; esto es debido a que la membrana de PBI tiene to-
dos los grupos disponibles para retener el Hs3PO4 lo contrario a la membrana modifica don-
de los grupos del polimero se encuentran ocupados con los nanotubos y tiene menor canti-

dad de grupos disponibles para retener el cido fosforico.
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Tabla 3. Impregnacion de acido fosférico en las membranas

Membrana Ganancia en peso (%)
PBI 268.51
PBI + DHNTs 130.57

Se analiz6 la retencion de acido fosforico de las membranas de PBI sintetizadas a partir de
dos metodologias; titulacién acido-base y espectrometria UV-vis. En esta ultima se realiz6
el estudio por tres distintos métodos.

6.1.1 Retencidn por titulacion

—a— PBI
—@— PBI+DHNTs

— T T T T T T T T
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Tiempo (min)

Figura 10. Concentracidon de &cido fosforico después de la lixiviacion de las distintas membranas de PBI.

La Figura 10. Concentracion de &cido fosférico después de la lixiviacion de las distintas membra-
nas de PBIl.muestra la concentracion de acido fosforico en funcion del tiempo de lixiviado
de las membranas, la membrana de PBI libera una cantidad mayor de acido fosférico a lo
largo de la prueba, pero presenta un comportamiento exponencial, en el tiempo de 1 hora de
lixiviado se observa la mayor concentracion de &cido fosforico (1.16 mM) en la muestra,
teniendo una pérdida en peso del 64.8%, lo que indica que la membrana no tiene una gran
capacidad de retencion del &cido, al contrario, la membrana de PBI con nanotubos de ha-
loisita con dopamina (PBI + DHNTS) presenta una concentracion de acido fosférico final
de 0.55 mM y una pérdida en peso del 58.2%, indicAndonos mayor retencién del &cido en

la matriz, debido a la adicion de los nanotubos, esta membrana presenta un comportamiento
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lineal en el aumento de la concentracion del acido, lo que nos indica una liberacion cons-
tante de 4cido a lo largo de la prueba, con lo cual se podria suponer una retencion mejorada

en comparacién con la membrana de PBI.

154 ——PBI
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Figura 11. Nivel de dopado de las membranas de PBI, expresado como mol de HsPO4 por mol de la unidad repetitiva del
PBI.

La Figura 11. Nivel de dopado de las membranas de PBI, expresado como mol de HsPO. por mol
de la unidad repetitiva del PBI. muestra el nivel de dopado que se tiene en las membranas de
PBI donde nos indica cuantos moles de acido fosforico logra retener un mol de la unidad
repetitiva del polimero (Ecuacion 3), en este caso se tiene que la membrana de PBI sin na-
notubos posee alrededor de 60 mol de PA contra los 45 mol de PA del PBI + DHNTS, se
podria suponer que parte del acido fosfdrico esta aun dentro de la matriz polimérica, siendo

retenido por los nanotubos.

6.1.2 Retencién por UV-vis

Se realizaron tres reacciones para determinar la concentracion de acido fosforico que se
lixivio de las membranas, con el fin de comparar estos resultados con los obtenidos en la
titulacion. Las membranas modificadas con los nanotubos de Haloisita presentan la misma

tendencia, mayor retencion de acido fosforico en la matriz, debido a los modificadores.

Reaccion 1. Azul de molibdeno
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Figura 12. Concentracion de &cido fosforico en las membranas por el método de azul de molibdeno.

En la Figura 12 se puede observar las concentraciones de acido fosforico obtenidas por me-
dio de la reaccion de azul de molibdeno, la membrana PBI tuvo la mayor concentracion de
acido a los 30 min. con 0.86 mM, y la membrana de PBI + DHNTS tuvo una concentracion
de 0.117 mM de &cido fosforico que se matuvo con el tiempo, esto se le atribuye al limite
de deteccion del equipo en esta reaccion.

Reaccion 2. Cristal violeta

0.0040 -
0.0035 -
0.0030 -
0.0025 —8— PBI

—o— PBI+DHNTs
0.0020 -

0.0015

Concentracion (mM)

0.0010

0.0005

0.0000

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tiempo (min)

Figura 13. Concentracion de &cido fosférico en las membranas por el método cristal violeta.

En la Figura 13 se tienen las concentraciones de HsPO4 obtenidas por el método de cristal
violeta, obteniendo una concentracion en aumento en la membrana de PBI, siendo 0.004
mM la mas alta a los 45 min, en cambio la membrana de PBI + DHNTS presentd la mayor

concentracion a los 15 minutos, siendo esta de 0.0022 mM
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Reaccion 3. Rodamina B
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Figura 14. Concentracion de &cido fosforico en las membranas por el método rodamina B.

