UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

SATNe
R

o
i

|
-

@,

Ay )

ESTUDIO DE ELECTROLITOS PARA SU USO POTENCIAL

EN CELDAS SOLARES TIPO GRATZEL

Por

ROSA ELENA RAMIREZ GARCIA

Como requisito parcial para obtener el Grado de
MAESTRIA EN CIENCIAS con Especialidad en
Ingenieria Ceramica

Junio, 2005



ETUDIO DE ELECTROLITOS PARA SU USO
POTENCIAL EN CELDAS SOLARES

TIPO GRATZEL

Aprobacion de la Tesis:

Asesor de Tesis: Dr. Eduardo Sanchez Cervantes

Secretario:

Vocal:

Subdirector de Estudios de Postgrado: Dr. Juan Manuel Barbarin Castillo



AGRADECIMIENTOS

Mi agradecimiento y reconocimiento a mi director de tesis, Dr. Eduardo Sanchez
Cervantes, por sus observaciones, recomendaciones, sugerencias, correcciones Yy
orientaciones en la formulacién de esta tesis, asi como en la revisién y desarrollo de

esta investigacion. Le agradezco de manera muy especial el tiempo que me dedicé.

Agradezco al Dr. Luis Carlos Torres Gonzalez por los consejos y valiosas

sugerencias brindadas durante la investigacion realizada.

Agradezco también a la Facultad de Ciencias Quimicas y a la Divisién de

Estudios de Postgrado de la misma que hicieron posible el que pudiera terminar con

éxito este trabajo.

Mi gratitud y agradecimiento a Dios. A mi familia por el apoyo brindado y a mis

compainieras de laboratorio que hicieron mas agradable mi estancia en el laboratorio.



RESUMEN

Rosa Elena Ramirez Garcia Fecha de graduacion: Diciembre 2005
Universidad Autonoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: ESTUDIO DE ELECTROLITOS PARA SU USO
POTENCIAL EN CELDAS SOLARES TIPO

GRATZEL
Numero de Paginas: 215 Candidata para el grado de Maestria en
Ciencias Con Especialidad en Ingenieria
Ceramica

Area de Estudio: Ciencia de Materiales

Propédsito y Método del Estudio: En este trabajo se sintetizaron nuevas sales de
fosfonio, a partir de éstas se prepararon una serie de electrolitos que fueron
utilizados en celdas solares tipo Gratzel. Las técnicas empleadas para el
estudio de las propiedades de sales fueron: Analisis Térmico Diferencial (ATD),
Calorimetria de Barrido Diferencial (CBD), Espectroscopia de Infrarrojo (IR).
Los electrolitos fueron caracterizados por Espectroscopia de Impedancia (El) y
Ciclovoltamperometria (CV). La caracterizacioén de las celdas se llevo a cabo
con la curvas corriente-potencial.

Contribuciones y Conclusiones: Se sintetizaron ocho sales de fosfonio nuevas,
cuatro de las mismas presentaron puntos de fusién menores a 25°C. SeDe
éstas sales se seleccioné la que presentaba mejores propiedades para su
empleo como parte del electrolito a utilizar en una celda solar tipo Gratzel. Se
encontré que las sales presentaban una conductividad i6nica intermedia, la cual
se incrementd notablemente con el uso del 3-metoxi-propionitrilo. Dicho
comportamiento se explica en términos de las teorias de Fuoss-Krauss vy
Grotthus. Los electrolitos preparados en este trabajo presentaron eficiencias
similares y en algunos casos superiores a eficiencia de la celda convencional.

FIRMA DEL ASESOR:

Dr. Eduardo Sanchez Cervantes
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Introduccion

El estilo de vida actual requiere de un suministro permanente y fiable de energia para
mantener nuestras comodidades, de manera que la demanda y las necesidades de
ésta crecen continuamente. En los ultimos tiempos también aumenta la preocupacién
por las limitaciones a largo plazo de las reservas de petroleo y las consecuencias del
efecto invernadero, causado por la quema de combustibles fésiles, sobre el cambio
climatico. En consecuencia, aumenta el interés general por nuevas tecnologias que
permitan mantener el sistema moderno sin depender de los combustibles fosiles y con
un impacto aceptable sobre el medio ambiente.

A medida que los combustibles fosiles resulten mas escasos y mas caros
debera crecer la importancia de la energia solar. Hasta ahora, la conversién
fotovoltaica de radiacion solar en electricidad se ha realizado casi exclusivamente con
dispositivos de unidn de estado sdlido, constituidos normalmente por formas dopadas
de silicio cristalino o amorfo, pero a causa de su alto costo relativo, estos dispositivos

no han efectuado una contribucioén significativa al suministro total de energia.



Actualmente estan siendo ampliamente investigados otros tipos de dispositivos
de generacion fotovoltaica basados en nuevos materiales, los que podrian llegar a
proporcionar energia solar mas barata a gran escala, ya que emplean materiales de
pureza intermedia y procesos de construccidn bastante simples, entre estos hay que
destacar la celda solar fotoelectroquimica basada en semiconductores
nanoestructurados sensitivizados con colorante (conocida como celda de Gratzel). Esta
celda se perfila como una importante nueva tecnologia para energia renovable por sus
caracteristicas provechosas y su bajo coste de produccion.

Entre las areas de oportunidad de esta tecnologia se encuentra el reemplazo de
la solucion electrolitica convencional, la cual presenta pérdidas por evaporacién del
solvente de la disolucién electrolitica debido a las condiciones del medio ambiente en
las que opera. Debido a que las sales de fosfonio han sido poco estudiadas en el
ambito electroquimico, a la gran posibilidad que existe de sintetizar nuevas sales de
bajo punto de fusion al emplear cationes fosfonio asimétricos y a las interesantes
propiedades que presentan para su aplicacion en celdas solares, en este trabajo se

propusieron la siguiente hipétesis y obijetivo:

1.1 Hipétesis y Objetivo

1.1.1 Hipdtesis

Los yoduros de tetraalquilfosfonio asimétricos seran liquidos a temperatura
ambiente y tendran propiedades adecuadas para su empleo como electrolitos en la

celda tipo Gratzel.



1.1.2 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar una serie de electrolitos basados en sales liquidas a
temperatura ambiente que tengan propiedades adecuadas para su aplicacion en

celdas solares tipo Gratzel.

1.1.2.1 Objetivos particulares

v' Sintetizar sales liquidas a temperatura ambiente no volatiles para su posterior
uso en celdas solares tipo Gratzel.

v" Determinar las condiciones de sintesis y purificacion de las diferentes sales de
fosfonio que se pretenden estudiar.

v' Determinar las propiedades de transporte eléctrico de las sales de fosfonio que
presenten las mejores caracteristicas para su posible aplicacion como electrolito
en las celdas solares tipo Gratzel.

v Caracterizar térmica y estructuralmente las diferentes sales de fosfonio.

v' Determinar las condiciones experimentales para la reproducciéon de los
resultados obtenidos de las celdas solares tipo Gratzel reportados en la
literatura.

v' Emplear las soluciones electroliticas preparados a partir de las sales de fosfonio
en la celda solar tipo Gratzel.

v' Comparar las respuestas de la celda convencional de Gratzel con las obtenidas
con la celda solar en la que se emplea la solucién electrolitica propuesta en este

trabajo.



1.2 Energias Renovables

En 1973 surgieron eventos importantes en el mercado del petréleo a nivel
mundial, que se manifestaron en un encarecimiento notable de esta fuente de energia
no renovable, de manera que surgieron las preocupaciones sobre el suministro y precio
futuro de la misma. A causa de esto, los paises consumidores, enfrentados a los altos
costos del petroleo y a una dependencia casi total de este energético, tuvieron que
modificar costumbres y buscar opciones para reducir su dependencia de fuentes no
renovables [1]. Entre las opciones para reducir la dependencia del petréleo como
principal energético, estos paises consideraron el mejor aprovechamiento de la energia
solar y sus diversas manifestaciones secundarias tales como la energia edlica,
hidraulica y las formas de biomasa; es decir, energias renovables, llamadas asi porque
se renuevan con el tiempo y que son tan abundantes en la tierra, que perduraran por
cientos o miles de anos, las usemos o no [1].

En la década de los ochenta, aparecieron evidencias de un aumento en las
concentraciones de gases que provocan el efecto de invernadero en la atmdsfera
terrestre, atribuidas a la quema de combustibles fosiles. Como resultado, se realizé una
convocatoria mundial para buscar alternativas de reduccion de las concentraciones
actuales de estos gases y muchos paises, particularmente los mas desarrollados,
establecieron compromisos para limitar y reducir emisiones de estos renovando asi su
interés en aplicar politicas de promocion de las energias renovables [1]. Hoy en dia,
mas de un cuarto de siglo después de la llamada crisis del petréleo, muchas de las
tecnologias de aprovechamiento de energias renovables han madurado vy
evolucionado, aumentando su confiabilidad y mejorando su rentabilidad para muchas

aplicaciones [1].



El sol es la fuente mas importante de energia en el planeta, ademas posee la
ventaja de ser limpia, inagotable y gratuita. [2]. La energia solar que recibe nuestro
planeta, es resultado de un proceso de fusion nuclear que tiene lugar en el interior del
sol y se manifiesta en un espectro que se compone de radiacion ultravioleta, visible e
infrarroja (ver Figura 1). Durante el camino que recorre la energia solar para llegar a la
Tierra, pierde parte de la radiacion ultravioleta, que es absorbida por una capa de
ozono presente en el limite superior de la atmédsfera; en la atmdésfera, la parte infrarroja
se pierde ya sea por dispersion al reflejarse en las particulas presentes en ella o en las
nubes, que reflejan hasta un 80% de la radiacién solar. El resto llega a la superficie, ya
sea de manera directa o indirectamente como reflejo de las nubes y particulas en la
atmoésfera. De toda la energia que produce este proceso nuestro planeta recibe menos
de una milmillonésima parte [1, 3]. La energia solar total que recibe la tierra en todo el
rango de longitudes de onda es de 1000 W/m?, considerando una distancia promedio

de la tierra al Sol [4].
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Figura 1. Espectro de la radiacion solar global ASTM G173-03 [6].



1.3 Captacion de Energia Solar

La produccion de electricidad a partir de la energia solar es una manera casi
ideal de aprovechar el flujo natural de energia. La energia solar captada por el hombre
ha sido aprovechada directamente a través de procesos térmicos (empleando
dispositivos que se calientan al ser expuestos a la radiacion solar y que transmiten el
calor a un fluido; esta energia se emplea para calentar edificios, agua, secar granos o
destruir desechos peligrosos, ejemplo de estos son los sistemas solares planos), al
convertirla directamente a energia eléctrica (empleando sistemas fotovoltaicos que
convierten parte de la energia solar en energia eléctrica en un solo paso al capturar un
potencial eléctrico durante la iluminacion, ejemplos de esto son las celdas fotovoltaicas
mejor conocidas como celdas solares) o bien convirtiéndola a electricidad través de
procesos térmicos convencionales (dispositivos donde solamente se lleva a cabo la
colecta de luz, la cual sera empleada para calentar un fluido de trabajo, posteriormente
éste intercambiara calor con el agua, de manera que se producira vapor de agua que
finalmente activara un turbogenerador y se generara electricidad, ejemplos de estos
son los colectores solares) [3,5].

Algunas de las ventajas de utilizar una celda solar son: la electricidad se genera
en el propio lugar de consumo evitando pérdidas de transmision, asi como costos de la
misma, no depende de otras infraestructuras, opera sin emisién de ruido, gases téxicos
o invernadero, no tienen partes moviles, tienen una vida util de entre 20 y 30 afios y el

mantenimiento requerido es minimo [5, 6].



1.4 Celdas Fotovoltaicas

A pesar de las numerosos beneficios que ofrecen los sistemas fotovoltaicos, un
factor limitante para la generacion de electricidad solar a gran escala es que los costos
de las celdas solares se han mantenido elevados a pesar de que su costo unitario de
potencia, se ha reducido 20 veces desde 1973, al pasar de 200 a 10 dolares por watt
[1, 6].

Entre los tipos mas conocidos de celdas solares se encuentran: la celda solar
estandar de silicio, tecnologia que ha madurado hasta una etapa en donde solamente
el incremento del volumen de manufactura lograra la reduccién de sus costos; por otro
lado se encuentra la tecnologia de celdas solares de pelicula delgada, que actualmente
esta en la misma situacién que la de la celda estandar de silicio. Debido a la
importancia de los costos de los sistemas fotovoltaicos para la generacién de la
electricidad solar, este factor se convierte en la fuerza impulsora para el desarrollo de
conceptos cientificos y tecnoldgicos para la conversion fotovoltaica de radiacion solar
en electricidad, tales como nanoestructuras de semiconductores, polimeros
conductores, entre otros.

Recientemente, el campo de la nanotecnologia se ha introducido en el de
conversién de energia fotovoltaica, de manera tal, que el desarrollo de materiales en
escala nanométrica ha generado otros tipos de dispositivos de generacién fotovoltaica
muy prometedores para la conversion de la energia solar en electricidad. Estos
dispositivos de conversién podrian llegar a proporcionar electricidad solar mas barata a
gran escala, ya que emplean materiales de pureza intermedia y procesos de
construccion bastante simples. Aunque hasta ahora no se han logrado eficiencias

suficientes para competir en el mercado actual de energia solar, se trata de campos de



investigacion muy jovenes y de rapido progreso con abundantes opciones para futuro
[7]. Entre las celdas solares basadas en estos materiales la mas conocida y estudiada
es la celda solar nano-estructural sensitivizada con colorantes desarrollada por el
Profesor Gratzel y colaboradores en 1991; hasta el momento es la unica celda solar
fotoelectroquimica, basada en un electrodo fotosensibilizado con un colorante
organometalico, que se perfila a ser comercializada, ofreciendo una alternativa a la

celda solar estandar de silicio y a las celdas de pelicula delgada [6].

1.5 Potencial de las Tecnologias Fotovoltaicas a Nivel Mundial

Los sistemas fotovoltaicos son una tecnologia valiosa en aquellas areas del
mundo donde no hay acceso inmediato a una red eléctrica, o donde los precios de la
energia son elevados. Estos sistemas son comunmente empleados en calculadoras de
bolsillo, relojes y juguetes, mientras que los paneles solares (conjunto de celdas
solares interconectadas) producen energia eléctrica para el funcionamiento de
hogares, bombas de irrigacion, sefales de trafico en carreteras, transmisores de radio
y otras instalaciones alejadas de una central de energia [1].

Hasta ahora la conversion fotovoltaica de radiacion solar en electricidad se ha
realizado casi exclusivamente con dispositivos de unién de estado sdlido, constituidos
normalmente por formas dopadas de silicio cristalino o amorfo. Pero a causa de su alto
costo relativo, estos dispositivos no han efectuado una contribucion significativa al
suministro total de energia [1,2,6].

La energia producida por las primeras celdas solares tenian un costo cientos de
veces mayor que la electricidad producida por otros medios, por esta razon las celdas

solares solo eran empleadas en los satélites artificiales durante la década de los



setenta. Actualmente el costo de los sistemas fotovoltaicos, y por lo tanto el costo de la
energia fotovoltaica, deben ser reducidos significativamente, sin embargo, sin
subsidios gubernamentales para la instalacion de sistemas fotovoltaicos, la electricidad
producida por estos es de 3 a 7 veces mas cara en los Estados Unidos y de 2 y 3
veces en Japén y Alemania, respectivamente, que la electricidad producida por otros
medios [6].
Existen dos estrategias para reducir los costos de los médulos fotovoltaicos:
v desarrollar celdas con mayor eficiencia 6
v disminuir los costos de manufactura.
A la fecha no se ha encontrado una tecnologia que cumpla con estos dos

requisitos [6].

1.6 Aprovechamiento y Potencial de las Tecnologias

Fotovoltaicas en México

Ademas de la riqueza en energéticos de origen fésil, México cuenta con un
potencial muy importante en cuestion de recursos energéticos renovables; [1] su
ubicacion geografica y orografica le permite disponer de un significativo potencial de
generacién de electricidad con energia renovable. El aprovechamiento de este tipo de
energia posibilita el ahorro de combustibles convencionales e impacta favorablemente
sobre el medio ambiente. De una manera muy general se puede afirmar que la
Republica Mexicana recibe, en seis horas de exposicion al Sol, la misma cantidad de

energia que consumira durante todo un afio [2].
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El potencial de energia solar en México es uno de los mas altos del mundo,
aproximadamente tres cuartas partes del territorio nacional tienen una insolacion media
de 5KWh/m? al dia. En general, dada la dispersion y la baja densidad energética de las
fuentes renovables de energia, se requiere de grandes extensiones de tierra para
lograr un nivel de aprovechamiento similar al de los sistemas que operan con
combustibles fosiles. [2]. Esto significa que para un dispositivo de coleccién vy
transformacion de energia solar a energia eléctrica que tuviera una eficiencia de 100%,
bastaria un metro cuadrado para proporcionar energia eléctrica a un hogar mexicano
promedio, que consume 150 kWh por mes. De manera mas precisa, considerando
eficiencias de 10% para los dispositivos en el mercado, se puede decir que con 200
millones de m? de area de coleccion de radiacién solar se podria dar electricidad a
todos los hogares mexicanos [1].

Esto no significa, sin embargo, que la energia solar directa sea la mas
econdmica para el universo de usuarios de energia en el pais, ya que su costo actual
so6lo lo justifica para un numero limitado de usuarios, particularmente los que viven
alejados de la red eléctrica [1].

En el contexto nacional, los pioneros en el desarrollo de tecnologia de
generacién de electricidad a partir de celdas fotovoltaicas, fueron cientificos del Centro
de Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV)
[1], quienes desde hace mas de 25 afos han fabricado tanto celdas de silicio cristalino
como modulos fotovoltaicos a nivel de planta piloto. No obstante, no se ha llegado a la
etapa de fabricacion en serie, mas bien el objetivo ha sido demostrar la disponibilidad
tecnoldgica para la produccion de celdas con vistas a su industrializacion, sin embargo,
la tecnologia utilizada es practicamente artesanal y los elementos de produccion
limitados. Otras Instituciones como el Laboratorio de Energia Solar y el Instituto de

Fisica, ambas de la UNAM, han desarrollado cierta actividad, principalmente en la
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tecnologia de peliculas delgadas, probando diferentes técnicas de deposicion vy
analizando varios compuestos. A la fecha no han logrado obtener prototipos, motivo
por el que se puede aseverar que el desarrollo fotovoltaico en México es realmente
incipiente [5].

A través de un esfuerzo del gobierno federal dentro del Programa Solidaridad, y
mediante la participacion de instituciones como Comision Federal de Electricidad
(CFE), y los Gobiernos estatales y municipales, entre otros, se instalaron en México
alrededor de 50,000 sistemas fotovoltaicos para proveer de electricidad a zonas
alejadas de la red eléctrica. Esto ha permitido que miles de pequenos poblados
cuenten con iluminacidén eléctrica durante las noches y, en algunos casos, con
electricidad para bombeo de agua. Igualmente, el uso de estos sistemas se ha
generalizado para la comunicacion en sistemas de auxilio e iluminacién en carreteras
federales, para dar energia a estaciones del sistema de comunicacion por microondas

y a la telefonia rural [1].

