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RESUMEN: El actual escenario de disminucion de combustitidetes y cambio climéatico impone
la necesidad de generar energia a partir de fuatiézeativas y las celdas de combustible ofresta e
posibilidad. En el presente articulo se presenteouto analisis de las tecnologias existentes ldiase
de combustible, destacando las celdas de membeamdedcambio de protones (PEM) y uno de sus
componentes fundamentales, la membrana de inteicasebprotones. En este trabajo el poli(2,5-
benzimidazol) (ABPBI) fue sintetizado por la potindensaciéon de &cido 3,4-diamenzoico (DABA)
en acido poli fosférico (PPA) para ser usado congmnbrana en celdas de combustible tipo PEM.
Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojdRly es presentada para el polimero obtenido.

Palabras clave: poli(2,5-benzimidazol),celda de combustible, materiales poliméricos, daerg
renovables.

INTRODUCCION

La busqueda constante de fuentes de energia &ltema@ue contribuyan a sustituir las actuales
fuentes basadas en combustibles fosiles como lebrar el petrdleo es una realidad actual dada la
disminucion de las reservas y la necesidad de amitits efectos del cambio climatico resultanteade |
quema de dichos combustibles y otras actividadeshas que degradan el medio ambiente. En este
sentido las celdas de combustible se presentan e@meentos muy interesantes y prometedores en la
generaciobn de energia renovable, con una altaeefic. Las celdas de combustible tienen
aplicaciones vehiculares, entre otras, y ofrecertag ventajas sobre otros dispositivos de cordrersi
de energia, las cuales serdn mencionadas en eldalesde este articulo, que las hacen atractieaa p
varios sectores del mercado.

Una de las barreras para la comercializacion emdgrascala de las celdas de combustible es su alto
costo de produccion, a su vez los electrodos yntasnbranas son los elementos con mayor
contribucion en el costo total de celdas de coniflastomo las de membrana de intercambio de
protones (PEM) (Guerrero et al, 2015). La obtenaclénmateriales alternativos a los encontrados
actualmente, con alta eficiencia y propiedadesdisp@s para uso en celdas de combustible es un
tema de gran importancia para conseguir que egpeditivos tengan un alto desempefio y un costo
competitivo en comparacion a los motores de coridougtterna cuando usadas en aplicaciones auto
motivas, por ejemplo.

CELDAS DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible (CaC) son dispositivestrelquimicos de conversion de energia similares
a una bateria donde el flujo constante dembustible y oxidante generan una reaccion
quimica
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controlada para dar origen a una corriente eléctitravés de un circuito externo. Constructivament
una celda de combustible se presenta en la formandgandwich donde dos electrodos (anodo y
catodo) son separados por un material que funaionao electrolito permitiendo el transporte de
protones del anodo al catodo (Souza, 2009).

Actualmente existen varios tipos de celdas de cstitlla clasificadas por el tipo de electrolito y la
temperatura de operacion; entre ellas se destasaDdC alcalinas (AFC) (electrolito KOH), metanol
directo (DMFC) (electrolito polimérico), 6xido sdb (SOFC) (electrolito oxido de Zr/Y), acido
fosforico (PAFC) (electrolito acido fosforico), yd CaC de membrana de intercambio de protones
(PEMFC o PEM) (electrolito polimérico). En la Figul se presenta un esquema de una CacC tipo
PEM.
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Figura 1 — Esquema simplificado de una celda debutible tipo PEM (Bennaceuwst al, 2005)

Las celdas de combustible tipo PEM usan platinbbemelectrodos y membranas perfluorosulfonadas
del tipo Nafioff como electrolito, el combustible normalmente edrdgeno de alta pureza y el
oxidante puede ser oxigeno o aire. A diferencidadebaterias comunes las CaC pueden funcionar
continuamente mientras estén siendo alimentadaarpoombustible y un oxidante respectivamente.
Como mostrado en la Figura 1 para las CaC tipo RiEMeacciones electroquimicas ocurren en los
electrodos produciendo una corriente eléctrica qireula por un circuito externo, y cuando
alimentadas con hidrogeno en el proceso globalihisos productos son electricidad, agua y calor,
convirtiendo esta tecnologia en una de las menogsacinantes y eficientes al mismo tiempo
(Guerrero , Cisneros, & Gervasio, 2015)

Las principales caracteristicas de las celdas PBM ssl rapida respuesta, bajo volumen y baja
temperatura de operacion, entre 60°C y 90°C, lolapidace ideales para aplicaciones en vehiculos
ligeros, pequefias aplicaciones estacionarias gmuslispositivos portatiles.