La Figura 14 nos muestra la concentracion de H3sPO4 por el método rodamina B en el cual
se puede observar que la concentracion va en aumento constante para la membrana de PBI,
siendo la concentracion méaxima de 0.0055 mM en la alicuota de los 60 min. Para la mem-

brana de PBI + DHNTSs se tuvo una concentracién constante de 0.0034 desde los 15 min.

6.2 Difraccion de rayos x (XRD)

La figura 15 presenta los patrones de difraccion de las membranas de PBI con y sin nanotu-
bos, ambas dopadas con acido fosforico. Las membranas presentan una unica difraccion de
Bragg de alta intensidad en el angulo 26 de 28° el cual es caracteristico del PBI, demos-

trando de esta manera que se esta utilizando el polimero deseado.

La membrana de PBI + DHNTS presenta un difraccion de Bragg en el angulo 26 de 10° el
cual se le atribuye a la presencia de los nanotubos de haloisita, el cual concuerda con el

difractograma reportado [62]
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Figura 15. Difractograma de las membranas de PBI.

El &ngulo de mas intensidad de 28° esta muy aproximado al reportado [54, 56 — 58, 60]

6.3 Analisis termogravimétrico

Las distintas pruebas de TGA para las membranas de PBI se realizaron en un flujo de nitro-
geno en un rango de temperatura de 25 a 800°C. Las membranas de PBI sin acido fosforico
presentan una estabilidad térmica hasta los 500°C aproximadamente donde se observa una
dréstica pérdida de peso. Ambas membranas sin dopar presentan un comportamiento simi-
lar al reportado [50, 51, 53 — 58]

Las membranas dopadas con acido fosférico, presentan una degradacion continua y progre-
siva a lo largo del analisis, la membrana sin nanotubos presenta una pérdida del 45%, mien-
tras que la membrana con nanotubos (DHNTS) presentando una pérdida de 30% a los
600°C esto podria corroborar la retencién que tiene la membrana con el acido fosférico

como se observd en las pruebas de retencion
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Figura 16. TGA de las membranas de PBI.

En el caso de la membrana de PBI presenta una perdida inicial de un 38% aproximadamen-
te a los 43°C, esto se le atribuye al agua retenida por la membrana, se tiene una pequefia
pérdida de masa (10%) entre los 43 — 500°C donde el polimero comienza a degradarse.

La membrana de PBI dopada con H3POs (PBI + PA) presenta una pérdida inicial de 30%
entre 25 — 102°C esto se le atribuye a la evaporacion del agua, pero de igual manera que la
membrana sin HsPOs , los primeros 20% de perdida en peso, se dio alrededor de los 50°C.
Posteriormente se tiene una perdida constante de materia de un 13% hasta los 576°C, donde
se considera la pérdida de acido del dopado y leve degradacion de las cadenas poliméricas,
comparando con la membrana sin acido, esta membrana tiene un comportamiento de resis-
tencia térmica mas grande, siendo en esta misma temperatura donde comienza la descom-

posicion de una manera mas acelerada.

La membrana de PBI con los nanotubos (PBI + DHNTS) presenta una pérdida del 9% a los
113°C lo que se le asocia con el agua en la matriz polimérica, de ahi presenta una ligera
descomposicion de 4% de su peso hasta los 431°C, donde empieza a descomponerse de una
manera acelerada, en comparacion con la membrana de PBI sin aditivo, esta membrana
tiene una descomposicion a menor temperatura, pero termina con un mayor porcentaje de
materia (39 contra 0%) esto se puede deber a los nanotubos de haloisita y su mejora de la

estabilidad térmica al estar en la matriz polimérica.
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La membrana de PBI + DHNTSs dopada con HzsPO4 (PBI + DHNTS + PA) presenta una pér-
dida de peso inicial de 15% a los 100°C lo que se le atribuye a la evaporacion de agua, a los
200°C presenta una pérdida de peso total de 22%, después de perder parte del &cido fosfori-
co, de ahi a los 600°C presenta una pérdida de peso continua. En esta muestra no se observa
una descomposicion tan acelerada como en las otras, con lo que se puede observar una po-

sible resistencia térmica con la combinacion de los nanotubos con el acido.