1.7 Tecnologias de las Celdas Fotovoltaicas

Entre las tecnologias de las celdas fotovoltaicos se encuentran:
v" Celdas solares de silicio policristalinas
v' Celdas solares de pelicula delgada
v" Celdas solares de semiconductores del grupo 1lI-V

v' Celdas solares fotoelectroquimicas
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1.7.1 Celdas Solares de Silicio Policristalino

La primera celda solar de silicio fue desarrollada por Chapin, Fuller y Pearson
en el Laboratorio de Teléfono Bell en 1954, presentando una eficiencia de 6% [8]. Las
investigaciones iniciales en este campo se enfocaron al desarrollo de productos para
aplicaciones espaciales, siendo su primera utilizacion exitosa en los satélites
artificiales; sus principales caracteristicas (simplicidad, bajo peso, €ficiencia,
confiabilidad y ausencia de partes mdviles) las hicieron ideales para el suministro de
energia en el espacio exterior. A partir de la década de los setenta, las celdas
encontraron aplicacion en equipos electrénicos, pequefios sistemas de poder
residenciales, asi como en las vias de comunicacion y sefialamientos en carreteras; sin
embargo, fue hasta la mitad de la década de los afios 90 que los paneles solares
entraron al mercado con una contribucién significativa, esto como resultado de los
intensos programas de apoyo realizados en Japén, Alemania y Estados Unidos [6]. A la
fecha las celdas que han alcanzado mayor grado de desarrollo son las de silicio
cristalino, tecnologia que predomina en el mercado mundial

En el afo 2001 la celda solar de Si abarca el 82% del mercado mundial de los
fotovoltaicos debido a su madurez, confiabilidad en su aplicaciéon y sobre todo, a su
vida util que va de los 20 a los 30 afios [5].

La eficiencia de conversion de éste sistema es cercana al 15% en los paneles
solares comerciales y de un 24.7% en celdas de laboratorio [9], por lo que una celda
comercial de 1m? puede proveer 150W, potencia suficiente para operar un televisor
mediano. Aun con la madurez que ha alcanzado esta tecnologia, cuenta con un gran
potencial de reduccion de costos que puede ser logrado solamente por el incremento
del volumen de manufactura. La celda solar de silicio es considerada como la primera

generacion de fotovoltaicos.
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1.7.2 Celdas solares de pelicula delgada

La segunda generacion de fotovoltaicos la conforman las celdas solares de
pelicula delgada de materiales de Si amorfo, Si cristalino, CdTe y CulnGaSe,. Esta
tecnologia surge como alternativa a la celda solar estandar de silicio, en la cual se
buscaba una reduccién en los costos de manufactura, siendo este factor la fuerza que
impulsé a su desarrollo [6].

Los semiconductores empleados en este tipo de celdas tienen un mayor
coeficiente de absorcién que el silicio y por lo tanto requieren una pelicula de
semiconductor de menor grosor a 1um, de manera que la cantidad de semiconductor
empleado es de 100 a 1000 veces menor que el requerido para la celda solar de silicio

de la primera generacion [6].

Por otfra parte las celdas de pelicula delgada, entre ellas el silicio amorfo, han
alcanzado cierto grado de popularidad debido a su bajo costo, sin embargo su baja

durabilidad, debido a la degradacion las situa por debajo de las celdas cristalinas. [5]

1.7.3 Celdas solares de semiconductores IlI-V

Entre los semiconductores que han sido empleados como materiales para la
construccion de celdas solares se encuentran el GaAs, GaAlAs, GalnAsP, InAs, InSb y
el InP. Estos materiales son extremadamente caros y su Unica aplicacién es en celdas

solares empleadas en el espacio, en donde el criterio del costo no es tan importante.
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1.7.4 Celdas solares fotoelectroquimicas

La celda fotovoltaica mas antigua es la celda solar fotoelectroquimica. La
conversiéon de luz en electricidad (efecto fotovoltaico) fue descubierta en el afio de
1839 por Edmund Becquerel, cuando observé que al exponer a la luz dos electrodos
en una solucion conductora se generaba electricidad [10].

En la celda solar fotoelectroquimica la unién semiconductor-electrolito es
empleada como una capa fotoactiva. Cuando la eficiencia a la conversion de energia
en estas celdas excedio al 16%, la inestabilidad de éstas a la fotocorrosion las dejé sin
importancia practica. Las celdas solares fotoelectroquimicas que emplean los mismos
materiales semiconductores que el de las celdas solares comerciales (Si, CulnSe, o

GaAs) no ofrecen ninguna ventaja sobre las celdas solares de estado sdlido [6].

1.8 Operacion de la Celda Solar Tipo Gratzel

El principio de sensitivacion con colorantes data desde el siglo XIX cuando fue
inventada la fotografia. El primer estudio significativo de la sensitivacion de
semiconductores por colorantes ocurrié en el afios de 1873, cuando Voguel sensitivizd
con colorantes emulsiones de haluros de plata para producir peliculas fotograficas
blanco y negro [11]. En 1972 H. Tributsch realizé celdas solares fotoelectroquimicas
sensitivizadas con colorante, productoras de electricidad, utilizando electrodos densos
convencionales; también encontrd los principios termodinamicos de esta aplicacion y
los mecanismos que basicamente consisten en reacciones redox fotoinducidas. Con el
empleo de electrodos de 6xidos sensitivizados en las celdas solares se alcanzaron

eficiencias en torno al 2.5%, valor limitado por la escasa superficie fotoactiva de los
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electrodos [7]. El paso que permitid superar estas limitaciones fue el disefio de
electrodos de TiO, nanoestructurado sensitivizado para formar una celda solar

fotoelectroquimica sensitivizada, este disefio fue realizado por O’'Regan y Gratzel [12].

En su mas simple configuracion, la celda solar con TiO, sensitivizado con
colorante, consta de un electrodo negativo fabricado a partir de un substrato colector
(vidrio calizo recubierto de SnO, dopado con F) revestido con una pelicula porosa (10
um) de nanocristales de TiO, (tamafo de particula de 20-50 nm), en este tipo de
estructura el semiconductor esta formado por un agregado de particulas de algunos
nanometros de extension, que efectian un buen contacto entre si, permitiendo el
transporte electrénico, de modo que todas las partes de la matriz porosa se encuentran
en conexion eléctrica con el substrato colector. A esta matriz se encuentran unidas
moléculas del colorante y los poros de la matriz se llenan con un medio conductor de
huecos, esto es un electrolitito que contenga el par éxido-reduccion; la celda se
completa con un contra electrodo, el cual se fabrica con un vidrio conductor revestido
de un catalizador (ver Figura 2). Al iluminar la celda se produce voltaje entre sus

electrodos y corriente a través de un contacto externo.

La absorcion de luz en la celda la realizan las moléculas de colorante y la
separacion de cargas se lleva a cabo por medio de la inyeccidén de electrones de las
moléculas hacia el TiO, en la interfase del electrolito semiconductor. El electrodo con la
pelicula porosa de nanocristales de TiO; tiene el fin de incrementar el area superficial
interna del electrodo y permitir que una gran cantidad de moléculas de colorante estén
en contacto con el semiconductor, asi como con el electrolito, ya que solamente las
moléculas de colorante que estan en contacto directo con el semiconductor son

capaces de separar cargas y contribuir a la generacion de corriente. Con el disefio
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propuesto por Gratzel y O’'Regan [12], un electrodo de TiO, con un grosor de 10um y
un tamano de particula promedio del orden de 20nm, tiene un area superficial interna

miles de veces mayor que el area geométrica del electrodo.
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Figura 2. Componentes de la celda solar tipo Gratzel [13].

Una caracteristica esencial para la operacion del electrodo con estructura
porosa es el hecho de que el TiO,, semiconductor de banda prohibida grande (3-3.3
eV), absorbe radiacion electromagnética solo debajo de 400nm, permitiendo que la
mayor parte de espectro solar este disponible para ser absorbido por las moléculas de
colorante.

El ciclo de trabajo regenerativo que se lleva a cabo en la celda se explica en la
Figura 3. El foton incidente proveniente de la radiacion del sol es absorbido por la
molécula de colorante, que se encuentra en la superficie sobre la particula

nanocristalina de TiO,, provocando que un electron en el estado basal de la molécula
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de colorante (S°) pase a un estado excitado (S') (ver® en Figura 3). El electron
excitado es inyectado a la banda de conduccion de la particula de TiO,, dejando a la
molécula de colorante en un estado oxidado S* (ver @ en Figura 3). El electrén
inyectado al TiO, pasa a través de la estructura porosa nanocristalina a la capa de

6xido conductor transparente del vidrio conductor (electrodo negativo, anodo) vy

finalmente por medio de un contacto externo llega al contra electrodo (electrodo

positivo, catodo) (ver @ en Figura 3). En el contra electrodo el electrén es transferido

al ion triyoduro del electrolito para formar al ion yoduro (ver® en Figura 3) y el ciclo se

cierra por la reduccion de la molécula de colorante oxidada por el yodo en el electrolito

(ver ® en Figura 3) [12].
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Figura 3. Ciclo regenerativo de la celda [12].
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Las reacciones electrédicas que ocurren durante el ciclo de trabajo de la celda
solar de TiO, nanoestructurado y sensitivizado con colorante se muestran en las

Ecuaciones 1 ala 5 [14]:

Anodo: S + hv » § Absorcién (1)
SS 5SS +e (TiO,) Inyeccion de electrones  (2)
2S* + 31 - 2S + |;  Regeneracion (3)
Catodo: I3 + 2e (Pt) — 31 (4)
Celda: e (Pt) + hv - e (TiO,) (5)

Debido a la diferencia en los niveles de energia en el sistema, la celda es capaz
de producir voltaje entre sus electrodos y corriente a través de un contacto externo. El
maximo valor tedrico de fotovoltaje en condiciones de circuito abierto es determinado
por la diferencia de potencial entre la banda de conducciéon del TiO, y del potencial
redox del par I/l en el electrolito [15]. La operacion de la celda es regenerativa por
naturaleza ya que no hay consumo ni produccién de sustancias quimicas durante el

ciclo de trabajo, como se puede observar en la reaccién de la celda [ver Ecuacién (5)].
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1.9 Principios Tedricos de la Celda Solar Tipo Gratzel.

1.9.1 Comparacion del Funcionamiento de Celdas Solares de Unién de Estado Sélido y

la Celda Solar Tipo Gratzel.

En contaste a las celdas solares de semiconductores soélidas convencionales, la
celda solar sensitivizada con colorante emplea un electrolito liquido u otra fase
conductora de iones como medio de transporte de carga.

En la celda solar de semiconductores con unién de estado sélido pn el proceso
de absorcion de luz y transporte de carga se lleva a cabo simultdneamente, mientras
que en la celda solar nanoestructurada y sensitivizada por moléculas de colorante dos
procesos se separan, de manera que los fotones son absorbidos por las moléculas de
colorante y el transporte de carga se lleva a cabo en el electrodo de TiO, y el electrolito
[6].

La separacion de cargas en las celdas de semiconductores con union de estado
solido pn es inducida por un campo eléctrico, en cambio, en la celda solar sensitivizada
por moléculas de colorante la separacion ocurre por medio de otras razones cinéticas y
energéticas (ver Seccion 1.9.3) en la interfase semiconductor-colorante y el electrolito
[6].

En las celdas de semiconductores con unién de estado sdélido pn las cargas
opuestas generadas viajan en el mismo material, mientras que en la celda solar
sensible a colorantes los electrones viajan a través de la matriz nanopososa de TiO, y
los huecos por el electrolito; lo cual significa que los requerimientos de
semiconductores puros y libres de defectos, indispensables en la celda de

semiconductor con unién de estado soélido pn, no son necesarios en la celda solar
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sensible a colorantes donde la recombinacion so6lo ocurre en la interfase electrolito

semiconductor [6].

1.9.2 Absorcion de luz

Un punto clave para el buen funcionamiento de la celda solar es la
sensitivizacién de semiconductores con moléculas de colorante, esto se logra al
recubrir la superficie interna del electrodo poroso de TiO, con moléculas de un
colorante especial para absorber los fotones provenientes de la radiacién solar. Entre
los colorantes mas comunmente utilizados para sensitivizar el TiO, en la celda se
encuentran los complejos de rutenio que tienen estructuras tal como las que se

presentan en la Figura 4 [16].

A
Ty,
% I‘s‘-".
%..5 o8
e b
- , 9 | Fal
HOOC=, My LN p 2
% RN M AF
_q\--«“ Py = L
A HoOC—, M, |¢
W= \ ll.f'H'\
{.z, 1 4 ,”A..ﬁ,
N 2 ,_g:f'\\ N, Qs
g I o
o = ~ ]
e 3] L o
= -"!fjx
i
=

(b) (c)

—~
QO
~

Figura 4. Estructuras de los colorantes mas utilizados para sensitivizar TiO, en la celda
de Gratzel [6].

1.9. 2.1 Adsorcién de la molécula de colorante en el semiconductor.
Entre los complejos de rutenio mas comunmente empleados como colorantes

para la fabricacion de la celda solar tipo Gratzel se encuentra el colorante N3 (nombre
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comun otorgado a la estructura que se presenta en la Figura 4c). La unién entre la
molécula de colorante N3 y la superficie del semiconductor es debida a los grupos
carboxilicos (-COOH) que se encuentran al final de los anillos piridinicos. Los grupos -

COOH forman un enlace con la superficie del TiO, al donarle un protéon (Ver Figura 5)

[17].

Figura 5. Quelacion del colorante N3 con el TiO,, a través de grupos
carboxilicos [10].

1.9.2.2 Transferencia de carga metal-ligando.

La excitacion de electrones en los complejos de rutenio por medio de la
absorcién de fotones se lleva a cabo por un mecanismo de transferencia de carga del
metal al ligando, lo que significa que el orbital molecular mas alto ocupado (Highest
Occupied Molecular Orbital, HOMO) del colorante esta localizado en el atomo del metal

(Ru) y ademas que el orbital molecular mas bajo (Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital, LUMO) sin ocupar de esta molécula esta localizado en las especies del
ligando, en este caso en los anillos bipiridilicos. Durante la excitacion un electrén es
promovido del nivel HOMO hacia el nivel LUMO. Sin embargo, el nivel LUMO, que se
extiende hasta los grupos COOH, estda muy cercano a la superficie de TiO,, y por lo
tanto ocurre un traslapamiento significativo entre las funciones de onda del nivel LUMO
del colorante y la banda de conduccién del TiO,. Esta direccionalidad de la excitacién
es una de las razones por las cuales el proceso de transferencia de electrones del
colorante al TiO, es rapido [17].

El colorante N3 tiene un maximo de absorcion en la region visible a 518 nm (ver
Figura 6), permitiendo que parte de la radiacion visible del sol sea absorbida por la

molécula de colorante [17].
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Figura 6. Espectro ultravioleta/visible del colorante N3 empleado en la
preparacion de las celdas solares [18].
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1.9.3 Separacién de Cargas

La separacién de cargas en la celda solar de TiO, sensitivizado con moléculas
de colorante se basa en el proceso de transferencia electronica de la molécula del
colorante al TiO, y en el proceso de transferencia de huecos del colorante oxidado al
electrolito.

El mecanismo de transferencia de electrones es fuertemente dependiente de la
estructura electronica de la molécula de colorante y de la relacion de los niveles de
energia del estado excitado del colorante y la banda de conduccién del TiO..

En una celda solar de union de estado sdlido pn la separacién de cargas se
lleva a cabo gracias a la presencia de un campo eléctrico en la zona de carga en la
union pn, sin embargo la situacion en una interfase electrodo de nanoparticula —
electrolito es diferente. El tamafo individual de las particulas en el electrodo
nanoporoso es muy pequefio para que se forme una zona de carga dentro de las
particulas [19]. Cada nanoparticula mantiene su individualidad ya que el electrolito al
encontrase alrededor de cada una de ellas bloque cualquier campo eléctrico existente.
Sin embargo existe un campo eléctrico en la interfase electrolito-semiconductor debido
a las moléculas de colorante absorbido. Las moléculas de colorante normalmente
tienen grupos acidicos, de manera que cuando el colorante forma un enlace con el
semiconductor un protén es liberado a la superficie del 6xido, dejando a la molécula de
colorante cargada negativamente. La diferencia de potencial entre la capa de
Helmholtz formada es aproximadamente de 0.3 eV, esta diferencia de potencial ayuda

a separar las cargas y reduce la recombinacion [15].
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El principal mecanismo para la separacion de cargas es, sin embargo, el
posicionamiento de los niveles de energia entre la molécula de colorante y la
nanoparticula de semiconductor. El estado excitado del colorante (nivel LUMO) es
superior a la banda de conduccién del TiO, y el nivel HOMO del colorante es inferior al
potencial del par redox I7/15” en el electrolito, ambos presentan la fuerza de empuje para

la separacion de electrones y huecos [6].

1.9.4 Transporte de Carga

En la celda solar sensible a colorantes el transporte de electrones se lleva a
cabo en el electrodo de TiO, y el transporte de iones en el electrolito como |53” (huecos).
Ambos mecanismos de transporte son igualmente importantes para la operacion de la

celda solar tipo Gratzel.

1.9.4.1 Transporte de Electrones.

La red de particulas de semiconductor no solo funciona como sustrato de gran
area superficial para las moléculas de colorante, sino también como medio de
transporte de los electrones inyectados por las moléculas de colorante.

Debido a la estructura porosa del electrodo y al efecto pantalla del electrolito, el
electrodo puede ser visto como una red de particulas individuales a través de las
cuales los electrones se filtran por medio de saltos de una particula a otra [17]. Debido
al pequefio tamano de las particulas no hay un campo eléctrico dentro de las mismas,
por lo tanto el transporte de electrones no se lleva a cabo bajo la accion del campo
eléctrico. La generacion de electrones en la banda de conduccion de las particulas de

TiO, que se encuentran bajo iluminacion generan un gradiente de concentracién en el
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electrodo y los electrones son transferidos al vidrio conductor por un proceso de

difusion [6].

1.9.4.2 Transporte de lones en el Electrolito

El electrolito en una celda solar consta de un par redox I/l;7 en un solvente
organico, éste es el medio conductor de huecos. Desde el descubrimiento de la celda
solar nanocristalina sensitivizada con colorante [12] ningun otro par redox supera el
desempeno que presenta el par I/l3".

El colorante oxidado, por la inyeccion de electrones al TiO,, es regenerado por
el I que se encuentra en el electrolito (ver Ecuacion 6)

28" + 3l — 2S + I3  Regeneracién (6)

Mientras tanto en el contra electrodo I3 es reducido a I (ver Ecuacion 7)

l; + 2e (Pt) > 31 (7)

En otras palabras el I3 es producido en el electrodo de TiO, y consumido en el
contraelectrodo y difunde por el electrolito en el sentido correspondiente. Por esta
razon el I3~ es frecuentemente etiquetado como un acarreador de huecos, con el fin de
marcar similaridades con las celdas solares de union de estado sdlido pn. Similarmente
el I' es producido en el contraelectrodo y difunde en el electrolito en la direccién

opuesta al I3 [6].
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Las caracteristicas ideales del par redox que formara parte de la solucion
electrolitica para la celda solar tipo Gratzel segun Wolfbauer [20] son:

v’ Potencial redox termodinamicamente favorable con respecto al potencial redox

del colorante para maximizar el voltaje de la celda.

v’ Alta solubilidad en el solvente para asegurar alta concentracion de los

portadores de carga en el electrolito.

v’ Alto coeficiente de difusién en el solvente usado que permita eficientizar el

transporte de masa.

v’ Ausencia de sefiales de absorcién en la region visible del espectro

electromagnético para prevenir la absorcion de la luz incidente por el electrolito.

v’ Alta estabilidad de las especies oxidada y reducida del par redox que permita

una amplia vida util de la celda.

v’ Par redox con alta reversibilidad para facilitar la cinética de transferencia de

electrones.

v Quimicamente inerte con todos los componentes de la celda solar.