MEMBRANAS POLIMERICAS CONDUCTORAS DE PROTONES

De modo general el electrolito es una sustancia spiedisocia en iones cargados positiva y
negativamente en presencia de agua haciendo lai@olacuosa conductora de electricidad; las
membranas intercambiadoras de protones son elrddiectempleado en las celdas PEM, estas
membranas deben mantenerse hiumedas constantementelo que los aniones sean retenidos dentro
de la matriz polimérica y los protones se desplatesde el &nodo hasta el catodo por medio de
cadenas formadas por moléculas de agua (Hernd@@#2). Las principales caracteristicas de las
membranas a ser empleadas como electrolitos emasc&&M son: alta conductividad protdnica,

conductividad electronica nula, impermeabilidadoa fases, alta estabilidad térmica, mecanica,
quimica y electroquimica (Haile, 2003).
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Las membranas fluoradas o sulfonadas del tipo Nafon ampliamente utilizadas en la actualidad
como electrolito en CaC tipo PEM dada su buena uctivddad protdnica y propiedades mecanicas,
sin embargo, este es un material costoso y ha dexdodimitaciones para operar a altas temperaturas
(Ashino,et al, 2009). Cuando sometidas a altas temperaturastistgs a 100°C, las membranas tipo
Nafion® sufren deshidratacién causando fallos en la cdivitled por lo que es necesario una
constante humidificacion, esta humidificacion readia a presion atmosférica puede traer
inconvenientes relacionados a la formacién de agueocando la inundacion de los electrodos por
exceso de agua o el aumento de la resistencia terjprsagrietamiento por resequedad de la
membrana cuando la humidificacion no es suficie(@anzer, 2008). La operaciéon a bajas
temperaturas, ademas, implica una baja tolerariceneenenamiento por CO de modo que es
necesario el uso de combustibles con alta puréfZQeesta presente en el hidrogeno obtenido por la
reforma de hidrocarburos, 1o que hace necesarimpéementacion de procesos de limpieza como
oxidacion parcial water shiftpara poder usar este hidrogeno en celdas PEM @sr&ral, 2012).

La operacion de las CaC tipo PEM a altas tempexattgquiere el uso de membranas basadas en
materiales con alta estabilidad térmica, quimicangcénica, ademas de una alta conductividad
protonica. Dentro de las opciones existentes dmstactipos de membranas segun Spiegel (2007),
estas son: prefluoradas, parcialmente fluoradafluamdas, no fluoradas compuestas, y otras, dentr
de las membranas no fluoradas se encuentra laidageillos polibenzimidoazoles cuyas principales
propiedades son la facilidad de absorcién de agsa gstabilidad térmica para operar entre 100°C y
200°C; de esta familia el compuesto més estudiadpoé [2,2"-(m-fenilen)-5,5 -bibenzimidazol]
(PBI) que actualmente es comercializado por Cetafesporatiohbajo el nombre de Celaz8leel

cual tiene buena estabilidad mecénica, quimicangi¢d, su punto de fusion es elevado (alrededor de
760°C). El PBI debe ser dopado con &cidos inorgérfigertes como el &cido sulfurico,§0;,) y el
acido fosférico (HPQ,) para mejorar su conductividad, la cual aumenteealimente con la
concentracién del acido y la temperatura de op@naéil PBI sin embargo tiene la desventaja de tener
un costo elevado y ademas su sintesis requiesoalaidiaminobencidina, la cual es altamente toxica
(Hernandez, 2012).

Existe otro polibenzimidazol que puede ser siraeltiz faciimente, es el poli(2,5-benzimidazol)
(ABPBI), el cual presenta la estructura mas senoépecto a otros compuestos de la misma familia y
puede ser obtenido a partir de monémeros comesciede ABPBI tiene mayor concentracion de
grupos imidazolio por unidad de volumen lo quedefiere mayor capacidad de absorcidén de agentes
dopantes (Hernandez, 2012), la ausencia del atelléenileno en la cadena polimérica le da mayor
afinidad con el acido fosforico. En la Figura 2magestran las estructuras quimicas del PBI y ABPBI.
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Figura 2 — Estructura quimica de los polimeros FBABPBI

El ABPBI fue propuesto por primera vez para aplwaes en celdas de combustible por Litt et al
(1999), este compuesto puede ser obtenido a pketia polimerizacion de un monémero simple
comercial como el &cido 3,4-diamenobenzoico (DAB&3ultando en un compuesto de alto peso
molecular incluso sin la purificacién del mondém@recursor (Asensio y Gomez-Romero, 2005), el
esquema de esta reaccidon es mostrado en la Figura 3

% Mas informacion em https://www.celanese.com/
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Figura 3 — Representacion de la sintesis del ABPBI

El desarrollo de materiales poliméricos a ser eatfle como membranas de intercambio de protones
en las celdas de combustible tipo PEM representaaroplio campo de investigacion y es la
motivacién de este articulo; el objetivo es siatatiel compuesto poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI) a
partir de un mondémero disponible comercialmentengliaar brevemente sus propiedades para
establecer la viabilidad de su produccion; el ABRB®Idr4 ser posteriormente empleado en la
fabricacion de membranas para uso en celdas PEMbgrendo asi al fomento del uso de energias
alternativas.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis del ABPI

El ABPI fue preparado por el proceso de poli cosdeidn como descrito por Linares, et al (2012)
(Figura 3), esta polimerizacion fue realizada paat¢entamiento de la solucion de 2,999 de acide 3,
diamenobenzoico (97%, Sigma Aldrich) en 49,25g delca polifosforico (PPA) (115%, Sigma
Aldrich) bajo atmosfera de nitrogeno; usando pdoauma manta calentadora modelo LUCA — 500 y
un balon volumetrico acoplados como se muestra €iglra 4a.