6.4 Conductividad proténica

Se obtuvieron resultados de conductividad protonica de las membranas de PBI con &cido
fosférico a distintas humedades relativas (ambiente, 50% y 100%) y a distintas temperatu-
ras (25, 50, 80 y 100°C), las pruebas se hicieron por tres horas, con lo cual se pudo observar

la pérdida u aumento de la conductividad con el tiempo.
6.4.1 Membrana de PBI

Cada prueba se analizara por la temperatura manejada, es decir, se comienza a los 25°C y se
sigue hasta terminar a los 100°C, cabe mencionar que cada grafica muestra los distintos

valores obtenidos en las diferentes humedades que se manejaron.
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Figura 17. CP de la membrana de PBI con H3PO4 a 25°C

En la prueba realizada a 25°C (Figura 17. CP de la membrana de PBI con H3sPO4 a 25°C) se
puede apreciar una pérdida de la CP en las condiciones anhidras y la estabilidad que pre-

senta la membrana sin HR manteniendo una CP de 0.0024 S cm™: al 100% de HR, la mem-
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brana empieza en 0.06 S cm™ y llega a su valor mas alto de 0.094 S cm™ de ahi se tiene una

pérdida de cp ligera, el comportamiento de la membrana fue relativamente estable.
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Figura 18. CP de la membrana de PBI con H3PO4a 50°C

En la prueba a 50°C (Figura 18. CP de la membrana de PBI con HsPO4a 50°C en condiciones
anhidras se tiene una CP de 0.0029 S cm™, que se mantiene constante con una perdida pe-
quefia; la prueba a 50% de HR presenta un comportamiento similar a las condiciones anhi-
dras, es decir constante, inicial de 0.0048 S cm™ con una pequefa perdida; la prueba a
100% de HR presenta una CP inicial de 0.06 S cm™, y un comportamiento variable, siendo
la CP mas alta obtenida de 0.084 S cm™.
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Figura 19. CP de la membrana de PBI con H3PO4 a 80°C

En la (Figura 19. CP de la membrana de PBI con H3PO, a 80°C) a una temperatura de 80°C se
pudo observar el mismo comportamiento que en las pruebas anteriores, un comportamiento

constante en la CP a condiciones anhidras, un valor de 0.008 S cm™: a condiciones de
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50% de HR la CP se mantiene, de igual manera, constante en 0.046 S cm™. Al aumentar la
HR del 100% la membrana presento una variacion de CP grande comenzando en 0.085 S
cm?, continuando con un proceso de ganancia y pérdida, para llegar a un punto maximo de
0.115Scm™.
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Figura 20. CP de la membrana de PBI con H3PO4 a 100°C

A la temperatura de 100°C en la celda (Figura 20. CP de la membrana de PBI con HsPO. a
100°C) y condiciones anhidras, se observa el mismo comportamiento que en las demas tem-
peraturas, una CP constante con una ligera pérdida, en este caso inicial de 0.023 S cm™,
continuando con la variacion a 50% de HR la membrana presenté una CP en aumento cons-
tante, llegando a los 0.32 S cm™; al cambiar las condiciones a 100% de HR, un comporta-
miento constante con una CP inicial de 0.05.Se puede apreciar el aumento en el CP por la
simple adicion de la temperatura al comparar las CPs anhidros de las pruebas, siendo a
100°C donde se obtuvo la mayor medicion de CP a estas condiciones. Al humectar los ga-
ses y tener una humedad relativa del 50%, todas las muestras mostraron un aumento en la
CP, siendo la que estaba a 100°C la mas alta como se ha mencionado anteriormente. Con
una humedad relativa de 100% la membrana que estaba a temperatura ambiente presenté la
CP mas estable de 0.09 S cm™.

En la Tabla 4 se pueden observar los valores de CP (S cm™) de cada una de las pruebas

realizadas para la membrana de PBI dopada con &cido fosforico.

Se ve un aumento de la conductividad protonica con la temperatura, cuando se manejan los
gases sin humectacion, teniendo el valor mas alto a los 100°C con 0.023 S cm™, cuando se

le aplico una condicidn de humedad relativa del 50%, las membranas presentaron una CP
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parecida, pero de igual manera la membrana a los 100°C nos brind6 el CP mas alto siendo
este de 0.32 S cm™, cuando se aplico una humedad relativa del 100%, la membrana de PBI
muestra un aumento en las conductividades protonicas que se le atribuye a la humectacion
de la matriz polimérica, sin embargo a los 100°C la membrana presenta una conductividad
proténica menor que a las otras temperaturas, siendo esta de 0.05 S cm™ lo cual se le atri-
buye a que el agua no puede humectar de igual manera a la membrana, debido a que esta

alcanza rapidamente el punto de ebullicion.

Tabla 4. Valores de conductividad protonica méas alta obtenida en la membrana de PBI dopada con H3POa.