1.9.4.2.1. Solvente. Algunos de los criterios que deben considerarse para la

eleccién de un solvente adecuado para el electrolito son [21]:

v’ El solvente debe ser un liquido con baja volatilidad a la temperatura de
operacion de la celda, esto con el fin de evitar que se congele, o bien que una

expansion del mismo dafie la celda.

v’ Debe tener baja viscosidad para permitir el rapido coeficiente de difusién de los

portadores de carga.

v El par redox debe ser soluble en el solvente
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v’ Debe de tener una alta constante dieléctrica para facilitar del par redox
v’ El colorante no debe desorberse en el solvente
v" Debe ser resistente a la descomposicion durante un largo periodo de tiempo.

v Y desde un punto de vista comercial, le solvente debe ser de bajo costo y baja
toxicidad.

Ejemplos de solventes empleados en celdas solares tipo Gratzel son:
acetonitrilo, etilencarbonato [12], metoxiacetonitrilo [22], metoxipropionitrilo [23] vy
propilencarbonato [24]. El solvente comunmente empleado en las celdas tipo Gratzel
es el acetonitrilo y este es la mejor opcidn para maximizar la eficiencia de la celda, sin
embargo el solvente convencional de la celda tipo Gratzel es una mezcla de
propiléncarbonato y acetonitrilo. Si se comparan sus propiedades con las de la lista
anterior, se observa que el acetonitrilo no cumple con algunas de las caracteristicas
requeridas.

Debido a la volatilidad del electrolito, la celda presenta pérdidas del mismo
cuando opera por periodos largos de tiempo, lo cual disminuye el rendimiento de la
misma, por lo tanto se requiere de celdas solares de alto rendimiento que contengan
electrolitos no volatiles [25].

Algunas de las opciones que han sido previamente estudiadas para el

reemplazo del electrolito convencional el la celda de Gratzel son el uso de [26]:
v" Sélidos conductores de iones
v’ Electrolitos poliméricos

v’ Sales fundidas a temperatura ambiente o también conocidos como liquidos
ionicos fundidos a temperatura ambiente.
En los sdlidos conductores de iones la interfase electrolito-electrodo es critica,

ya que se requiere de un contacto eléctrico ohmico entre ellos, de manera tal que
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pudiera verse afectada la eficiencia del sistema, por lo tanto no es conveniente su uso
para el reemplazo del electrolito convencional de la celda. Con el fin de evitar el
inconveniente presentado por los sélidos conductores de iones se estudiaron los
electrolitos poliméricos que presentan flexibilildad y facilidad de formacién de peliculas,
sin embargo como el electrodo negativo de la celda de Gratzel es poroso, se dificulta el
llenado de los poros con el polimero. Una de las opciones mas recientes es el uso de
sales fundidas a temperatura ambiente [26], que combinan las ventajas de los
electrolitos basados en solventes y de los electrolitos poliméricos.

Los liquidos i6nicos son una nueva clase de materiales que poseen
propiedades como alta conductividad iénica (102 —10* S/cm), volatilidad despreciable y
excelente estabilidad térmica (en algunos casos superior a 400°C) [12], tales
propiedades son las requeridas para el buen funcionamiento de una celda solar tipo
Gratzel cuando opera por largos periodos de tiempo.

Entre las sales fundidas estudiadas se encuentran las de piridinio, imidazolio,
pirimidinio, amonio, fosfonio, entre otras, siendo las mas estudiadas las de imidazolio.
Las sales de amonio y fosfonio han sido poco estudiadas debido a los altos puntos de
fusion reportados, sin embargo en los ultimos afios se han sintetizado sales de fosfonio
liquidas a temperatura ambiente [20], debido a ésta y otras caracteristicas antes
mencionadas que presenta esta familia de sales y al poco estudio que se tiene de las
mismas se observa un gran potencial de aplicacién para la fabricacion de celdas
solares.

La mayoria de las sales fundidas estudiadas hasta ahora para su posible
aplicacion en celdas solares presentan viscosidades relativamente altas para causar la
alta difusién de la especie | 3 ; un ejemplo de éstas son las sales de imidazolio y

piridinio.
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Entre los grupos de investigacion que han estudiado las sales de tetraalquilfosfonio

se encuentran:

v Feshchenko, N. G. et al. que en el afio de 1969 dieron a conocer la sintesis de
yoduros de tetralquilfosfonio de bajo punto de fusion (80-97 °C), sin embargo no se

investigaron las propiedades de estos compuestos [27].

v’ Weiss R. G. et al. (2000) se han dedicado a la sintesis y caracterizacion estructural
de algunos haluros de tetraalquilfosfonio de formula R;RP* X en donde R; son tres
cadenas alquilicas lineales (cuyo niumero de carbonos varia de 12 a 18), R" es una
cadena de diferente numero de carbonos que generalmente es 1, y X son aniones

como cloruros, bromuros y en escasas ocasiones yoduros [28].

v CYTEC Industries (2002) publicé una patente en la cual da a conocer un conjunto
de sales de fosfonio de férmula R'R?’R®R*P* X', donde el cation fosfonio tiene
cadenas alquilicas con esqueletos carbonatados de diferentes tamafos y los
aniones son tetrafluoroboratos, hexafluorofosfatos y tosilatos (en esta patente no se
reportan sales que empleen haluros como aniones). Las sales reportadas
presentan bajo punto de fusion, son estables térmicamente y pueden ser utilizadas

como catalizadores, solventes o electrolitos [29].

v" En el afio de 1985 Imamura et al. estudié las propiedades eléctricas de una serie
de bromuros de tetraalquilfosfonio, los cuales son sdlidos a temperatura ambiente,
encontrando en ellos el cambio en la conductividad idénica en funcién de los

sustituyentes del ion fosfonio [30].
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En la siguiente seccion de se da una breve introduccion acerca de los liquidos

idnicos asi como de algunas de las propiedades que presentan.

1.10 Liquidos Iénicos

Los solventes organicos volatiles son el medio comunmente utilizado para realizar
la sintesis de una gran variedad de compuestos, estos en la mayoria de los casos son
caros, dificiles de separar y remover de los productos de reaccion, dificiles reciclar,
reutilizar o disponer sin incurrir en gastos adicionales o afectar el medio ambiente [31].

Uno de los retos que afronta la industria quimica es el reemplazar los solventes
organicos toxicos e inflamables liberados a la atmdsfera en los procesos sintéticos de
las plantas quimicas, provocando efectos perjudiciales al medioambiente y al ser
humano. Una solucién para resolver este problema es el replantear los procesos
quimicos actuales o disefar nuevos, con el fin de disminuir los desechos generados a
un minimo [31].

Ante la urgente necesidad de reemplazar los solventes organicos de los
procesos quimicos actuales, es necesario evaluar nuevamente los procesos que en el
siglo pasado eran considerados como satisfactorios y redisefiarlos, de manera que se
proponen las siguientes cuatro alternativas para el reemplazo de los solventes

organicos [32]:
v’ Sintesis en ausencia de solventes
v’ Uso de agua como solvente
v’ Uso de fluidos supercriticos como solventes

v’ Uso de liquidos iénicos (LI) como solventes
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La mayoria de los liquidos con los que estamos familiarizados son moléculas ya
sea polares o no polares, en 1980 se dio a conocer una clase de compuestos idnicos
fundidos a temperatura ambiente, a los que se les llama liquidos i6nicos (LI) [33]. El
término liquidos i6nicos se emplea para describir sales iénicas con puntos de fusion
menores de 100°C [34]. Los LI son los candidatos mas prometedores para el
reemplazo de los compuestos organicos volatiles debido a que poseen presién de
vapor despreciable, de manera que la pérdida por evaporaciébn asi como
contaminacion atmosférica es minima [33, 35-38]. A diferencia de los liquidos
moleculares, los LI estan basicamente constituidos por iones [33, 35-38]. Este tipo de
liquidos han recibido diferentes nombres como: liquidos idnicos fundidos a temperatura
ambiente (LITA) (con punto de fusion menor a 25°C), liquidos idnicos (con punto de
fusién superior a temperatura ambiente), liquidos idnicos no acuosos, sales fundidas,
sales organicas liquidas y solventes disefiados, todos ellos describen estas sales en

fase liquida [33].

Entre las principales caracteristicas que poseen este tipo de compuestos se

encuentran [33]:

v’ Tienen propiedades especificas de solvatacion y puntos de fusion que pueden

ser modificados al combinar diferentes pares de cationes y aniones.
v’ Sonno volatiles, por lo tanto pueden ser utilizados en sistemas de alto vacio.

v’ Solvatan un amplio rango de sustancias organicas e inorganicas, por lo tanto se
puede realizar una gran combinacidon de reactivos en una sola fase, esto
permitiria que se lleven a cabo reacciones tanto como convencionales como

inusuales.
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v’ Son inmiscibles con varios solventes organicos y tienen la caracteristica de ser

compuestos polares no acuosos.

v Se emplean como catalizadores activos para algunas reacciones.

Los LI no son compuestos nuevos, el primer reporte de una sal fundida a
temperatura ambiente fue hecho por Walden en el afio de 1914, quien encontré que el
nitrato de etilamonio, con punto de fusién de 12-14°C, era formado al hacer reaccionar
etilamina y acido nitrico. [39]

Gracias a los esfuerzos realizados por los grupos de investigacion de
Osteryoung y Wilkes en la década de1970 y de Hussey y Seddon en la década de
1980, se encontré el primer uso de liquidos idnicos como medio de reaccion para la
sintesis de compuestos organicos, y en 1990 en la catalisis bifasica [39].

A principios de 1990 Wilkes y colaboradores impulsaron el interés en este
campo de investigacion al reportar los primeros liquidos iénicos estables al aire y a la
humedad, estos eran hexafluorofosfatos y tetrafluoroboratos de imidazolio [39].

La mayoria de los liquidos i6nicos tienen 2 componentes, anién y catién, que
pueden combinarse de manera que la sal puede ser disefiada para satisfacer una
necesidad tal como disolver ciertos reactivos en una reaccién o para extraer una
molécula especifica de una solucién. En general un liquido iénico consiste de una sal
donde uno o los dos iones son voluminosos Yy el catidn tiene un bajo grado de simetria.
Estos factores tienden a reducir la energia del enrejado cristalino de la sal y disminuir
el punto de fusion de los mismos [37].

En sus inicios se esperaba que sales con el mismo catién tendrian una muy
pequena variacion en sus propiedades al cambiar de anion, sin embargo ahora es bien

conocido que el cambio de anidon puede conducir a sales con propiedades
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dramaticamente diferentes, por ejemplo el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM]PFs es inmiscible en agua a temperatura ambiente mientras que el
tetrafluoroborato de1-butil-3-metilimidazolio [bomim]BF4 no lo es [36]. Este cambio en
sus propiedades proveniente de unir 2 iones distintos concuerda con la descripcion
hecha por Seddon sobre los liquidos idnicos: “solventes disefiados” [40].

Debido a la gran variedad de cationes conocidos el numero de liquidos ionicos
que pueden ser producidos es enorme [41, 42]. Entre los cationes mas estudiados para
la sintesis de liquidos i6nicos hasta el momento se encuentran [33]: el N-
butilpirimidinio, el 1,3-alquilimidazolio, el tetraalquilamonio y el tetraalquilfosfonio (ver

Figura 7).
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Figura 7. Cationes organicos tipicos para la sintesis de liquidos i6nicos

Entre los aniones mas comunmente empleados para la sintesis de liquidos
idnicos se encuentran: hexafluorofosfato (PFg¢’), tetrafluoroborato (BF,), cloruro (CI),

bromuro (Br’), yoduro (I'), y el trifluorometanosulfonil (CF;SO;’) [4]
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1.10.1 Métodos de Preparacion

La sintesis de LI se divide en 2 secciones: la formacion del catién de interés y el
intercambio de anidén; en la Figura 8 se presenta un esquema las rutas que pueden ser
empleadas para la sintesis de LI. En algunos casos durante la formacion del catién
también se tiene el anion de interés, sin embargo, cuando se tiene una sal de bajo
costo que posee el cation deseado pero no el anién de interés (generalmente una sal

de haluros), se requiere el intercambio aniénico [41].

NR;
\L R'X Formacion del cation
[NR;RTX
N
Acido de Lewis MX, Metatesis M[A] Intercambio
de anién
INRsRTMXy.1] INRsRTTAT

J

Figura 8. Rutas de sintesis para la preparacion de un liquido i6nico [41].

1.10.1.1 Formacién de Cationes

La formacién de cationes se puede llevar a cabo por medio de una protonacion
0 por la cuaternizacion de una amina o una fosfina, frecuentemente realizada con
haloalcanos. La reaccion de protonacion es empleada en la formacion de sales como el
nitrato de etilamonio, formado al anadir HNO; 3M a una solucién fria de etilamina, el

exceso de amina debe ser removido con agua al calentarla a 60°C a vacio. Un método
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similar ha sido reportado par la preparacion de sales de bajo punto de fusion de
cloruros, nitratos y tetraflouroboratos de 1-alquilimidazolio sustituido con cadenas
alquilicas grandes. Estos ultimos se llevan a cabo con exceso de acido y los productos
obtenidos son cristalinos a temperatura ambiente. En todos los casos se recomienda
que la adicion de acido se realice cuando la solucion de amina se encuentre a baja
temperatura, debido a que la reaccién puede ser exotérmica [41].

El proceso de alquilacion tiene las siguientes ventajas: existe un amplio rango
de haloalcanos de bajo costo y las reacciones de sustitucion generalmente ocurren a
temperaturas relativamente bajas. Las sales de haluros sintetizadas pueden ser
facilmente convertidas en sales con otros aniones. En general la reaccion se lleva a
cabo con cloroalcanos, bromoalcanos o bien yodoalcanos; las condiciones de reaccion
son mas suaves a medida que se utilizan los siguientes aniones Cl, Br, I. La
metodologia empleada para llevar a cabo reacciones de cuaternizacion es sencilla: la
amina se mezcla con el haloalcano, posteriormente la mezcla de reaccion se agita y se
somete a un tratamiento térmico. La temperatura de reaccion y el tiempo son
dependientes del haloalcano empleado, siendo los cloroalcanos menos reactivos y los
iodoalcanos los mas reactivos; la reactividad de los haloalcanos decrece generalmente
con el incremento en el tamano de la cadena [41].

Diferentes metodologias para la sintesis de liquidos idnicos se han reportado,
pero en la mayoria se emplea un matraz bola y un condensador para realizar un reflujo
y permitir que se lleve a cabo la reaccién de cuaternizacion. La exclusion del agua es
importante si se desea un producto incoloro o cuando los productos sean
higroscopicos. La mezcla de reaccidon se puede preparar sin solventes siempre y
cuando los reactivos sean liquidos y miscibles. En caso de que los reactivos no sean
miscibles se recomienda el uso de solventes como tricloroetano, etiletanoato o tolueno.

En la mezcla de reaccién con o sin solventes la sal producida debe ser inmiscible, de
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manera que ocurra una separacion de fases entre productos y la mezcla de reaccion.
Generalmente las sales de haluros son mas densas que los solventes, de manera que
la remocion del solvente en exceso se lleva a cabo por decantacién, o al calentar la sal
a vacio. En esta ultima etapa debe tenerse cuidado de no sobrecalentar los productos
ya que puede ocurrir la reaccion inversa a la cuaternizacion [41].

En la mayoria de los casos la sintesis de los liquidos idnicos se realiza con el
empleo del método térmico, con el que se obtienen altos porcentajes de conversion y
productos de pureza aceptable. Una alternativa al método térmico es la sintesis
empleando radiacién de microondas, empleando este método se han alcanzado altos
porcentajes de rendimiento en tiempos pequefios de reaccién (minutos), sin embargo,

ésta solo se ha realizado empleando pequefias cantidades de reactivos [41].

1.10.1.2 Reacciones de Intercambio de Anién
Las reacciones de intercambio de anién en liquidos iénicos se divide en dos
categorias: el tratamiento directo de las sales de haluros con acido de Lewis y la

formacion de liquidos idnicos empleando metatesis [41].

1.10.1.2.1 Liquidos I6nicos Acido-Base de Lewis. El tratamiento de sales cuaternarias
de haluros (Q"X’) con un &acido de Lewis (MX,) produce sales en las que estan
presentes mas de una especie anionica, estas especies son dependientes de las
proporciones de ambos reactivos. Este comportamiento se ilustra por unas serie de

equilibrios entre el cloruro de etilmetilimidazolio ((EMIM]"CI") con AICI; (Ver Ecuaciones

8-10) [41].
[EMIM]* CI-  + AlCl; = [EMIM]* [AICL,] (8)
[EMIM]* [AICL,] + AlCl;, = [EMIM]* [ALCI;] (9)

[EMIM]" [ALL,CI7] + AICl; = [EMIM]" [Al;Clyo] (10)



37

El equilibrio que predomine en mezcla de reaccion depende de las cantidades
en que se afiadan, por ejemplo cuando el [EMIM]CI esté presente en exceso con
respecto al AlCl3, solo el primer equilibrio debe ser considerado, y se dice que el liquido
idnico producido es basico. Cuando se afade un exceso de AICI; con respecto al
[EMIM]CI se forma un liquido iénico acido y predominan el segundo y el tercer
equilibrio. Los cloroaluminatos no son los unicos liquidos idnicos preparados de esta
manera, de manera que algunos de los acidos de Lewis empleados son: AIEtCI,, BCl,
CuCly SnCl, [41].

La metodologia mas comunmente utilizada para la preparacion de estos
liquidos idnicos es mezclar el acido de Lewis y la sal de haluro, de manera que al
contacto de los dos reactivos se forme el liquido idnico. Este tipo de reacciones
normalmente son exotérmicas, por lo tanto se deben de tomar ciertas precauciones al
afiadir el uno al otro, ya que aunque las sales son relativamente estables con la
temperatura, un exceso de calentamiento local puede resultar en descomposicion o
cambio de coloracién en el producto. Es recomendable enfriar el recipiente donde se
lleva a cabo la reaccién o bien afadir los reactivos poco a poco de manera que el calor
puede ser disipado. Debido a que los reactivos y el producto son sensibles al agua se

sugiere llevar a cabo la reaccion en una caja seca [41].

1.10.1.2.2 Metatesis del Anion. La preparacion de liquidos idnicos estables al aire y a la
humedad esta basado en cationes de 1,3-dialquilimidazolio reportado por primera vez
por Wilkes y Zaworotko en 1992 [43], la sintesis involucra una reaccion de metatesis
entre el [EMIM]I y una serie de sales de plata (AgNO3, AgNO,, AgBF, y AgSO,) en
metanol o una solucién acuosa de metanol. Durante la reaccién se produce la
formacion del liquido i6nico de interés y de Agl, ya que este ultimo es insoluble en este

solvente éste se separa por simple filtracion y remocion del solvente de reaccion,
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permitiendo la separacién de los liquidos i6nicos con grandes porcentajes de
rendimiento asi como alta pureza. Este método es el mas eficiente para la sintesis de
liquidos i6nicos solubles en agua, sin embargo este método esta limitado por el alto
costo de las sales de plata. Dos anos después se realizd el primer reporte de liquidos
idnicos insolubles en agua con la sintesis del [EMIM][PF¢] sintetizado a partir del
[EMIM]CI y HPF¢ en una solucién acuosa [41].