La reaccion se proceso a 200°C por 6 horas, agitarhualmente debido a la alta viscocidad y la
consecuente dificultad de emplear un agitador ntagnd?osteriormente el polimero fue retirado del
balon por precipitacion en agua destilada, fuedavafiltrado repetidamente. Para eliminar el acido
polifosforico restante el polimero fue lavado eragolucion acuosa de KOH repetidamente hasta
obtener una solucion neutralizada. El resultadoofudas fibras polimericas de color marron oscuro
mostrdas en la Figura 4b, este polimero fue seabdacio a 70°C durante 12 horas.

Figura 4 — Sintesis del ABPBI, a) Esquema laboiatpb) Compuesto obtenido
Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo pdransformada de Fourier (FTIR)

Fue realizado el andlisis de infrarrojo medio cmeros de onda entre 4000 y 500'@mpleando un
espectrometro de infrarrojo por transformada deriEpunodelo IRPrestige-21 (Shimadzu). El
principio de funcionamiento de la espectroscopibasa en la excitacion, vibracion y rotacion de los
enlaces entre atomos al ser irradiados con un édzzdnfrarroja, cada especie absorbe radiacién en
una longitud de onda especifica dependiendo dedescteristicas de sus enlaces (Herndndez, 2012).
La preparacion de las muestras a ser analizadeslss mediante la formacion de pastillas prensada
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formadas de la mezcla de ABPBI sdélido, o DABA, yrKBn la Figura 5 aparecen los resultados de la
espectroscopia para el DABA y el ABPBI
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Figura 5 — Espectro obtenido por FTIR, para &EBA y ABPBI

El andlisis del espectro del ABPBI se realiz6 todmaren cuenta los estudios realizados por
investigadores anteriormente como Asensio et al22MHernandez, 2012. En La Figura 5 el
mondémero DABA presenta absorciones caracteristieasninas primarias aromaticas en 3224 y 3320
cm’* referentes a la deformacién axial del enlace N tarhbién se observa la presencia de bandas
intensas en 1626 chatribuidas a la deformacion angular N — H, y e@Ql8m' atribuida a la
deformacion axial de C — N. Entre 2500 e 3300 sm tiene atn la sobre posicién de una banda larga
atribuida a la deformacion axial de O - H y en 1686 de una banda atribuida a la deformacion axial
del grupo carbonilo C = O. Entre tanto, en el espetel ABPBI se identifica un pico en 3250 &m
atribuido a la deformacién N — H y, en la franjald®0 a 1453 cih atribuidos a las deformaciones C
=Ny C = C, por ultimo las flexiones fuera delmade anillos aromaticos aparecen en las bandas
entre 862 cmy 721 cni. Por tanto, en el espectro del ABPI se obsende$aparicion de los picos
atribuidos a la amina secundaria presente en el®Atlicando la formacién del polimero.

CONCLUSIONES

La sintesis del ABPBI mostrd ser un proceso redatiente simple resultando en un compuesto con
potenciales aplicaciones para elaborar membranmaductoras de protones que pueden ser usadas en
celdas de combustibles del tipo PEM; algunas etaguhsionales deben ser completadas para
conseguir la produccion de membranas poliméricas cavacteristicas similares a las encontradas
actualmente y con costos competitivos para ser imatigadas en larga escala, dichas etapas
consisten en la preparacion de las membranas pmepta dichas y la adicibn de dopantes que
mejoren su conductividad.

El trabajo de laboratorio arrojo resultados satisfi@os al ser obtenido un polimero con caractesst

similares a las encontradas en la literatura, kal fuwe constatado mediante la caracterizacion por
espectroscopia de infrarrojo por transformada dei€ig nuevos métodos de caracterizacion y sintesis
pueden ser empleados para complementar los ressilyadontinuar el desarrollo de estos materiales
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que pueden resultar de gran utilidad al ser empkead celdas de combustible generando energia de
manera limpia y eficiente.
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ABSTRACT: The current scenario of reduction of fossil fuetel climate change imposes the need to
generate energy from alternative sources and &l offer this possibility. In this paper we presa
short analysis of the existing technologies of fealls, highlighting proton exchange membrane fuel
cells (PEM) and one of its fundamental componeahts proton exchange membrane. In this work the
poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI) was synthesizeddmtycondensation of 3,4-diaminobenzoic acid
in polyphosphoric acid (PPA) to be used as a menabina the PEM fuel cells. FTIR is presented to
show the polymer synthesized.

Keywords: poly(2,5-benzimidazole), fuel cell, polymeric mdads, renewable energies.

06.16