T HR (%) _

T (°C) Ambiente 50 100
25 0.0025 - 0.094
50 0.0027 0.048 0.084
80 0.0078 0.045 0.115
100 0.023 0.32 0.05

6.4.2 Membrana de PBI + DHNTS

La membrana de PBI + DHNTSs dopadas con HzPO4 fueron probadas de igual manera que

las membranas de PBI, los resultados se analizan en base a las distintas temperaturas.
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Figura 21. CP de la membrana de PBI + DHNTSs con H3PO4 a 25°C

En la prueba realizada a 25°C (Figura 21. CP de la membrana de PBI + DHNTSs con HsPO4 a
25°C) a condiciones anhidras se puede observar que la CP inicial es de 0.25 S cm™ y pre-
senta un aumento hasta llegar al maximo de 0.54 S cm™. Al aumentar la HR a 100% la
membrana presenta una CP inicial de 0.29 S cm™, de igual manera que la condicién anhidra
presenta un aumento a 0.54 S cm™, tiempo después se observa una pérdida de CP donde se
mantiene estable por lo largo de la prueba en un valor de 0.30 Scm™. Esto se le atribuye a
los nanotubos que ocasionan un efecto de retencion de agua y debido a la presencia de agua

se mejora la conduccién de los protones en la matriz polimérica.
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Figura 22. CP de la membrana de PBI + DHNTSs con H3PO4 a 50°C

En la prueba realizada a 50°C (Figura 22. CP de la membrana de PBI + DHNTSs con HzPO, a
50°C) en condiciones anhidras se tiene una CP inicial de 0.012 S cm™, que permanece cons-
tante con una ligera pérdida. Al aplicarle una HR del 50% la CP inicial se vio aumentada a

0.07 S cm, y después de una pérdida se mantiene de manera constante hasta que finalizo la
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prueba. Con el 100% de HR la membrana da una CP de 0.24 S cm™, que presenta un au-
mento hasta alcanzar a un maximo de 0.49 S cm, observandose un comportamiento mas

variable, pero se termina la prueba con una CP mayor que la inicial.
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Figura 23. CP de la membrana de PBI + DHNTSs con H3PO4 a 80°C

En la Figura 23 se presentan las CPs a una temperatura de 80°C, donde la membrana pre-
senta, en condiciones anhidras, una CP inicial de 0.013 S cm™, que se comporta de manera
estable, como se ha observado en el caso de estas condiciones. Con la aplicacion de 50%
HR a la medicion, se puede decir que la membrana tiene una CP de 0.1 S cm™ constante, al
aplicar una HR del 100% se puede observar un comportamiento altamente variable que

presenta su valor maximo de 0.55 S cm™,

0.25
0.20
—— 100°C - 100% HR

—— 100°C - 50% HR
— 100°C

0.15

0.10

Conductividad (S cm™)

L

0.05

0.00

T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo (s)

Figura 24. CP de la membrana de PBI + DHNTs con H3PO4 a 100°C

La membrana de PBI a una temperatura de 100°C (Figura 24. CP de la membrana de PBI +
DHNTSs con HsPO, a 100°C) en condiciones anhidras tiene una CP inicial de 0.014 S cm™?,

presentando un disminucion de CP con el tiempo, repitiendo el mismo comportamiento de
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las membranas anteriormente probadas a bajas temperaturas. Al aumentar la HR del 50% se
observa un incremento considerable de la CP comenzando en 0.052 S cm™, presentando
una ganancia continua y terminando con una CP mayor de 0.067 S cm™. Al cambiar las
condiciones de HR al 100%, se observé de igual manera un aumento en la CP, presentando
0.19 S cm al inicio de la prueba, alcanzando una conductividad de 0.26 Scm-1 al finalizar

el estudio.

En la Tabla 5 se presentan los valores de CP (S cm™) encontrados en cada una de las prue-
bas realizadas para la membrana de PBI + DHNTSs dopada con &cido fosforico. Se ve un
aumento de la conductividad protonica con la temperatura, cuando se manejan los gases sin
humectacion, teniendo el valor mas alto a los 25°C con 0.54 S cm, cuando se cambié la
humedad relativa a un 50%, el valor méas alto en este caso fue de 0.12 S cm™, a los 80°C; en
cambio al 100% de HR se tienen valores cercanos en todas las pruebas, rondando por los

0.5 S cm?, solo la membrana a los 100°C present6 una CP menor de 0.26 S cm™,

Tabla 5. Valores de conductividad protonica mas alta obtenida en la membrana de PBI + DHNTS dopada con HzPOa.

- HR (%) .