El principal objetivo de todas las reacciones de intercambio de aniones es la
formacion de los liquidos iénicos puros, lo cual es mas sencillo para liquidos idnicos
inmiscibles en agua. La metodologia empleada para la preparacién de liquidos idnicos
inmiscibles en agua es preparar primeramente una solucién acuosa de la sal de haluro
con el cation deseado, posteriormente se realizara el intercambio anidnico con un acido
0 una sal que contenga en anion apropiado. Ahora bien si se obtienen subproductos
tales como HCI, HBr o HI deben ser removidos al lavar con agua hasta que el residuo
acuoso este neutro, ya que trazas de acido producen la descomposicién de las sales
con el tiempo; si se emplearon sales alcalinas en la sintesis es recomendable verificar
la presencia de halaros en las soluciones de lavado al agregar AgNO;. Este tipo de
reacciones se deben de llevar a cabo en bafio de hielo ya que son extremadamente
exotérmicas [41].

La preparacion de liquidos ibnicos miscibles en agua es un proceso mas
complicado, ya que algunas veces es dificil separar las sales de interés de las sales no
deseadas; a pesar de que el uso de sales de plata en estas reacciones permite la
preparacion de sales con altos porcentajes de rendimiento y elevada pureza, su uso se
ve restringido por el alto costo de las mimas, dado a esto han surgido una serie de
metodologias en las que se emplean sales mas econdmicas para la reaccion de
metatesis, entre estas se encuentra la propuesta por Welton y colaboradores [44] en la

sintetiza el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,] (esta metodologia
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puede ser empleada para la sintesis de cualquier sistema soluble en agua) a partir del
[BMIM]CI y HBF, en solucion acuosa, una vez ocurrida la reaccion el producto es
extraido con CH,Cl, y la fase organica es lavada con pequenas cantidades de agua
desionizada hasta que el pH de las misma sea neutro. El CH,CI, se remueve con una
evaporador rotatorio y el liquido iénico es entonces purificado con al mezclarse con
carbon activado por 12 horas. Finalmente el liquido es filtrado a través de una columna

de alumina acidita o neutra y secada a vacio [41].

1.10.2 Liquidos lénicos con Cationes Fosfonio

Probablemente una de las publicaciones que despertd el interés de las
industrias sobre los liquidos idnicos fue un articulo titulado “Designer Solvents”
publicado por C&E News en Marzo de 1998, en el que los autores Ken Seddon, Robin
Rogers, Tom Welton, Helene Olivier y colaboradores, describen el potencial de los
liquidos iénicos para reemplazar los solventes organicos [40]. Este articulo resalta
principalmente los liquidos idnicos basados en compuestos nitrogenados y se hace una
breve referencia en la cual Ken Seddon afirma que los liquidos idnicos con cationes
fosfonio son una fuente potencial de numerosos liquidos idnicos, esta breve referencia
de los liquidos idnicos de fosfonio es representativa de la fraccion de publicaciones
relacionada con estas sales. Con excepcion de de los articulos y patentes publicados
por George Parshall a mediados de 1970 y John Knifton y colaboradores en el afio de
1990, casi toda la literatura de liquidos idnicos se refiere a compuestos nitrogenados,
en particular en sales con cationes de 1,3-alquilimidazolio. [46]. La falta de
publicaciones de liquidos ionicos base fosfonio se debidé principalmente a que no se

encontraban comercialmente disponibles las fosfinas.



40

El catién fosfonio contiene 4 sustituyentes, los cuales pueden tener distintos
grupos organicos, de manera que al combinarlos con las diferentes clases de aniones
se obtendria una gran cantidad de posibles sales. Aun cuando se sinteticen sales de
fosfonio con unicamente la formula [RsPR’]%, la cantidad de posibles sales es enorme.
Sin embargo no todas las sales de fosfonio sintetizadas seran liquidas a temperatura
ambiente, por lo tanto se tendra que realizar una cuidadosa seleccién de los
sustituyentes R y R’, asi como del anién, actualmente se han encontrado sales de
fosfonio en estado liquido a temperatura ambiente y muchas otras que caen dentro de
la definicidon de liquidos idnicos, es decir sales con puntos de fusién menor a 100°C.
[46].

Comparados con sus analogos base nitrégeno los liquidos idnicos que tienen
cationes de fosfonio son muy raros. En los ultimos afios los liquidos iénicos base
cationes de amonio han sufrido investigaciones exhaustivas para su empleo en
innumerables aplicaciones, sin embargo los estudios de los sistemas de sales de

fosfonio cuaternarias son muy escuetos [39].

1.10.3 Sintesis de Sales de Tetraalquilfosfonio

La férmula de un tipico cation fosfonio es [R'PR3]", en el cual tres de los grupos
alquilicos son idénticos y el cuarto es diferente, debido a que se emplea se sintetizan a
partir de fosfinas terciarias homologas (Ver Ecuacion 1). Los cationes de fosfonio
también pueden tener formulas como [RR",R"'P]* y [R,R'R"'P]" si se sintetizan a partir
de alquilfosfinas primarias y secundarias (RPH,, R,PH), las cuales seran convertidas a
fosfinas terciarias por adicion de radicales libres a olefinas y finalmente a sales de

fosfonio [39].
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RsP + RX - [R'PRs]" X (11)

Los haluros de tetraalquilfosfonio asimétricos [R'PRs]" X, son tipicamente
preparados por adicion nucleofilica (Sy2) de fosfinas terciarias (R3P) a haloalcanos

[R'X (X= Cl, Br, I)] (Ver ecuacién 11), aunque existen otros métodos de sintesis. [47]

1.10.4 Propiedades de los Liquidos Iénicos de Fosfonio

Una de las principales diferencias entre las sales de fosfonio y las de amonio es
su estabilidad con respecto a la degradacion bajo varias condiciones. Por ejemplo,
aunque ambas se descomponen a altas temperaturas, (Ver ecuacion 12) las sales de
fosfonio son generalmente mas estables térmicamente que las sales de amonio [39].

[R4E]+X- - R:E + R-X (E=N, P) (12)

En presencia de una base las sales de amonio pueden experimentar una
eliminacion Hoffman, y las sales de fosfonio pueden descomponerse en un 6xido de
fosfina y alcanos en condiciones alcalinas y en algunas ocasiones, dependiendo de la
naturaleza de las cadenas alquilicas (R, R"), se pueden formar fosforanos estables,
como los reactivos de Witting (ver ecuacién 14) [39].

[RsP-CHx-R]" + OH - R;P=0+ CH3-R’ (13)

[RP-CHRT'+  OH —  RP=CHR" +  H0 (14)
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El punto de descomposicién de los liquidos iénicos puros al ser sometidos a
altas temperaturas varia dependiendo del tipo de anién, los analisis termogravimétricos
indican estabilidad térmica dinamica superior a 300°C para una gran cantidad de
especies, sin embargo se ha encontrado que las estabilidades térmicas dinamicas
normalmente reportados para los liquidos idnicos son tipicamente menores que sus
respectivas estabilidades térmicas estaticas, entonces la mayoria de los liquidos
idnicos no son estables por largos periodos de tiempo. En la Figura 9 se presenta el
grafico de estabilidad térmica para el tetrafluoroborato de trihexiltetradecilfosfonio, que

presenta el comportamiento tipico de las sales de fosfonio [39].
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Figura 9. Estabilidad con respecto a la temperatura del tetrafluoroborato de
trihexiltetradecilfosfonio [39].

La viscosidad es una caracteristica importante para los solventes empleados en
aplicaciones industriales. Los liquidos ionicos con cation fosfonio tienden a tener
viscosidades mayores que las sales de amonio a temperaturas ambiente. Sin embargo,
la viscosidad decrece a menos de 1 P a la temperatura tipica de las reacciones

industriales (70-100 °C) [39].
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Una diferencia importante entre las sales de imidazolio y las sales de fosfonio
es que las sales de imidazolio tienen protones acidicos, de aqui los cationes imidazolio
no son completamente inertes y pueden interaccionar con otros reactivos por medio de
puentes de hidrogeno o a través de anillo aromatico del sistema. Las sales de fosfonio
no tienen protones acidicos o anillos aromaticos y por lo tanto tienen menor potencial

de interaccién con solutos [39].

1.10.5 Uso de los Liquidos I6nicos con Cationes Fosfonio

Los articulos relacionados con temas acerca de liquidos idnicos con cationes
fosfonio son pocos, existen dos areas relacionadas con éste tema y son: liquidos
cristalinos y catalisis. Con respecto a la linea de investigacion de catalisis se han

reportado hasta el momento tres temas principalmente que son:
v’ Tosilatos de tetraalquilfosfonio como solventes para hidroformilacion

v’ Haluros de tetraalquilfosfonio como solventes en reacciones de Heck

catalizadas con paladio.

v’ Cloruro de trihexiltradecilfosfonio como solvente en reacciones Suzuki cross-

coupling mediadas con paladio [39].

Contrastante con la poca literatura publicada en journals, existen numerosas
patentes acerca del uso de liquidos iénicos base fosfonio en una gran cantidad de
aplicaciones, por ejemplo una gran cantidad de usos de liquidos idnicos para el
reprocesamiento de combustibles nucleares son protegidos por patentes (British
Nuclear Fuels Plc., asi como el empleo de liquidos iénicos en tintas de plumones, para

impresoras con inyeccién de tinta [39].
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1.11 Conductividad idonica

El paso de la corriente a través de una solucién va acompanado por el movimiento
independiente de las diferentes especies en la misma, de manera que la conductividad
es realmente la suma de contribuciones de todas las especies ionicas i. Cada
componente de la conductividad es proporcional a la concentracion del ion, la magnitud

de su carga /z/ y a su velocidad de migracién [48].

1.11.1 Ley de Stokes

La interpretacion mas simple de los valores de conductividad se obtiene si
imaginamos un solo ion sumergido en un fluido y sujeto a un campo eléctrico. El Unico
retraso que experimenta el ion se debe a la viscosidad del fluido. Si el ion es una
esfera de radio r;, la fuerza de fricciéon que se opone a este movimiento esta dada por la
ley de Stokes [49]:

f=6rnruv, (15)
donde n es el coeficiente de viscosidad del medio, vi es la velocidad del ion. Al
equilibrar estas fuerza con la fuerza eléctrica que actua sobre el ion, zeE :
zeE=6rnruv, (16)
De esta ecuacién se obtiene la movilidad,

z e
=— 17
P (17)

Ml-z

oy | S
~

Combinando este resultado con la definicion de conductividad idnica, A=zFu; se

obtiene:
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Fez?
ﬂﬁ:i (18)
6z

que es el valor predicho por la ley de Stokes para la conductividad iénica molar [49]. La

conductividad molar de un electrolito esta dada por A=v.A. + v.A. de forma que:

2 2
Ao Fe LV+Z+ N VZJ (19)
6n\ . r

Sin embargo existen dificultades para expresar la A; por la ley de Stokes, ya que
segun ésta el radio del ion litio es de mayor tamano que el radio del ion cesio. La Unica
cantidad de la Ecuacion 19 que depende del medio es n, asi que para un ion dado en
diferentes disolventes se deberia tener la relacion Am= constante, que es la regla de
Walden [49]. En especial a dilucién infinita,

A n, = constante (20)
donde no es el coeficiente de viscosidad para el disolvente puro. Si comparamos el
producto de Walden para un ion especifico en distintos solventes encontramos que el
producto es constante sélo para iones relativamente grandes como el (CH3),N*, la
constancia del producto A;"no es muy buena. Si se excluye al agua, la constancia del
producto A;"n, para iones pequefios es soélo regular, siendo quizds un 20% del
promedio [49].

La dificultad con los iones pequefios surge del hecho de que los iones se
encuentran solvatados. Un ion esta unido a moléculas de disolvente que son
acarreadas por el ion a medida que se mueve. El radio efectivo de los iones, es por lo
tanto mas grande que su radio cristalografico y es diferente en cada solvente. La
cantidad de disolvente unido al ion es menor para iones mas grandes (pues el campo
eléctrico debido al propio ion es mas pequefio), asi que el radio efectivo es

practicamente el mismo para diferentes disolventes; en consecuencia, la regla de
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Walden es mas precisa para iones grandes. Si se incluye al agua en los disolventes
que se estan comparando, el producto An en el agua suele ser bastante diferente que

para los otros, indicando una mayor solvatacién del agua [49].

1.11.2 Conductividad del ion hidrégeno

La conductividad molar del ion hidrégeno y del ion hidroxilo son mucho mayores
que las de otros iones. En tanto que los otros iones se mueven como esferas que
pasan a través de un medio viscoso, los valores tan grandes de las conductividades
idnicas molares observadas para el H" y el OH™ se han explicado desde el punto de
vista de la transferencia de un protén de una especie a otra. Para la conduccion del
ion H" se presenta el esque ma mostrado en la Figura 10. Un protén se transfiere del
ion H;O" a una molécula de agua adyacente convirtiendo a la molécula de agua en un
ion H;O". El proceso se repite, el ion H;O" recientemente formado transfiere un protén
a la siguiente molécula de agua, y asi sucesivamente. La ocurrencia de este proceso
deja a la molécula de agua en una orientacion desfavorable; para que el proceso
ocurra de nuevo, deben de rotar 90°. El estado inicial se muestra en la Figura 10 (a),

una etapa intermedia en la Figura 10 (b) y es estado final en la Figura 10 (c) [49, 50].



47

- H H H -
AP SV
(a)
+ ]
H H H
H—g H—é—H é—H
(b)
* H H H -
H—é H—é H—é—H

Figura 10. Mecanismo de conduccion del ion hidrégeno (a) etapa inicial, (b) etapa
intermedia y (c) estado final [49].

1.11.3 Ecuaciéon de Onsager

Si la solucion del electrolito no es infinitamente diluida, el ion se retrasa en su
movimiento debido a la atraccion eléctrica entre los iones de signo opuesto (efecto de
asimetria), y debido a que los iones positivos y negativos se mueven en direcciones
opuestas cada uno de ellos acarreando disolvente (efecto electroforético). Ambos
efectos se intensifican a medida que aumenta la concentracion del electrolito, de
manera que las fuerzas retardadoras aumentan y la conductividad disminuye [49].

La teoria de Debye-Huckel de soluciones iénicas, proporciona el concepto de
atmésfera idnica que rodea cada ion. En ausencia de un campo aplicado, esta
atmésfera idnica puede imaginarse como una esfera de carga opuesta de radio r,= 1/y,
la longitud de Debye. En ausencia de un campo la atmdsfera se encuentra distribuida

simétricamente alrededor del ion, de manera que no ejerce una fuerza neta sobre el.
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En presencia de un campo, a medida que el ion se mueve en una direccion, la
atmésfera no tiene tiempo de ajustarse para permanecer distribuidas esféricamente
alrededor del ion, y se retarda. Como resultado, el ion se retarda en su movimiento
debido a la atmésfera idnica que no puede seguir la marcha. El efecto de la atmésfera
idnica es menor cuando 1/y, es grande, esto es, cuando la atmdsfera idnica esta lejos;
excepto en disolventes de constante dieléctrica grande, ya que la fuerza entre los iones
disminuye con una constante dieléctrica elevada; y menos cuando kT es grande, ya
que un aumento en la temperatura produce una atmaésfera iénica menos coherente. El
efecto de asimetria reduce la conductividad molar (A) en un término BA™c". La
constante B=8.20 X 10%(,T)*?, donde ¢, es la constante dieléctrica del disolvente [49].
El efecto electroforético procede del movimiento de la atmésfera en la direccién
opuesta a la del ion. Tanto la atmésfera como el ion atraen disolvente con ellos, y
ambos estan, de hecho nadando contra la corriente de disolvente atraida por los
movimientos mutuos. Este retraso es menor en disolventes muy viscosos, ya que el
movimiento de la atmésfera y del ion se retarda. La expresion para el retardo
electroforético tiene la forma, para electrolitos univalentes, Ac'? donde A=8.249 X
104/(e,T)"?n, donde 1 es el coeficiente de viscosidad del disolvente. Cuando el retraso

electroforético se escribe con detalle, se parece a la Ecuacién 19; tiene la forma [49]:

A

_ Fe [v;f . v22J _Fe(vz’+v.z2)y

= (21)
6rn 67n

Fa Ta

ya que el radio de la atmdsfera es r,=1/y. Si restamos este término de A” para obtener

A, y utilizamos la Ecuacién 19 para A”, obtenemos

(22)

La Ecuacién 22 implica que el efecto del movimiento de la atmodsfera es

aumentar el radio efectivo de cada ion a:
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(r+)ef:r+[1+ £ ] (r_)ef=r+[1+ L J (23)
r —r v —r

a + a

A medida que el radio de la atmésfera disminuye, el radio efectivo del ion
aumenta, y el movimiento del ion se desacelera [49].
La expresion final para A, que incluye el efecto de asimetria y el efecto

electroforético, es (para electrolitos univalentes):

249X10°  8.20X10°A”
A:AOO—8 9X10 +8 0X10 Jc (24)

(e, TV’n (e,T)

que es la ecuacion de Onsager y suele abreviarse a:
A=A —(A+BN)/c (25)

donde c es la concentracion en mol/L. Al comparar los valores experimentales de A con
lo valores predichos por la ecuacion de Onsager para varias sales en agua, la
concordancia es usualmente excelente en soluciones muy diluidas, hasta 0.02 M. En
soluciones mas concentradas, la conductividad suele ser mas alta de lo que podriamos
predecir por la ecuacion de Onsager [49].

El concepto de la atmésfera idnica esta también respaldado por el efecto de
Wien y el efecto de Debye-Falkenhagen. A campos muy altos, E>10” V/m, se observa
un aumento de la conductividad (efecto Wien), resultado del hecho de que se requiere
un tiempo finito para que se forme la atmdsfera alrededor del ion. A campos muy altos,
el ion se mueve tan rapido que pierde efectivamente su atmdsfera; la atmdsfera no
tiene tiempo para formarse y, por tanto, no se puede retardar el ion. El efecto de
asimetria desaparece y la conductividad aumenta [49].

Por la misma razén, la conductividad aumenta a frecuencias altas, 3X10° Hz
(efecto de Debye-Falkenhagen). El ion cambia su direccién de movimiento con tanta
rapidez que la atmdsfera, mas lenta, no puede ajustarse y seguir el movimiento del ion.

El ion se mueve como si no tuviera atmésfera, y la conductividad aumenta. A altas
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frecuencias, tanto el efecto de asimetria como el efecto electroforético estan ausentes
[49].

Los principios que gobiernan la conductividad en disolventes no acuosos son
los mismos, por supuesto, que para las disoluciones acuosas. En disolventes que
tienen constantes dieléctricas bajas, hay una disminucion del grado de disociacion de
varias sustancias. Los electrolitos que se disocian completamente en agua, pudieran
disociarse so6lo en parte en un disolvente de constante dieléctrica baja. Supongamos
que comparamos la energia de interaccién de dos iones que tienen cargas +ze y —ze a

una distancia r en un medio de constante dieléctrica <,[49]. Esta energia es:

2262
V= (26)
4r e, €

;

Si €, es grande, los iones deben acercarse antes de que la energia de
activacion sea apreciable. Si escogemos al alcohol etilico (,=24), entonces a la misma
distancia de acercamiento, la energia de activacion sera 3.3 veces mayor que en el
agua. Como resultado, ya que la mayoria de los disolventes presentan constantes
dieléctricas mucho menores que la del agua, los efectos debidos a la interaccién idnica
son mucho mayores que en el agua [49].

La interaccién idnica grande hace que la ecuacion de Onsager sea inutil
(todavia se la supone correcta) para extrapolar y obtener A”. Sin embargo, las
soluciones para las que la relacién de Onsager es valida son tan diluidas que no es
posible obtener mediciones confiables de su conductividad [49].

En disolventes de constante dieléctrica baja, tiene lugar asociacion de iones. La
aparicion de pares ionicos A" B y tercias idnicas A" B" A" y B" A" B” da como resultado
una variacién rapida de la conductividad con la concentracién, lo cual se discutira en la

siguiente seccion [49].
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1.11.4 Pares l6nicos

A inicios del desarrollo del campo de los electrolitos no era posible la
interpretacion de datos los experimentales obtenidos sino hasta que se desarrollaron
conceptos como el ion y se tuvo conocimiento de la dimensién y la estructura de la
materia. Posteriormente era dificil de explicar como era que existian iones libres bajo
las fuerzas de Coulomb. En 1850 Claussius sugiri6 que en los electrolitos solo una
pequefia proporcidon estaban disociados en iones libres, sin embargo, las
investigaciones de Hittorf y Kohlrausch indicaron que una pequena proporcion de iones
libres no era suficiente para explicar sus resultados. En 1880 Arrhenius asumio que los
electrolitos estan completamente disociados en iones a dilucion infinita y atribuyo el
decremento en la conductancia con el incremento en la concentracién a la asociaciéon
de iones para formar moléculas neutras. También asumié que la interaccion de un ion
con otro y con moléculas neutras se llevaba acabo de acuerdo a la ley de accion de
masas. La teoria de Arrhenius se aplicaba muy bien a soluciones de acidos y bases
débiles en agua, pero fallaba completamente en el caso de electrolitos, acidos y bases
fuertes. Debye y Huckel en 1923 y después Onsanger asumieron que los electrolitos
fuertes estaban completamente disociados en iones en una solucion acuosa. Entre los
quimicos de aquel momento que no llegaron a esa conclusién se encontraba Bjerrum
quien desarrollé6 una teoria que toma en cuenta la interaccién de los iones a corto
alcance, introdujo el concepto de par iénico y mostré como la constante de accién de
masas en el equilibrio entre los iones depende de la constate dieléctrica del solvente,
de la temperatura y del tamafio de los iones [51].

La teoria de Bjerrum no reproduce los resultados experimentales de una

manera estrictamente cuantitativa, sin embargo se aproxima a ellos y es muy util para
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interpretar los resultados como una funcion de la constante dieléctrica y la temperatura.
Esta teoria relaciona la constante de disociacion, K, en equilibrio entre un ion y un par
idnico con la constante dieléctrica, D, y la temperatura absoluta por medio de la

siguiente ecuacion:

1 42N €
S v b 27
K IOOODkTQ() (27)
Donde
= (28)
aDkT

En estas ecuaciones N es el numero de Avogadro, € es la unidad e carga y a es un
parametro empirico. Los valores de Q(b) han sido establecidos por Bjerrumde 1a 15y
por Fouss and Kraus entre 15 y 80. El parametro a se interpreta como la distancia
entre los centros de carga de los iones en el par iénico cuando los iones estan en

contacto. De manera que K esta relacionada con D y T a través del parametro a [51].

1.11.4.1 Dependencia de la Constante de Disociacion de la Constante

Dieléctrica

Los fendmenos que se observan en soluciones electroliticas que tienen
solventes de baja constante dieléctrica son mas variados y complejos que los
observados en solventes con altas constantes dieléctricas, ya que a valores pequefios
de constantes dieléctricas se generan interacciones entre los iones que favorecen la
formacion de nuevas especies idnicas y moleculares que estan se encuentran en
equilibrio. Un solvente con constante dieléctrica elevada es aquel que posee
propiedades altamente aislantes para disminuir la atraccidon entre iones de carga

opuesta cuando estan solvatados [52].
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Generalmente conforme la constante dieléctrica decrece (35-50) se deben
tomar en cuentas las interacciones de corto alcance que conducen a la formacion de
pares ionicos o dipolos (un catiéon y un anion fuertemente unidos por fuerzas de
atraccion). Cuando el valor de D se aproxima a 20 hay interacciones entre iones con
pares iénicos formandose iones triples y en solventes de menor constante dieléctrica
ocurre interaccion entre los dipolos para formar cuadrupolos o estructuras poliidnicas
mas complejas. Bjerrum llegé a la conclusién de que cada sal tiene un valor particular
limite de valor de constante dieléctrica sobre el cual no ocurre asociacion de los iones
[52].

En la Figura 11 se presenta un proceso de asociacién para el bromuro de
tetrabutilamonio (BusNBr) desde que el electrolito se encuentra no asociado en un
solvente de alta constante dieléctrica hasta aumentar el estado de asociacion, esto es
cuando se disminuye el valor de D de manera que D>D.. En la Figura 11 el grado de

asociacion (1-y) se presenta como porcentaje [51].

2.5 L] BU4NBr
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1.5 4
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Constante dieléctrica

Figura 11. Porcentaje de asociacion vs constante dieléctrica (D) [51]
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A medida que se concentra una solucién las cargas i6nicas en esta interactuan
de manera que primeramente se forman pares idnicos y posteriormente gracias a estas
interacciones se forman estructuras poliidnicas. Por ejemplo en soluciones en benceno
la primera interaccion para la formacion de asociados mayores a los pares idnicos es
entre un ion y un par iénico para formar iones triples, cuya formacion es evidente por la
aparicion de un minimo en un grafico de conductancia vs concentracién, cabe
mencionar que el fendmeno anterior no es exclusivo cuando se emplea benceno, sino
que también se presenta en otro tipo de solventes. [51]

La formacion de estructuras poliidbnicas mayores (cuadrupolos) depende del
momento dipolar del par i6nico asi como de su tamafio, por ejemplo, si el momento
dipolar es grande y los iones son grandes se favorecera la formaciéon de cuadrupolos;
si los iones son grandes y el momento dipolar es pequeno, entonces la formacién de
cuadrupolos se llevara a cabo en menor grado; si el momento dipolar es grande y el
cation es pequefio la asociacion para formar cuadrupolos es muy grande de manera
que la etapa de formacion de cuadrupolos se dara por terminada para comenzar la
formacion de nuevas especies poliidnicas. De lo anterior se deduce que el grado de
asociacion de todas las sales se incrementa al aumentar la concentracién de la
solucion, sin embargo esto no se cumple a todas las concentraciones ya que existe
una determinada concentracion, llamada concentracion critica (Cr,) en la que la ley de
accion de masas se revierte de manera que el grado de asociacion decrece con el

aumento de concentracion. [51]
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1.11.4.2 Sistemas en los que Actuan Fuerzas Distintas a las de Coulomb.

En algunos sistemas las interacciones que ocurren entre los iones que forman
el par i6nico no son debidas a las fuerzas de Coulomb, este tipo de sistemas se
caracterizan por que la estabilidad del par iénico es mucho mayor de la que se
esperaria y ademas la constante de disociacién del equilibrio en el par iénico es
extremadamente pequefia asi como también el parametro a de la ecuacion de Bjerrum.
Este tipo de fuerzas diferentes a las de Coulomb son los puentes de hidrogeno y la

disociacién acido-base. [51]

1.11.4.3 Dependencia de la Constante de Disociacion con la Temperatura

La ecuacion 27 también proporciona informacion util con respecto a la
dependencia de Ky a la temperatura. El valor de K depende del valor del producto DT.
En solventes de elevada constante dieléctrica, el valor de D decrece marcadamente
con el incremento de la temperatura y el producto DT decrece con la temperatura. En
este tipo de solventes K decrece con el incremento de la temperatura, en otras
palabras la asociacion de los iones se incrementa con la temperatura. En solventes de
baja constante dieléctrica el producto DT se incrementa con la temperatura, ya que el
valor de D cambia ligeramente. En estos solventes el valor de K se incrementa con T,

es decir la asociacion decrece con el aumento de la temperatura. [51]
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1.11.4.4 Cambio en el Proceso de Asociacion en Soluciones Altamente

Concentradas

Tomando en cuenta el efecto de la atmdsfera ionica la ley de acciéon de masas
se aplica satisfactoriamente a disoluciones electroliticas diluidas. Aun a altas
concentraciones el equilibrio entre el ion y el par idbnico cumple cualitativamente con la
ley de accion de masas en la que el grado de asociacién de los iones se incrementa
con el aumento en la concentracién. Sin embargo este proceso de asociacidon no
continua indefinidamente, ya que al final se llega a tener una sal fundida y los iones en
estas no estan asociados.

Supéngase una disolucion de una sal tipica en un solvente dado con
determinada constante dieléctrica en la que ocurre asociacion de los iones a bajas
concentraciones, y a ésta se le concentrara poco a poco hasta llegar a una
concentracién C,,, en la cual el grado de asociacion es maximo, de manera que si a
esta disolucion de concentracion C,, y se le diluye el grado de asociacion disminuiria y
cuando la disolucion se concentra el grado de disociacion también disminuiria [51].

Fouss y Krauss demuestran el fendmeno anterior al estudiar el un sistema de
una sal de cloruro de triiso-amilamonio (i-Am3;NHCI) en bromo a 25°C, es estudio
comprende en la medicion de la conductancia (A), viscosidad (n) y producto de Walden
(An) desde soluciones diluidas de la sal hasta la sal fundida. En este sistema es bien
conocido que la sal y el bromo forman un complejo muy estable que es el i-
AmzNHCIBr,. En la Figura 12 se presentan los parametros anteriormente mencionados
como funcion de la fraccion molar de la sal. Con respecto a la curva de conductividad
de conductividad vs la fraccion molar de la sal se observa que presenta un maximo de
4.23 a un fraccién molar de 0.1 (equivalente a 12 moles de bromo por 1 mol de sal), al
incrementarse la concentracion hasta llegar a la sal fundida la conductancia cae poco a

poco hasta alcanzar un valor de 0.08.
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Figura 12. Grafico de conductancia (A), viscosidad (1) y producto An como funcién de
la fraccion molar de i-Am3;NHCI en bromo.

En la Figura 12 también se presenta la curva de viscosidad como funcion de la
fraccidn molar de la sal, esta curva asciende con el incremento de la fraccion molar, ya
que la viscosidad de la sal es 600 veces la viscosidad del bromo.

Y finalmente se presenta la curva del producto de Walden (An) como funcion
de la fraccién molar de la sal. Para la sal fundida An es igual a 0.439 y al aumentarse
el contenido de bromo en la muestra el producto An alcanza un valor maximo de 0.504
(equivalente a 1 mol de bromo por 1 mol de sal), a partir de este maximo el producto
An se mantiene relativamente estable y alcanza valores de 0.431 (equivalente a 2.5
moles de bromo por 1 mol de sal), al seguir diluyendo la sal con bromo el producto An
empieza a caer rapidamente hasta llegar a valores muy pequefios para soluciones muy
diluidas.

Segun la regla de Walden el producto An se mantiene aproximadamente
constante si el grado de disociacion del electrolito y la movilidad idbnica no cambian; por
lo tanto ya que a partir de una fraccion molar equivalente a 2,5 moles de bromo por 1
mol de sal que corresponde a un valor de 0.431 del valor del producto An en adelante

el producto se mantiene relativamente constante se deduce que en estas soluciones la
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sal existe como iones completamente disociados y que el decremento en el valor del
producto An en las soluciones diluidas se debe a la formacion de pares iénicos [51].
Fouss y Krauss dividen la curva obtenida al graficar conductancia vs
concentracidén en cuatro regiones bien definidas, dentro de las cuales se encuentra la
aparicion de un minimo el cual segun sus teorias lo atribuyen a la presencia de iones
triples en la solucion. Y encuentran que a medida que se tenga un electrolito fuerte o
un solvente con mayor constante dieléctrica, menores seran el nimero de regiones que
aparecen en la curva conductancia-concentracién en un rango de concentracion [53].
El cambio en la ley de accién de masas que ocurre en disoluciones altamente

concentradas no ha podido ser explicado hasta el momento.



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se investigd el uso de una serie de sales liquidas base fosfonio como
electrolitos en una celda solar tipo Gratzel. La sintesis de las sales se llevd a cabo
empleando radiacion ultrasénica como fuente de energia. Para la caracterizacién
electroquimica de las sales se hizo uso de técnicas de Impedancia Electroquimica,
Ciclovoltamperometria y Cronoamperometria. Otras técnicas empleadas fueron:
Espectroscopia de Infrarrojo, Analisis Termogravimétrico, Calorimetria de Barrido

Diferencial y Analisis Térmico Diferencial Simple de Baja Temperatura.

2.1 Sintesis de las Sales Cuaternarias de Fosfonio

2.1.1 Fundamento

La radiacién ultrasénica ocurre a una frecuencia superior a 16 kHz, mayor que
la frecuencia audible del oido humano. La frecuencia de la radiacion esta relacionada
inversamente con el poder de salida, de manera que en aplicaciones en donde se

requiere de una evaluacién no destructiva o un analisis médico se emplea radiacion

59



60

ultrasonica de baja intensidad y alta frecuencia ultrasonica (en escala de MHz), ya que
de esta manera no se altera el estado del medio a través de la cual viaja la radiacion.
Sin embargo, radiacion ultrasénica de baja frecuencia y gran intensidad altera el estado
del medio y es la requerida para los equipos de ultrasonido que se emplean para

aplicaciones de sonoquimica [54].

Cuando la radiacién ultrasénica de gran intensidad (mas de 1/3 W/cm? para
agua a temperatura ambiente) se aplica a un liquido, se produce una ebullicion fria
también conocida como cavitacion (formacién de cavidades). El fenbmeno de liberar
energia durante el proceso de formacion y colapso de una burbuja es llamado

cavitacion [54].

La radiacion ultrasénica produce ciclos alternos de compresion adiabatica y
rarefaccion en el medio irradiado [ver Figura 13 (a)]. Durante el ciclo de rarefaccion
(presién baja) hay formacion de micoburbujas [ver Figura 13 (b)] que contienen liquido
vaporizado o gas previamente disuelto en el liquido, las burbujas formadas pueden ser
estables es decir, cuando se mantienen por varios ciclos en su tamafo promedio, o
bien transitorias esto es cuando crecen a cierto tamafo y estallan violentamente
durante la compresion adiabatica [ver Figura 13 (c)]. El tamafio critico de la burbuja
depende del liquido y de la frecuencia de la radiacion. La explosion de la burbuja es la
parte importante para la sonoquimica, ya que la energia impuesta al liquido para
formar la microburbuja es liberada durante la compresion, creando altas presiones
locales (superiores a 1000 atm) y altas temperaturas trasitorias (superiores a 5000 K).

El colapso de las burbujas en el medio produce efectos quimicos y mecanicos [55].
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(a) (b) (c)

Figura 13. Etapas del proceso de cavitacién en un bafo de ultrasonido [56].

2.1.2 Metodologia

Los reactivos empleados para la sintesis de las sales de fosfonio fueron: tri-n-
hexilfosfina maca TCl Tokyo Kasei, tri-n-octilfosfina (90%), 1-yodoetano (99%), 1-
yodobutano (99%), 1-yodo-2-metilpropano (97%), 1-yodohexano (98%), 1-yodooctano

(98%), todos ellos de la marca Aldrich.

La sintesis de las sales de fosfonio se realizd6 al hacer reaccionar una tri-n-
alquilfosfina con un yodoalcano (Ver reaccién 11 en la seccién 1.10.3). En la TABLA 1

se presentan las combinaciones de reactivos para la sintesis de cada una de las sales.
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REACTIVOS EMPLEADOS Y PRODUCTOS OBTENIDOS EN LA SINTESIS DE LAS
SALES CUAT ERNARIAS DE FOSFONIO

Reactivos

Producto

Trialquilfosfina

yodoalcano

Sal de fosfonio

Tri-n-hexilfosfina

1-yodoetano

yoduro de etil-tri-n-hexilfosfonio (EH3PI)

1-yodobutano

yoduro de butil-tri-n-hexilfosfonio (BH;PI)

2-metil-1-

yodopropano

yoduro de tri-n-hexilisobutilfosfonio (iBH;PI)

1-yodohexano

yoduro de tetra-n-hexilfosfonio (H4PI)

1-yodooctano

yoduro de tri-n-hexiloctilfosfonio (OH3PI)

Tri-n-octilfosfina

1-yodoetano

yoduro de etil-tri-n-octilfosfonio (EO3PI)

1-yodobutano

yoduro de butil-tri-n-octilfosfonio (BO;PI)

2-metil-1-

yodopropano

yoduro de isobutil-tri-n-octilfosfonio (iBO3PI)

1-yodohexano

yoduro de hexil-tri-n-octilfosfonio (HO;PI)

1-yodooctano

yoduro de tetra-n-hexilfosfonio (O4PI)

Para fines de facilitar la lectura y comprensioén de ésta tesis se les asigné un

nombre trivial a cada una de las sales sintetizas, cada vez que nos refiramos a éstas

acudiremos al nombre trivial de la misma. El nombre trivial asignado a cada compuesto

aparece entre paréntesis en la TABLA 1.

Cantidades estequiométricas de los reactivos se mezclaron en un vial,

posteriormente se agitaron manualmente para asegurar una mezcla de reaccion

homogénea. Debido a que los yodoalcanos son sensibles a la luz, los viales fueron

cubiertos.
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Antes que se realizase un tratamiento a las muestras, se permitié que la mezcla
de reaccion estuviera en reposo por un periodo de 12-15 horas con el propésito de
observar su comportamiento. En algunos casos se observé que la reaccion entre la tri-
n-alquilfosfina y el yodoalcano ocurria espontaneamente, en caso contrario la muestra
recibia un tratamiento por ultrasonido, realizado en un bafo de limpieza de ultrasonido

(Branson 1510R-MTH) a una frecuencia de 42 + 6% KHz.

2.2 Purificacion de Sales Cuaternarias de Fosfonio

2.2.1 Fundamento

La transferencia de un soluto desde un solvente a otro es llamada extraccion,
ésta es una técnica rapida y versatil utilizada para purificar un compuesto. La
separacion de los componentes por extraccion depende de la diferencia en
solubilidades de un compuesto en dos fases mutuamente inmiscibles. Los aspectos

matematicos de la extraccion se resumen en la ley de distribuciéon (ver Ecuacion 29)

C/
K — “a
G, (29)

Donde K es la constante de particion o coeficiente de distribucion y C, y C, son

[57]:

las concentraciones del soluto en los solventes a y b. Esta ley establece que en el
equilibrio un soluto se distribuira en las dos fases inmiscibles, a y b, de manera que el
radio de concentraciones en las dos fases es constante a una temperatura dada. Por
lo tanto si se desea extraer un soluto que se encuentra en el solvente b, es
conveniente seleccionar un solvente a en el que el valor de K sea lo mas grande

posible [57].
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El coeficiente de distribucidon tiene un valor constante para cada soluto
considerado y depende de la naturaleza del solvente utilizado en cada caso.
Desafortunadamente no hay una manera segura de predecir el valor de K, por lo tanto
debe tenerse cuidado en elegir adecuadamente el solvente para realizar una extraccion
eficiente [57].