T (C) Ambiente 50 100
25 0.54 - 0.54
50 0.012 0.07 0.49
80 0.013 0.12 0.55
100 0.014 0.07 0.26

En general se observa un aumento de la CP con la temperatura en ambas membranas, sin
embargo la membrana con nanotubos en condiciones anhidras y a temperatura ambiente,
tuvo una CP muy alta, 30 veces mas comparada con las membranas con temperatura de 50,
80 y 100°C, inclusive cuando la membrana a 25°C present6 su pérdida, la CP final fue ma-
yor que la CP final de las demas membranas. La membrana de PBI + DHNTSs en ambiente
anhidro, present6 una CP con un factor exponencial mayor (PBI = 1x103, PBI + DHNTS =
1x1072) con lo cual se podria suponer que los nanotoubos generan un efecto positivo, ayu-

dando a una mejor conduccidn protonica en la matriz polimérica
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En relacion a la HR del 50%, la membrana de PBI sin nanotubos demostré una CP superior
en los 50°C y 100°C, mientras que la membrana de PBI + DHNTS tuvo un comportamiento

relativamente mas estable y a los 80°C una CP maés alta.

Comparando ambas membranas a una HR del 100% se puede observar que todas las mem-
branas con nanotubos presentaron valores de CP un factor exponencial mayor y en ambas
membranas se puedo apreciar que a temperatura ambiente se tiene una mayor CP y estabili-
dad en la prueba. La membrana de PBI + DHNTS presenta un comportamiento similar a los
25y 50°C con el 100% de HR

Se le puede atribuir la CP mayor en las membranas a temperatura ambiente a la retencién
de humedad, se debe de reconocer que la membrana con los nanotubos tiene un mayor es-
pesor que su contraparte sin el material de dopado Los valores de CP obtenidos se encuen-
tran entre el rango de lo reportado[50 — 54, 56, 59, 60, 61]
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7. Conclusiones

Se logrd la sintesis de PBI y la fabricacién de membranas a partir del polimero, una con

dopado del 5% con nanotubos de haloisita dopados con dopamina.

Las membranas de PBI presentaron una mayor concentracion de acido fosférico en su ma-
triz polimérica, teniendo una ganancia del 260% en peso, en comparacion a una ganancia
del 130% de las membranas con nanotubos (PBI + DHNTS); las membranas se sometieron
a un lixiviado para obtener la impregnacién de &cido, para la membrana de PBI se observa
una mayor concentracion de &cido fosférico teniendo 1.2 mM contra 0.55 mM en la mem-
brana de PBI + DHNTSs.

En el analisis de espectometria de ultravioleta visible por los tres métodos de coloracion, se
puedo observar que de igual manera, la membrana de PBI +DHNTSs retiene una mayor can-
tidad de acido.

El analisis termogavimétrico nos demuestra la similitud que se tiene entre la membrana de
PBI sintetizada y las que manejan otros grupos de investigacion, si bien existen algunas
diferencias, estas se le atribuyen a la sintesis. Pero en general las membranas soportan una
temperatura de 600°C y esta se ve mejorar con la presencia del acido fosforico, de igual
manera la presencia de los nanotubos de haloisita, ayudan a las propiedades térmicas y que

la membrana no tenga una descomposicion avanzada a estas temperaturas.

La membrana de PBI + DHNTS presentd las mayores conductividades protonicas tanto en

condiciones de gas sin humectacion, como con 50 y 100% de humedad relativa.

Bajo condiciones anhidras, la membrana de PBI + DHNTSs presenté la mayor conductividad
protonica a temperatura ambiente, en cambio la membrana de PBI presentd su mayor con-

ductividad protonica a los 100°C.

Todas las membranas presentaron un comportamiento estable cuando se utilizaron los gases
sin humectacion y con el 50% de HR, hubo una variacién importante en las mediciones

cuando se trabajé con el 100% de humedad relativa.

La diferencia de la membrana de PBI y PBI + DHNTS que se observa en las pruebas de

conductividad protdnica en 100°C y 100% de humedad relativa, se atribuye el aumento de

36



la conductividad protdnica al comportamiento higroscopico de los nanotubos, por lo cual el
agua del ambiente era retenida en la matriz del polimero de una mejor manera cuando esta-
ban presentes los nanotubos, por consiguiente teniendo el aumento de la CP de 0.05 a 0.26

Scm.

Por esto se puede decir que la adicion de nanotubos de haloisita con dopamina a la matriz
de PBI tiene un efecto positivo en las pruebas, ya que mejora sus propiedades térmicas, su
retencion de humedad y por consiguiente brinda una conductividad prot6nica, bajo las con-

diciones probadas, como gases sin humectar, 50 y 100% de humedad relativa.
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