Los métodos de extraccion mas utilizados son: el liquido-liquido y sélido-liquido.
En la extraccion liquido-liquido el proceso de agitacién y separacion son efectuados
dentro del embudo de separacion en una sola etapa. En la extraccion sélido-liquido el
solido se trata con un solvente dado, posteriormente se decanta o filtra el solvente
extractor de la muestra solida, hay otras maneras de llevar a cabo a esta extraccion,

pero la antes mencionada es la mas simple [57].

2.2.2 Metodologia

Para la purificacién de las sales se empled la técnica de extraccion solido-
liquido o bien liquido-liquido, utilizando radiacién ultrasénica como fuente de agitacion.
Para el empleo de ésta técnica es necesario un solvente extractor, se encontré que el
éter de petroleo era apto para utilizarse para la purificacién de las sales. El éter de
petréleo fue eficaz para la purificacion de todos los yoduros de tetralaquilfosfonio,
exceptuando al O4PI en la cual se empled éter etilico. El extracto obtenido después de
las extracciones se analizé po espectroscopia de UV-Vis con el propdsito de verificar la
extraccién del compuesto de interés. Las extracciones se realizaron hasta la

desaparicion del olor a los reactivos en las sales.
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2.3 Caracterizacion Estructural de las Sales Cuaternarias de Fosfonio

2.3.1 Fundamento

A temperaturas superiores al cero absoluto los atomos en una molécula vibran
continuamente uno con respecto a otro, cuando la frecuencia de una vibracién
especifica es igual a la frecuencia de la radiacién infrarroja irradiada a la molécula, la
molécula absorbe esta radiacién. El espectro infrarrojo de un compuesto organico
proporciona una huella Unica, con caracteristicas que se distinguen facilmente de los
modelos de absorcion del resto de compuestos. Un espectro de IR es caracteristico de

una molécula entera [58].

2.3.2 Metodologia

La caracterizacién estructural de las sales de fosfonio se realizé6 empleando la
espectroscopia de infrarrojo (Perkin EImer Paragon 1000 PC).
Para realizar el analisis las muestras:

a) Sodlidas. La muestra se mezcld y homogeneiz6 con KBr (compuesto
transparente al IR) en proporcion 1:50 respectivamente, posteriormente la
mezcla obtenida se prensé (Prensa hidrostatica Carver 4350) a un intervalo de
6-7 toneladas durante 4 minutos.

b) Liquidas. La muestra se colocé entre dos placas paralelas de NaCl (compuesto

transparente al IR) y después se realizo el analisis.
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Para cada muestra se realizaron 15 barridos, los cuales son promediados por el
equipo y de manera que el espectro presentado es el promedio de estas mediciones.
Cada barrido se llevo a cabo desde 4400 hasta 450 cm™, con una velocidad de 2 cm"

s.

2.4 Mediciones de Punto de Fusion

2.4.1 Fundamento

En esta seccion se presenta el fundamento de las técnicas de Analisis Térmico

Diferencial (ATD) y Calorimetria de Barrido Diferencial (CBD).

2.4.1.1 Analisis Térmico Diferencial.

El analisis térmico diferencial es una técnica donde se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcién de la
temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de temperatura
controlado. Normalmente, el programa de temperatura implica el calentamiento de la
muestra y del material de referencia de tal manera que la temperatura de la muestra
T aumenta linealmente con el tiempo. Se monitorea la diferencia de temperatura AT
entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la referencia T, (AT=T,-T,) y se
representa frente a la temperatura para dar un termograma diferencial tal como se

muestra en la Figura 14 [59].
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La Figura 14 muestra un termograma diferencial ideal obtenido por
calentamiento de un polimero en un intervalo de temperaturas suficiente para provocar
su total descomposicion. La disminucién inicial de AT es debida a la transicion vitrea
(Tg) que es la temperatura caracteristica a la cual los polimeros amorfos vitrificados se
hacen flexibles debido a que se inicia el movimiento simultaneo de largos segmentos
de moléculas de polimero. Los dos picos maximos mostrados en el termograma son el
resultado de los procesos exotérmicos en los que el calor se desprende de la muestra,
el primero es debido a la formacién de cristales y el otro es es el resultado de la
oxidacién exotérmica del polimero y soélo se hace presente si el calentamiento se lleva
a cabo en presencia de aire o de oxigeno. El minimo llamado fusion es la
consecuencia de un proceso endotérmico en el que el calor es absorbido por el analito
e implica la fusion de los cristales formados en el proceso exotérmico inicial. EI cambio
negativo en el e AT es debido a la descomposicion endotérmica del polimero para dar

lugar a una gran variedad de productos [59].
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Figura 14. Grafico tipico de un termograma diferencial que muestra los eventos
caracteristicos detectables en una muestra analizada por ATD [59].
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Los picos de analisis térmico diferencial resultan tanto de cambios fisicos como
de reacciones quimicas inducidas por cambios de temperatura en la muestra. Entre los
procesos fisicos que son endotérmicos se incluyen la fusion, la vaporizacion, la
sublimacion, la absorcion y la desorcion. La adsorcion y la cristalizaciéon son
generalmente exotérmicos. Las reacciones quimicas pueden ser exotérmicas o
endotérmicas. Entre las reacciones endotérmicas se encuentran la deshidratacién, la
reduccion en atmodsfera inerte y la descomposicion. Las reacciones exotérmicas

incluyen la oxidacion en aire u oxigeno y la polimerizacién [59].

2.4.1.2 Calorimetria de Barrido Diferencial

La calorimetria de barrido diferencial es una técnica térmica en la que se miden
las diferencias en la cantidad en la cantidad de calor entre una sustancia y una
referencia en funcién de la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas
a un programa de temperatura controlado. La diferencia basica entre la calorimetria de
barrido diferencial y el analisis térmico diferencial estriba en que el primero es un
método calorimétrico en el cual se miden diferencias de energia. Por el contrario, en el
analisis térmico diferencial, se registran diferencias de temperatura. En la calorimetria
de barrido diferencial de flujo de calor se mide la diferencia de cantidad de calor de la
muestra y de la referencia cuando la temperatura de la muestra se aumenta o

disminuye linealmente [59].

2.4.2 Metodologia

Por medio de un andlisis de calorimetria de barrido diferencial (Shimadzu DSC-
50) se determinaron los puntos de fusion de las sales sélidas a temperatura ambiente,

el evento térmico es representado por un pico endotérmico.
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Las muestras solidas se analizaron bajo las siguientes condiciones: velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, atmdsfera de argon con un flujo de 30 mL/min, la
referencia empleada fue Al,O; y los portamuestras de aluminio.

La mediciéon de los puntos de fusion de las sales liquidas a temperatura
ambiente (25 °C) se llevé a cabo por medio de un analisis térmico diferencial simple de
baja temperatura, el equipo empleado para este andlisis fue construido en el
laboratorio (ver Apéndice A). El enfriamiento de las muestras se llevé a una velocidad
de 350-400°C/min desde temperatura ambiente hasta los 200°C. Las muestras se
analizaron desde -150 °C hasta 50 °C a una velocidad de calentamiento 10°C/min se
empled a-Al,O3; como referencia.

Durante los analisis de las muestras liquidas se realizaron observaciones de los
fendmenos fisicos transcurridos durante el enfriamiento y calentamiento de las
muestras, con el proposito de corroborar los datos obtenidos en los termogramas, de
manera que por medio de enfriamientos se encontro la temperatura de cristalizacién de

los compuestos, y por medio del calentamiento se detecté su temperatura de fusion.

2.5 Estabilidad Térmica

2.5.1 Fundamento

En un analisis termogravimétrico continuamente se registra la masa de una
muestra colocada en una atmodsfera controlada en funcion de la temperatura o del
tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en forma lineal
con el tiempo). Los métodos termogravimétricos estan limitados por las reacciones de
descomposicidon y de oxidacién y por procesos tales como la vaporizacién, la

sublimacion y la desorcién [59].
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En la Figura 15 se presenta un termograma en donde se muestra la estabilidad
de una sal de tetrafluoroborato de tetradecil(trihexil)fosfonio con respecto a la

temperatura, la sal es estable hasta una temperatura de 350 °C.
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Figura 15. Termograma de una sal con respecto a la temperatura [39]

2.5.2 Metodologia

La estabilidad térmica de las sales de fosfonio se determiné por medio de un
analisis termogravimétrico (T.A. Instruments). El andlisis de las muestras liquidas se
llevd a cabo desde temperatura ambiente hasta 450°C, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, atmésfera de aire con un flujo de 100 mL/min, se empleo

como referencia un crisol de platino y la muestra se colocd en un crisol de platino.
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2.6 Determinacion de la Conductividad Ionica de las Sales de Fosfonio

2.6.1 Fundamento

La resistencia al igual que la impedancia es la medida de la habilidad de un
circuito para resistir la corriente eléctrica. A diferencia de la resistencia, la impedancia
no esta limitada a las propiedades de la resistencia ideal, la cual sigue la Ley de Ohm
en cualquier intervalo de corriente y voltaje; su valor de resistencia es independiente de
la frecuencia y la respuesta de corriente y voltaje alternos a través del resistor estan en
fase. Ya que en el mundo real los elementos del circuito presentan un comportamiento
complejo, se abandona el concepto de resistencia y en su lugar emplea el parametro

impedancia [60].

En esta técnica normalmente se aplica un voltaje alterno a una celda
electroquimica y se determina la corriente a través de la celda. Si se aplica una senal
de excitacion sinusoidal a la celda, la respuesta a este potencial sera una corriente
alterna que tiene la frecuencia de excitacién y su armoénica. La sefial de excitaciéon
empleada en los analisis de impedancia electroquimica es muy pequefa, esto con el
fin de que la respuesta de la celda sea pseudo lineal. En un sistema lineal (o
pseudolineal) la respuesta de corriente debido al potencial sinusoidal sera sinusoidal

con la misma frecuencia pero con cierto grado de desfasamiento [60].

La sefnal de excitacion expresada como una funcién del tiempo es la siguiente:
E, = E,sen(at) (30)

Donde E; es le potencial al tiempo t, Eq es la amplitud de la sefal y o es la frecuencia
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radial. En un sistema lineal la sefal de la respuesta, I;, esta desfasada (¢) (ver Figura
16) y tiene una amplitud diferente, lo:

1, =I ;sen(ct + @) (31)

/ N\
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" desfasamiento

Figura 16. Respuesta de corriente al aplicar un voltaje sinusoidal a un sistema [60].

Una expresion analoga a la Ley de Ohm permite calcular la impedancia del

sistema tal como se muestra en la Ecuacion 32:

Z:ﬂz E sen(ax) _7, sen(wt) (32)
I, I,sen(ot—¢) sen(wt — @)

De esta manera la impedancia esta expresada en términos de magnitud, Z,, y
un desfasamiento, ¢ y en donde » = 2xf.

Si se grafica el potencial sinusoidal aplicado en el eje X y la sefial de respuesta,
It, en el eje Y, se obtiene una curva con forma de ovalo, éste ovalo es conocido como

el grafico de Lissajous (ver Figura 17).
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Figura 17. Grafico de Lissajous [60]

Con la relacion de Euler es posible expresar la impedancia como una cantidad
vectorial definida en términos de un numero complejo. La expresion para Z(w) esta
compuesta por una parte real y una imaginaria, tal como se muestra en la Ecuacion 33

[60]:
Z(0) = ? = Z, exp(jd) = Z,(cos p+ jseng)  (33)

Si la parte real esta graficada en el eje Z y la parte imaginaria sobre el eje Y del

obtendremos el grafico de Nyquist (ver Figura 18) [60].
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Figura 18. Grafico de Nyquist [60].
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En este grafico el eje Y siempre es negativo y cada punto de la curva
representa la impedancia a una frecuencia. Las mediciones a baja frecuencia se
presentan del lado derecho del grafico y las de alta frecuencia a la izquierda. En el
grafico de Nyquist la impedancia puede ser representada como un vector de longitud
|Z]. El angulo entre este vector y el eje X es ¢, dénde ¢p=arg(Z). Este grafico tiene el
inconveniente de que no presenta el valor de frecuencia en el cual fue obtenido
determinado punto de la curva. El gréafico de Nyquist de la Figura 18 se deriva de un
circuito eléctrico que se presenta en la Figura 19. El semicirculo es caracteristico de
una constante de tiempo. Los graficos de un analisis de Impedancia Electroquimica
pueden contener varias constantes de tiempo y en algunas ocasiones solo una parte

de los semicirculos puede ser observada [60].

— =

Figura 19 Circuito equivalente que describe el comportamiento del grafico
de Nyquist de una sustancia [60].

2.6.2 Metodologia

La conductividad iénica de las sales se determind por medio de un analisis de
espectroscopia de impedancia electroquimica empleando un analizador de

impedancias (Gamry PC4/750) controlado por una computadora.
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En el analisis de impedancia electroquimica se empled una celda con un arreglo
de dos electrodos de platino, estos tenian una configuracion paralela y caras planas;
ésta celda fue construida en el laboratorio (ver Figura 20). Las mediciones se
realizaron en un intervalo de frecuencias de 100 kHz hasta 7 mHz.

\/
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f————— Tubo de vidrio Pyrex
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+————Resina epdxica

86— Caras paralelas de Pt

Figura 20. Celda empleada para el analisis de conductividad idnica

La constante de la celda se determind antes de cada analisis. Se utilizo la celda
antes mencionada con una solucién estandar 0.1 N de KCI, para esta solucion se
tenian los valores de conductividad a diferentes temperaturas. Los calculos se

realizaron de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Kcelda =0 RCD (34)

donde K, .45 €S la constante de celda, o es la conductividad de la solucion de KCI a una
determinada temperatura y Rcp es la resistencia a corriente directa obtenida del grafico

de Nyquist.

La conductancia de las sales se calculé con el inverso de la resistencia a
corriente directa del grafico de Nyquist, posteriormente para calcular la conductividad

se multiplicé la conductancia por la constante de celda.
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A partir de los graficos de Nyquist se determind la resistencia de la muestra
analizada. El valor de resistencia obtenido fue transformado en conductancia al
calcular su inverso y posteriormente se determiné la conductividad iénica al multiplicar

la conductancia por la constante de la celda.

Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo a diferentes temperaturas, en
un intervalo de 23 a 72 °C; en estas mediciones se mantuvo constante la temperatura,
de manera que la maxima variacion permitida fue de + 0.1 °C.

Las mediciones de impedancia electroquimica se realizaron a:

a) Cuatro sales de fosfonio liquidas a temperatura ambiente. Las sales antes del
analisis se sometian a vacio durante 24 horas.

b) Mezclas de yoduro/triyoduro de tetraalquilfosfonio en proporciéon 100:1 mol para
cada una de las sales liquidas. A cada una de estas mezclas se le determiné su
impedancia a diferentes temperaturas.

c) Mezclas de yoduro/triyoduro de tetraalquilfosfonio:solvente, las adiciones del
solvente 3-metoxipropionitrilo fueron desde alicuotas de 5 % hasta 90% en
peso de la mezcla de sales, después de cada adicion se realizaba el analisis de
impedancia a las diferentes temperaturas.

d) Serie de soluciones electroliticas preparadas segun la formulacién de Gratzel.
Ver secciéon 2.10 para informacion detallada de la preparacion de estas

soluciones.

Con los datos de temperatura y conductividad se obtuvieron graficos tipo
Arrhenius de log de la conductividad vs 1000 veces el inverso de la temperatura para
cada una de las muestras, tal como el que se presenta en la Figura 21 se presenta un

grafico de Arrhenius tipico de los liquidos idnicos.
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Figura 21. Grafico tipo Arrhenius de conductividad vs temperatura para una sal de
yoduro de 1-metil-3-hexilimidazolio [26]
En el caso de las mezclas sal de fosfonio-l,-solvente se obtuvieron diagramas
de log conductividad vs %p solvente (3-metoxipropionitrilo). A partir de estos graficos
se seleccioné la mezcla yoduro de fosfonio-l,-solvente que cumpliera con dos

caracteristicas importantes: alta conductividad i6nica y un bajo contenido de solvente.
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2.7 Determinacion de la Reversibilidad del Par Redox

2.7.1 Fundamento

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica que involucra aplicar un
barrido de potencial en una direccion y en determinado momento invertirlo, cuando
simultaneamente se mide la corriente en el electrodo. Aplicando diferentes velocidades
de barrido se monitorea la corriente resultante de barrer el potencial en el sentido de la
reduccion y luego invertir retomando el potencial en la direccién positiva hasta el
potencial de partida (0 cercano a este). La curva i-R obtenida de ésta medicion
manifiesta el control por difusidon al electrodo de la especie electroactiva por la
aparicion de picos de corriente en la direccion de barrido inicial; el barrido inverso
puede identificar la deteccion de cualquier especie electroactiva generada en el barrido
directo siempre que ésta sea estable y/o no sufra reaccidon quimica con componentes

del medio [61, 48].

La especie electroactiva de interés se analiza en concentraciones de milimol por
litro de solucion en presencia de un electrolito soporte para minimizar la contribucién al
transporte por migracion de esta especie a la corriente faradaica total, es importante
que la solucién se mantenga sin movimiento con respecto a la superficie del electrodo

de trabajo, para evitar la contribucién del transporte por conveccion [61, 48].

Este analisis requiere del uso de una celda que consta de tres electrodos:
trabajo, referencia y auxiliar. El potencial del electrodo de trabajo es controlado con

respecto al electrodo de referencia, sin que fluya corriente por el electrodo de
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referencia. Por lo tanto la corriente es forzada a fluir entre el electrodo de trabajo y el
electrodo auxiliar, con este arreglo se tienen dos beneficios: proteger el electrodo de
referencia por cambios electroquimicos internos ocasionados por la corriente y ademas

los errores relacionados con la resistencia de la solucidn se mantienen en un minimo

[61, 48].
©
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Figura 22. Grafico de Potencial vs tiempo empleado en una voltamperometria
ciclica [61].

La voltamperometria implica la seleccion de la velocidad de barrido de potencial
adecuada, la cual es dependiente de las velocidades de los procesos de transferencia
electronica implicados. Los parametros que se obtienen en un voltameperograma
ciclico son las magnitudes de las corrientes pico anodico (ipa) y catodico (i) y los

potenciales a los cuales se forman los picos Ep, y Ep[61].

Un par redox electroquimicamente reversible ambas especies intercambian
rapidamente los electrones) el voltameperograma ciclio correspondiente se distingue
porque la diferencia de potencial entre los potenciales de pico cumple con la siguiente

expresion [61]:

n (35)
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donde n es el numero de electrones transferidos y E,, y E, son los potenciales en Volt
de los picos anddico y catddico, respectivamente, esta expresion se cumple a 25°C.
Para un par reversible esta separacion no depende de las velocidades de barrido
aplicadas y es ligeramente dependiente del potencial al cual se inicia el barrido en

direccién contraria y del numero de ciclos [61].

Figura 23. Voltamperograma tipico de una solucipon de hierro [61].

Este tipo de sistemas cumplen con las siguientes caracteristicas [61]:
1. El potencial formal del electrodo estd dado por la semisuma de los dos
potenciales de de pico, o sea:
2 E, +E,
2 (36)
2. Las corrientes de i, € i,c se incrementan con la velocidad de barrido v, en

proporcion v'2.
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3. Los valores de iy, € ipc son similares en magnitud siempre que el par redox
reversible no presente complicaciones cinéticas en su mecanismo de manera

que:

~.

na
.[ ~ 1

e (37)
La irreversibilidad electroquimica causada por el intercambio electronico lento
de la especie electroactiva con el electrodo de trabajo no cumple con la ecuacién
anterior porque la separacion entre sus picos es mayor que 0.059/n y depende de la

velocidad de barrido [61].

2.7.2 Metodologia

Para los analisis de voltampertometria ciclica (Gamry PC4/750) de las sales de
fosfonio se hizo uso de una celda con un arreglo de 3 electrodos: un electrodo de
trabajo de platino de cara plana (0.00198 cm?), el electrodo auxiliar de platino (0.1cm?)
y un electrodo de cuasi referencia de platino.

El area del electrodo se determind por medio de un andlisis de
cronoamperometria realizado a una solucién de Kj;[Fe(CN)6] de concentracion y
coeficiente de difusion conocido.

Este analisis se realizé con el proposito de conocer el valor de potencial en el
cual ocurre la reacciéon de reduccion que limita el proceso de conversion de energia
eléctrica de la celda:

Iy o+ 2¢ o 3 (38)
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Para determinar el potencial de ésta reaccién primeramente es necesario
identificar la reaccion electroquimica correspondiente a cada uno de los picos
presentes en el voltamperograma, por lo tanto se analizaron una par de soluciones en
diferentes condiciones.

Se analizaron las siguientes soluciones: una disolucion 12 mM del yoduro de tri-
n-hexilisobutilfosfonio (iBH3PI), 1.2 M de tetrafluoroborato de butilmetilimidazolio
(bmImBF,) en 3-metoxipropionotrilo, una disolucién 12 mM de iBH3;Pl, 3mM de I, y 1.2
M en bmImBF, en 3-metoxipropionitrilo. El solvente empleado para estas mediciones
fue el 3-metoxipropionitrilo y como electrolito soporte se utilizé el tetrafluoroborato de
butiimetilimidazolio (bmImBF,), estos presentaron suficiente ventana electroquimica en
la region de potencial de interés.

Para los analisis se realizaron barridos de potencial de -0.5 V hasta 0.7 V con
respecto al electrodo de cuasi-referencia de Pt, la direccion del barrido (anddico o
catddico) se determiné en base al proceso electroquimico de interés.

Con los ciclovoltamperogramas se determinaron las reacciones electroquimicas
de cada uno de los picos, una vez identificada cada reaccion se selecciond el potencial

de la reaccion de reduccion del ion triyoduro al ion yoduro.

2.8 Construccion de Celdas Solares

2.8.1 Fundamento

Se recomienda ver la seccién 1.8 para conocer mas a detalle el funcionamiento

de la celda solar.
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2.8.2 Metodologia

Algunas de las caracteristicas de los materiales y reactivos empleados para la

construccion de la celda solar tipo Gratzel se presentan a continuacion:

a. Vidrio conductor de electricidad: vidrio sédicocalcico (PV-TCO) recubierto
con una pelicula de oxido de estafo dopado con fluor, ésta tenia un grosor
de 7500 A, segun lo reporta el proveedor (AFG Industries).

b. El TiO, empleado (NanoTek, 99.5%) consistia en una mezcla de 80%
anatasa y 20% de rutilo.

c. El colorante empleado fue el N3 (Solterra Fotovoltaico).

Durante la construccién de la celda se debe tener cuidado con el manejo de los
vidrios conductores, en general estos se cortaron de un tamafo de 2.5 X 2.5 cm.
Posteriormente son sumergidos en acetona y lavados en el bafio de ultrasonido
durante 20 minutos, esta operacion se repiti6 empleando etanol absoluto, después de
esto son secados al aire y posteriormente tratados térmicamente a una temperatura de
120°C, con la finalidad de eliminar sustancias que incrementen la resistividad del vidrio
y la humedad presente en su superficie. Una vez que el tratamiento ha terminado el

vidrio solo debe ser manipulado con pinzas.

Para facilitar la comprension en el procedimiento empleado para la construccion

de las celdas solares esta seccion fue dividida en 3 sub-secciones.
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2.8.2.1 Electrodo Negativo.

A continuacion se presenta la metodologia empleada para la preparacién del
electrodo negativo:

Para depositar el TiO, sobre el vidrio conductor se prepara una dispersién de
TiO, en agua acidulada (pH=3-4) en proporcion 1.66:1[62], la mezcla fue colocada en
un bafo de ultrasonido (Branson) por 30 minutos para homogeneizar la dispersién y
evitar la formacién de grumos en la pelicula.

En los vidrios limpios se detecta el lado conductor al medir la resistividad de las
caras del vidrio por medio de un multimetro, posteriormente se sujetan a una superficie
firme por medio de cinta adhesiva, manteniendo en el vidrio un area libre de 1cm?

sobre la cual se depositara la pelicula nanoporosa de TiO, [13].

La deposicién de la pelicula de TiO, en la superficie del vidrio conductor se lleva
a cabo al colocar dos gotas de la dispersién de TiO, y el posterior esparcimiento de la
misma en el vidrio con la ayuda de un agitador el cual es colocado sobre el vidrio y
rotado sobre la superficie libre de cinta adhesiva. Una vez colocada la pelicula de TiO,
se deja secar al aire, después se retiran las cintas y el vidrio se somete a un

tratamiento térmico [13].

El sinterizado de las particulas se lleva a cabo en una mufla (Carbolite
CWF1200) a una temperatura de 450°C durante 30 minutos. Una vez que la mufla
alcanzé los 250 °C se introdujo el vidrio con la pelicula de TiO,. Se permitié que la
temperatura del horno se alcanzara 450 °C en un lapso de 11 minutos y ahi se
mantuvo por un periodo de 28 minutos. Una vez que se cumplié con el tiempo
establecido el electrodo fue retirado del horno para que el enfriamiento fuera de

manera rapida [63].
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Se preparé una solucién de colorante N3 (Solterra Fotovoltaico) 3 X 10 M en
metanol. El vidrio recubierto con TiO, fue sometido a una temperatura de 70°C e
inmediatamente después sumergido en la solucion del colorante. El electrodo se dejo
reposar durante 12 horas en ausencia de luz. Después que el tiempo de coloreado se
cumplié el electrodo fue lavado con etanol absoluto y secado a 50°C [6]. El electrodo
seco se sumergié en 4-ter-butilpirdina por 15 minutos y se seco bajo atmosfera de N,

[64].

2.8.2.2 Electrodo Positivo.

Al vidrio conductor limpio se le recubrid con una solucion 5X10* M de Pt,
preparada a partir de H,Pt,04-6H,0O en isopropanol, después se dejo secar al aire. El
vidrio fue sometido a un tratamiento térmico a 385°C por 15 minutos, posteriormente se

dejé que alcanzara temperatura ambiente [63].

2.8.2.3 Electrolito.
La solucién electrolitica convencional empleada en las celdas de Grazel se
preparé a partir del TPAI 0.5 M, I, 5 mM en 3-metoxipropionitrilo. Ver seccion 2.8 para

ver una descripcion mas detallada [12].

2.8.2.4 Armado de la Celda.

Una vez que los electrodos estan terminados se dispusieron en configuracion
de sandwich, estando en contacto la pelicula nanoporosa de TiO, coloreada y el Pt
depositado sobre el vidrio, es importante que los vidrios sean dispuestos de manera

que quede expuesta al aire una pequefa area del vidrio.
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Los vidrios se sujetan por medio de clips con el fin de mantener fija la celda. Es
entonces cuando una o dos gotas de la solucion electrolitica se inyectan entre los
electrodos, el exceso de solucion electrolitica fue retirado con un papel filtro.

Finalmente la celda queda dispuesta tal y como se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Representacion del armado de una celda solar tipo Gratzel [13]

2.9 Uso de Electrolitos de Fosfonio en la Celda Solar Tipo Gratzel

2.9.1 Metodologia

Las soluciones electroliticas seleccionadas para su empleo en la celda solar
tipo Gratzel fueron tres, éstas se prepararon con base a la formulacion de Gratzel.

La sal de yoduro utilizada para la preparacién de las soluciones electroliticas
fue el iBH3PI (yoduro de tri-n-hexilisobutilfosfonio), sal sintetizada en este trabajo que
presentd mejores propiedades para su empleo en la celda solar de Gratzel.

La composicion de las soluciones electroliticas estudiadas en este trabajo se

presenta en la TABLA 2.
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CONCENTRACIONES Y COMPOSICIONES DE LAS SOLUCIONES EMPLEADAS
COMO ELECTROLITO EN LA CELDA SOLAR TIPO GRATZEL

Solucién Sal de Concentracion de | Concentracion de Solvente
Electrolitica yoduro yoduro I,
Convencional TPAI 05M 40 mM PC:AcN
Gratzel
Tipo Gratzel iBH;PI 0.5M 40 mM PC:AcN
Tipo Gratzel iBH3PI 0.5M 40 mM 3-MPN

TPAI: Yoduro de tetrapropilamonio
iBH3PI: Yoduro de trihexilisobutilfosfonio

2.10 Caracterizacion de las Celdas Solares Tipo Gratzel

2.10.1 Fundamento

Una celda fotovoltaica es un dispositivo que convierte la luz incidente en
energia eléctrica, debido a la capacidad del sistema fotovoltaico para producir una
diferencia de potencial entre sus electrodos y corriente a través de un contacto externo

[65].

Cada celda fotovoltaica tiene una respuesta caracteristica para cada tipo de luz
(azul, verde, roja, etc.) que se le haga incidir, esta es llamada respuesta espectral de la
celda fotovoltaica. Cuando una celda fotovoltaica opera al aire libre bajo la luz del sol,

esta responde al espectro de radiacion del sol [65].
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Las celdas fotovoltaicas son caracterizadas por la curva corriente potencial de
la celda con una iluminaciéon y temperatura establecidas (ver Figura 25), ya que estos

dos parametros influencian el desempefo de la celda [65].

a
o

 TT~"PM

3
g

Corriente

k4

Voltaje Veem  Vea?

Figura 25. Curva corriente-potencial tipica de una celda fotovoltaica.

Cuando en la celda se genera un corto circuito y ésta se encuentra iluminada se
produce la maxima corriente o bien la corriente de corto circuito (Icc) y cuando se
encuentra en condiciones de circuito abierto la corriente no puede fluir y el voltaje se
mantiene en un valor maximo, éste voltaje es llamado voltaje a circuito abierto (Vca)
[65]. El punto en la curva corriente potencial que permita el obtener el producto maximo

de corriente y voltaje es llamado punto de poder maximo (PPM) [65].

Otra caracteristica importante en el desarrollo de la celda solar es el Factor de

llenado (FLI) definido como:

FL]= VPPM ) IPPM
Vea Icc (39)
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Con el factor de llenado se calcula el maximo poder de salida de la celda solar,
de manera que:

Pox =Vic - 1Icc- FLI (40)

Cuando la celda se expone a una fuente de luz la corriente de corto circuito
generada (lcc) por la celda es el producto de su respuesta a una determinada longitud
de onda (R;) y el contenido espectral (intervalo de longitudes de onda) de la luz
incidente (E;) integrado con respecto a A desde la longitud de onda inicial (1,) hasta la
longitud de onda final (Ap) [65]:

A
I = I E.R, dA
2 (41)

La eficiencia de conversién de energia () de una celda solar se determina al
dividir poder maximo producido por la celda (Puax) entre la integral de la energia
correspondiente a cada longitud de onda (E;) desde la longitud de onda inicial (A,) de
la luz incidente hasta la final (1), mejor conocida como poder de la luz incidente (PLuz)

[65].

Py, (42)
Aun cuando el principio de operacion de los diferentes tipos de celdas solares
son diferentes, la curva corriente potencial de cada una de ellas es similar y éstas
pueden ser caracterizadas y comparadas en términos de Factor de Llenado, Voltaje a

circuito abierto y Corriente de corto circuito [65].

La eficiencia de la celda solar es funcion de la temperatura de la celda y de la

calidad de iluminacion, debido a esto se establecieron condiciones estandares de
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medicion para facilitar la comparacion de resultados en celdas construidas en
diferentes laboratorios. En las condiciones estandar empleadas para las mediciones de
eficiencia en celdas solares la intensidad de la luz es de 1000 W/m2, la distribucion
espectral de la fuente de luz es la del espectro solar estandar global Air Mass 1.5 (AM
1.5) y la temperatura de la celda de es de 25°C. El poder de salida de la celda solar en
estas condiciones es el poder nominal de la celda o mddulo y es reportado en watts
pico (Wp). En la practica se emplean simuladores solares especiales como fuente de

luz para realizar las mediciones en las condiciones estandares [65].

2.10.2 Metodologia

La metodologia de esta seccion sera dividida en tres sub-secciones con el

proposito de facilitar la lectura y comprensién de la misma.

2.10.2.1 Curvas Corriente-Potencial.

En la Figura 26 se presenta un esquema en donde se muestra la manera en
como debe ser conectada la celda solar a los multimetros (voltimetro, amperimetro) y
resistencias, para realizar la medicion de las curvas corriente-potencial.

BT,

Uz

Carga variable

OO

Figura 26. Esquema representativo del circuito empleado para las mediciones de las
curvas corriente-potencial en las celdas solares [13].
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Emplear este modelo para realizar las mediciones consume mucho tiempo y es
poco practico, y ya que no contamos con un medidor de curvas corriente potencial y
que el potenciostato (Gamry PC4/750) mostréd un buen desempeio para la realizacion
de estas mediciones, éste fue el que se empled en este trabajo. La caracterizacion de
las celdas solares construidas en el laboratorio se llevd a cabo por medio de la
medicion de las curvas corriente-potencial generadas para cada celda a diferentes

intensidades de luz.

En las mediciones realizadas primeramente se determind el voltaje a circuito
abierto de la celda al estar iluminada, a partir de este valor se permitié una variacion en
el voltaje entre los electrodos de la celda por medio del cambio de resistencias del
circuito de la Figura 26 y se midi6 la intensidad de corriente generada en cada punto.
La medicion se dio por finalizada cuando la diferencia de voltaje entre los electrodos

fue igual a cero.

Cuando en la celda hay un corto circuito y ésta se encuentra iluminada se
genera la maxima corriente o bien la corriente de corto circuito (lcc) y cuando se
encuentra en condiciones de circuito abierto la corriente no puede fluir y el voltaje se

mantiene en su maximo, éste voltaje es llamado voltaje a circuito abierto (Vca).

Una vez determinada la curva corriente —potencial para cada una de las celdas
iluminadas a diferentes intensidades se observé que cada una de ellas presentaba
diferentes formas, a este fendmeno se le traté de dar una explicacién con base a la

teoria del funcionamiento de la celda.
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2.10.2.2 Determinacion de la Potencia de la Luz Flouorescente.

En este trabajo se emplearon tres lamparas (cada una por separado) con
diferentes intensidades de luz para iluminar la celda y con ellas simular la luz del sol
(ya que no se contaba con un simulador solar), ya que era desconocida la intensidad
de la luz para cada una de las lamparas fue necesario determinarla. En este trabajo se
utilizd un foto-radidmetro (Delta Ohm HD9224) para determinar la intensidad de las
lamparas empleadas para la caracterizaciéon de las celdas. El rango espectral captado
por el foto-radiometro es de 400 a 1050 nm, considerando que en esta zona el
radiometro es capaz de detectar el 90 % de la radiacion proveniente de las lamparas

(ver Figura 27).

Resniiesta Fsnectral Relativa
THRS-CA L afe®rpis relaTe s
[
|
I

=1 L1} 440 LL1s = Fig (21 whL 1950

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Grafico de Longitud de onda versus respuesta espectral del
irradiometro empleado en la caracterizacién de la celda [66].
Con el proposito de mantener la lampara a la misma distancia de las celdas en
todas las mediciones que se realizaron se construyé una especie de cabina de

medicion, la cual se presenta en la Figura 28.
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Figura 28. Cabina de medicion de la curva corriente-potencial.

2.10.2.3 Determinacion de la eficiencia en la celda tipo Gratzel

La eficiencia presentada por cada una de las celdas construidas en el
laboratorio fue calculada a partir los valores de corriente (lppy) Y voltaje (Vepm) €n el
punto de poder maximo (PPM) de la curva cborriente potencial (Ver Figura 25), asi
como por el poder de la luz incidente sobre el area representativa de la celda (PLyz).

Se realizaron comparaciones entre las celdas en las que se empleé la solucion
electrolitica convencional y las celdas en las que se empled la solucion electrolitica

sugerida en este trabajo.



CAPITULO 3

RESULTADOS

En este capitulo se describen los resultados obtenidos en este trabajo, éstos fueron

obtenidos al seguir la metodologia que se presenta en el Capitulo 2.

3.1 Sintesis de las Sales Cuaternarias de Fosfonio

Se sintetizaron 2 series de sales (ver Figura 29), la primera serie consistio
sales de yoduros de alquil tri-n-hexilfosfonio y la segunda en sales de yoduros de
alquil tri-n-octilfosfonio. Uno de los sustituyentes del cation fosfonio se modificd en
tamafo asi como en ramificaciones para observar el efecto de éste sobre el punto
de fusién de la sal y asi encontrar sales con menores puntos de fusién. En la Figura
3.1 se presenta la férmula, nombre y nombre ftrivial asignado a cada una de las
sales sintetizadas.

Para fines de facilitar la lectura y comprension de ésta tesis se les asignd un
nombre trivial a cada una de las sales sintetizas (ver TABLA 1), cada vez que nos

refiramos a éstas acudiremos al nombre trivial de la misma.
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Figura 29. Férmulas, nombres y asignatura de las sales de sintetizadas
(a) yoduros de alquil tri-n-hexilfosfonio v,

(b) yoduros de alquil tri-n-octilfosfonio.
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Cada una de las diferentes sales se sintetizd bajo condiciones diferentes, las

que se presentan en la TABLA 3.

CONDICIONES BAJO LAS CUALES SE SINTETIZARON LAS SALES

TABLA 3

CUATERNARIAS DE FOSFONIO

e Temperatura . Producto
Sal de Reaccion . o Tiempo
; . Ultrasonido de reaccion
Fosfonio espontanea °C) (h) S L
EH3PI v v 15 18/12 v
BH,PI v X 20 v
iBH;PI X v 25 v
H4PI v X 15 12 v
OH;PI v X 20 v
EO;PI v X 15 14 v
BOsPI v v 15 3/4° v
iBOsPI X v 57 6 v
HO;PI v X 14 12 v
O4PI v X 20 12 v
: sélido
: liquido

o wm

: requirié 18 horas a la temperatura indicada y 1 hora en el ultrasonido
: requirié 3 horas a la temperatura indicada y 4 hora en el ultrasonido
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3.2 Purificacion de sales cuaternarias de fosfonio

El producto crudo obtenido después de la sintesis tenia un fuerte olor a
reactivos, y para continuar con la caracterizaciéon y posterior estudio de las sales fue
necesario la purificacion de éstos.

Los espectros de absorcion de UV-Vis de una serie de extractos (éter de
petréleo con las impurezas disueltas) consecutivos obtenidos en las etapas finales
de la purificaciéon, asi como una solucién patréon de 1-yodobutano (5ppm) en el

mismo solvente se presentan en la Figura 30.

—— 1-yodobutano
fffff Extracto 1

-+ Extracto 2
''''' Extracto 3

Absorbancia
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Figura 30. Espectro de absorcién de UV-Vis

En los espectros se presentan principalmente 2 maximos de absorcién: la
banda a 230 nm y la de 259 nm, los cuales concuerdan con los presentes en el

espectro de absorcion del 1-yodobutano, reactivo empleado en la sintesis de la sal.
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Después de las extracciones se obtuvieron compuestos sin olor,
caracteristica importante de un liquido i6nico puro, ya que son compuestos no

volatiles.

3.3 Caracterizacion estructural de las sales cuaternarias de fosfonio

En esta seccion se presentan los espectros de Infrarrojo de los reactivos
empleados para la sintesis asi como del producto liquido obtenido de ésta. Los
espectros de los reactivos se identificaron parcialmente, es decir solamente se
mencionan las bandas que de alguna manera ayudan a identificar la estructura de

los productos sintetizados.

Los espectros de infrarrojo de los compuestos sélidos a temperatura

ambiente se presentan en el Apéndice B.
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En la Figura 31 se presentan la serie de espectros de infrarrojo

correspondientes a la sintesis del BH;PI.
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Figura 31. Espectros infrarrojo de:

(a) 1-yodobutano. Estiramientos C-l: 1205 cm™, 591 cm™, 505 cm™.

(b) Tri-n-hexilfosfina. Estiramientos C-H: 2957 cm™ v CHs, 2872 cm™ v CHa,
2925 cm™ v,s CH,, 2856 cm™ v CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ 8, CHs, 1456
cm™ 8, CHs, 1378cm™ 8 CH,. Flexién en un plano C-H: 722 cm™ p CH,.
Estiramiento P-CH,-: 1417 cm””

(c) BH3PI. Estiramientos C-H: 2956 cm™ v,s CHs, 2871 cm™ v CHs;, 2928 cm™
vas CHo, 2859 cm™ v CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ &8s CHj, 1456 cm™ 8,
CH;, 1378 cm™ & CH,. Flexion en un plano C-H: 718 cm” p CH..
Estiramiento P-CH,-: 1405 cm™.



En la Figura 32 se presentan

correspondientes a la sintesis del iBH;PI.
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Figura 32. Espectros de infrarrojo de:
(a) 2-m1etil-1-yodopropano. Estiramientos C-I: 1200 cm™, 602 cm™, 581 cm™, 471

cm .

(b) Tri-n-hexilfosfina. Estiramientos C-H: 2957 cm™ vas CHs, 2872 cm™ v CHa,
2925 cm™ v, CH,, 2856 cm™ vs CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ &, CH,, 1456
cm™ 8,5 CHs, 1378 cm™ &, CH,. Flexién en un plano C-H: 722 cm™ p CH,.

Estiramiento P-CH,-: 1417 cm’

(c) iBH3PI. Estiramientos C-H: 2955 cm™ v,s CHs, 2872 cm™ vs CHs;, 2924 cm’™
vas CH,, 2859 cm™ v CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ &; CHs, 1450 cm™ &,
CHs, 1387 cm™ y 13708, CH,. Flexién en un plano C-H: 718 cm™ p CH..

Estiramiento P-CH,-: 1405 cm’
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la Figura 33 se presentan la serie de espectros de infrarrojo

correspondientes a la sintesis del OH;PI.
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Figura 33. Espectros de infrarrojo de:

(a) 1-yodooctano. Estiramientos C-I: 1210 cm™, 593 cm™, 505 cm™.
(b) Tri-n-hexilfosfina. Estiramientos C-H: 2957 cm™ v CHs, 2872 cm™ v CHa,
2925 cm™ vas CH,, 2856 cm™ v¢ CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ &8s CHs, 1456

cm™

8as CH3, 1378 cm™ &, CH,. Flexion en un plano C-H: 722 cm™ p CH,.

Estiramiento P-CH,-: 1417 cm’

(c) OHsPI. Estiramientos C-H: 2955 cm™ v, CHs, 2869 cm™ v CHs;, 2925 cm™
vas CHa, 2856 cm™ vs CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ 8; CHs;, 1456 cm™ 846
CH;, 1378 cm™ & CH,. Flexion en un plano C-H: 722 cm” p CH..
Estiramiento P-CH,-: 1405 cm™
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En la Figura 34 se presenta los espectros del 2-metil-1-yodopropano, tri-n-

octilfosfina y del iBO3PI.
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Figura 34. Espectros infrarrojo de:

(a) 2-m1etil-1-yodopropano. Estiramientos C-I: 1200 cm™, 602 cm™, 581 cm™, 471

cm .

(b) Tri-n-octilfosfina. Estiramiento P-CH,-: 1417 cm’”
(c) BH3PI. Estiramientos C-H: 2955 cm™ v,; CHs, 2869 cm™ v, CH3, 2925 cm’™

vas CH,, 2855 cm™ v¢ CH,. Flexiones C-H: 1465 cm™ 85 CHj, 1456 cm™ 8,

CH;, 1378 cm™ & CH,. Flexion en un plano C-H: 722 cm” p CH..
Estiramiento P-CH,-: 1403 cm™
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3.4 Mediciones de Punto de Fusion

Por medio de un analisis de calorimetria de barrido diferencial (Shimadzu
DSC-50) se determinaron los puntos de fusion de las sales solidas a temperatura
ambiente, el evento térmico es representado por un pico endotérmico, mientras que
los puntos de fusion de las sales liquidas a temperatura ambiente se determinaron
empleando la técnica de analisis térmico diferencial simple de baja temperatura
(equipo construido en el laboratorio). En los termogramas obtenidos se presentaron
una serie de eventos térmicos a los que se les asigné una determinada propiedad
de la sustancia con base a: la forma del pico, su orientacién (endo o exotérmico), asi
como también por la observacion de los fendmenos transcurridos durante los
procesos de enfriamiento y calentamiento de la muestra. En los termogramas de las
sales liquidas a temperatura ambiente se encontraron dos eventos endotérmicos
que representan la temperatura de transicion vitrea (Tg) y el punto de fusion de la

sal (Ty).

Durante los experimentos las muestras liquidas a temperatura ambiente
fueron enfriadas rapidamente con N, liquido, en todas ellas se observaron dos
fases, una matriz amorfa con cristales embebidos dentro de ella. En los
termogramas correspondientes a estas muestras, se observd un evento
correspondiente a la temperatura de transicién vitrea y después de este evento
observamos un pico endotérmico correspondiente a la fusiébn de los cristales

formados.
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En la TABLA 4 se presentan los puntos de fusién (T), asi como las
temperaturas de transicion vitrea (T,4) de cada uno de los compuestos sintetizados,
determinados por medio de los eventos térmicos que se presentan en los

termogramas de la Figura 35.

TABLA 4

PESOS MOLECULARES DEL CATION, PUNTOS DE FUSION Y TEMPERATURAS
DE TRANSICION VITREA DE LAS SALES DE TETRAALQUILFOSFONIO.

Sal Peso molecular del | Punto de Fusion Transicion vitrea
catioén (g/mol) (°C) (°C)
(EH3P1) 315.54 49.0 -
(BH;PI) 343.59 -5.5 -94
(iBH3PI) 343.59 -79.3 -98.5
(H4P1)* 371.64 50.6 (48-50)
(OH3PI) 399.70 11.1 -84.1
(EOsPI) 399.70 57.3
(BOsPI) 427.77 571 —
(iBOsPI) 427.77 -80.5 -106
(HO3PI) 455.81 62.5 —
(O4PI)* 483.86 91.1 (87-88)*

* Sales sintetizadas y puntos de fusion (entre paréntesis) reportados por Feschenko
y colaboradores. [27]
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En la Figura 35 se presentan los termogramas para las cuatro sales de
fosfonio liquidas a temperatura ambiente sintetizadas, asi como para el CH;CN
grado HPLC, éste ultimo medido con el propdsito verificar el buen funcionamiento

del equipo empleado para las mediciones.

Los termogramas de las sales solidas a temperatura ambiente se presentan

en el Apéndice C.
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Figura 35. Termogramas de los compuestos liquidos a temperatura ambiente
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A partir de los resultados obtenidos en la TABLA 4 se seleccionaron las sales

que presentaron puntos de fusion menores a 25°C para estudios posteriores.

3.5 Estabilidad Térmica

En la Figura 36 se presentan los termogramas realizados a las sales de
fosfonio liquidas a temperatura ambiente. Se observa que en todos los compuestos
se inicia la descomposicion térmica a temperaturas cercanas a 300°C y a partir de

340°C se lleva a cabo la rapida y total descomposicion de los mismos.

100 —— BH.PI
80 3

60
40 4

0 . i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i N
100 —— iBH,PI

100 —— OHP

% masa
o

100 —— iBO,PI

—ftr - r -1 17
100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 36. Termogramas de las sales de fosfonio liquidas a temperatura ambiente
del (a) BH;PI, (b) iBH3PI, (c) OH3Pl y (d) iBOsPI
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3.6 Determinacion de la Conductividad I6nica de las Sales

Los resultados de conductividad iénica para las sales de fosfonio sintetizadas
se presentan en la Figura 37. En este grafico se observa que la conductividad iénica
se incrementa con la temperatura y que la conductividad de las sales crece en el

siguiente orden iBO3Pl< OH3PI< BH;PI < iBH;3PI.

Temperatura (°C)
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Figura 37. Grafico tipo Arrhenius de conductividad vs 1000 el inverso de la
temperatura para los cuatro liquidos iénicos puros bajo estudio.
Posteriormente a estas sales se les adiciond I, y 3-MPN en las proporciones
que se definen en la TABLA 5 y a cada una de las disoluciones preparadas se les
realizé un analisis de espectroscopia de impedancia. Los resultados de
conductividad obtenidos para las sales de tetralquilfosfonio puras, asi como para las
mezclas yoduro de tetraalquilfosfonio:l, [100:1 mol], y para esta ultima con adiciones

de solvente se presentan a manera de graficos tipo Arrhenius del log conductividad
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(S/cm) vs 1000 veces el inverso de la temperatura en escala de Kelvin. En estos

graficos [ver Figuras 38-41] se observa la dependencia de la conductividad de las

muestras con respecto a la temperatura de las mismas.

TABLA 5

COMPOSICION Y NOMBRE ASIGNADO A CADA UNA DE LAS SOLUCIONES
QUE SE LES REALIZO ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Composicién de la solucién
Nombre asignado % R’RsPI’:l, (100:1 mol) % 3-MPN
1 100 ---
2 95 5
3 90 10
4 85 15
5 80 20
6 75 25
7 70 30
8 50 50
9 30 70
10 10 90

* Cualquiera de las 4 sales liquidas sintetizadas en este trabajo

En la Figura 38 se presenta el grafico tipo Arrhenius para toda la serie de

mezclas preparadas a partir del BH3PI. Las curvas mostradas en este gréfico indican

que la conductividad de las muestras aumenta con la temperatura. En el caso de la

sal pura la conductividad i6nica es del orden de 107 a 10®° S/cm y ésta se ve

incrementada en un orden de magnitud con la adicién de |,, de manera que su

conductividad es de 10® a 10 S/cm. Cuando a la muestra de BHsPI:l, (100:1 mol)
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se le adicion6 un 5% del solvente 3-MPN, la conductividad de la muestra se vuelve
a incrementar pero en menor magnitud en comparacion con la adicion de |, esta
tendencia se sigue manifestando con las posteriores adiciones de solvente. Al
comparar las curvas correspondientes a las muestras con solvente se observa que
el incremento de la conductividad es mas marcado a baja temperatura (25 °C) que a

alta temperatura (75 °C).
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Figura 38. Grafico tipo Arrhenius de log de conductividad vs 1000 1/T para una serie
de soluciones preparadas a partir del BH;PI.
mBH;Pl,©1, %2 O3, +4,®5, %6, » 7,% 8, 9,A10.
La composicion de cada soluciéon y el nombre asignado a cada una de ellas se
presenta en la TABLA 5.
En la Figura 39 se presenta el grafico tipo Arrhenius para la serie de
soluciones preparadas a partir del iBH;PI. Las curvas mostradas en este grafico

indican que la conductividad de las muestras aumenta con la temperatura. En el

caso de la sal idnica pura la conductividad iénica es del orden de 107 a 10° S/cm y
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ésta se ve incrementada en un orden de magnitud con la adicién de |,, de manera
que su conductividad es de 10° a 10®* S/cm. Cuando a la muestra de iBH;Pl:l,
(100:1 mol) se le adicion6 un 5% (p/p) del solvente 3-MPN, la conductividad de la
muestra se vuelve a incrementar pero en menor magnitud en comparacion con la
adicioén de |,, esta tendencia se sigue manifestando con las posteriores adiciones de
solvente hasta llegar a un 20% de solvente, a partir de la adicion 25 % de solvente
se manifiesta un ligero descenso en la conductividad, pero con la siguiente adicién
de 50% de solvente se vuelve a presentar la tendencia de aumento de la

conductividad con la adicion de solvente.
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Figura 39. Gréfico tipo Arrhenius de log de conductividad vs 1000 1/T para una serie
de soluciones preparadas a partir del iBH;P!I
B iBHPI, &1, #2 O3, +4,®5, 6, %8, €9,A10.
La composicion de cada solucion y el nombre asignado a cada una de ellas se
presenta en la TABLA 5.
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En la Figura 40 se presenta el grafico tipo Arrhenius para toda la serie de
mezclas preparadas a partir del OH3Pl. En el caso de la sal pura la conductividad
i6nica es del orden de 107 a 10° S/cm y ésta se ve ligeramente incrementada con la
adicion de I,, de manera que su conductividad es de 10® a 10° S/cm. Cuando a la
muestra de BH3PI:l, (100:1 mol) se le adiciond un 5% del solvente 3-MPN, Ila
conductividad de la muestra se vuelve a incrementar pero en menor magnitud en
comparacion con la adicion de |,, esta tendencia se manifiesta hasta una adicion de
solvente de 25 %, con las posteriores adiciones de solvente se observa que la

conductividad permanece constante.
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Figura 40. Gréfico tipo Arrhenius de log de conductividad vs 1000 1/T para una serie
de soluciones preparadas a partir del OH3PI
BOHPI,L& 1,52, O3, +4,85, %6, %8, €9,A10.
La composicion de cada solucidon y el nombre asignado a cada una de ellas se
presenta en la TABLA 5.
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En la Figura 41 se presenta el grafico tipo Arrhenius para la serie de
soluciones preparadas a partir del iBO3sPI. En el caso de la sal idnica pura la
conductividad iénica es del orden de 10° a 10®° S/cm y ésta se ve incrementada en
un orden de magnitud con la adicion de |, de manera que su conductividad es de
10®° a 10 S/cm. Cuando a la muestra de iBO3PI:1, (100:1 mol) se le adicioné un 5%
(p/p) del solvente 3-MPN, la conductividad de la muestra se vuelve a incrementar
pero en menor magnitud en comparaciéon con la adicién de |,, esta tendencia se
sigue manifestando con las posteriores adiciones de solvente hasta llegar a un 10%
de solvente, a partir de la adiciéon del 15 % de solvente se manifiesta un ligero
descenso en la conductividad, pero con la siguiente adicion de 20% de solvente se
vuelve a presentar la tendencia de aumento de la conductividad que se mantiene

hasta el 90% con la adicién de solvente.
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Figura 41. Gréfico tipo Arrhenius de log de conductividad vs 1000 1/T para una serie
de soluciones preparadas a partir del iBO;PI.
B BOPI,&1,#2 O3, +4,®5, k6, %8, ¢9,A10.
La composicion de cada solucion y el nombre asignado a cada una de ellas se
presenta en la TABLA 5.
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Algunos de los graficos tipo Nyquist, asi como los graficos de conductividad
idnica vs frecuencia, empleados para la obtencion de los puntos en los graficos tipo

Arrhenius se muestran en el Apéndice D.

3.7 Determinacion de la Reversibilidad del Par Redox

Con el propdsito de conocer si la sal de fosfonio sintetizada es electroactiva y
que ademas presenta un comportamiento adecuado para su empleo en la celda solar,
se analizaron una serie de soluciones preparadas a partir del iBH3;PIl por medio de un
analisis de voltamperometria ciclica.

Antes de que se realizaran estos experimentos, las soluciones preparadas

fueron analizadas por medio de un analisis de espectroscopia de UV-Vis.

5- —— iBH,PI/L, (100:1 mol)

Absorbancia

200' - '3(|)0' o '4(|)0' - '5(|)0' - 'G(I)O' o '7(I)O'
Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectro de UV-Vis de una solucion 12 mM de iBH3Pl y
3 mM de |, en 3-MPN
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En el espectro de la Figura 42 se presenta principalmente 2 picos
correspondientes a los maximos de absorcion del ion triyoduro 293 nm y 363 nm [67].
Este espectro ademas de proporcionarnos informacién util sobre las especies de
interés que estan presentes en la solucion al inicio de la voltamperometria, también son
una evidencia de que los productos sintetizados efectivamente son yoduros, que al
estar en presencia de |, forman la especie ion triyoduro (I3); también se observa en
este espectro la ausencia de las bandas del I, que se manifiesta principalmente por
una banda ancha a 462 nm y 290 nm.

En el espectro UV-Vis de la solucién de iBH3Pl en 3-MPN también se presenta
una banda angosta y bien definida a 226 nm correspondientes al maximo de absorcién
del ion yoduro.

De acuerdo a las especies con las que contamos inicialmente en la solucién se
pueden estimar las reacciones electroquimicas que se esperan y que se manifestaran
en picos de oxidacion y reduccion en el ciclovoltamperograma, de manera que al
realizar el barrido de potencial en la direccibn anddica se espera que ocurran las
siguientes reacciones:

3I - I3 + 2e (43)
2l; > 3, o+ 2e (44)
Y al barrer en la direccion catodica las reacciones inversas a (43) y (44).

A partir de este momento los valores de voltajes mencionados en esta seccion
son referidos al electrodo de cuasi-referencia de Pt.

Primeramente se determiné la ventana electroquimica de una solucién 1.2 M de
tetrafluoroborato de butilmetilimidazolio (bmImBF,) en 3-MPN que es la solucion del
electrolito soporte en el solvente empleado para estos analisis, se encontré que la
ventana electroquimica fue de 0.7 V a 1.5 V con respecto al electrodo de cuasi-

referencia de Pt. Después se realizaron experimentos preeliminares a la solucién 12
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mM de iBH;Pl 'y 1.2 M de bmImBF, en 3-MPN a una velocidad de 100 mV/s, en estos
que se observaron que los picos correspondientes a las reacciones presentes
aparecen en un intervalo de 0.7 V a —0.5 V, por lo tanto los experimentos posteriores

solo se realizaron en este intervalo de potencial.
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Figura 43. Ciclovoltamperograma de una solucién 12 mM de iBH;Ply 1.2 M de
bmIimBF, en 3-MPN, (a) barrido en la direccién catédica, 100 mV/s,
(b) barrido en la direccion anddica, 100 mV/s.

A la soluciéon 12 mM de iBH3Pl y 1.2 M de BMImBF,4 en 3-MPN se le realiz6é una
voltamperometria ciclica (ver Figura 43) iniciando en la direccion catodica del potencial
a circuito abierto (Vca) hasta —0.44 V, posteriormente se continué el barrido en la
direccién anddica hasta llegar a 0.66 V y nuevamente se barrié en el sentido de
reduccién y asi sucesivamente hasta completar un determinado numero de ciclos, este
experimento se realiz6 a 100 mV/s (velocidad previamente seleccionada). En este
experimento se observan 3 picos (I, Il y II’) durante el primer barrido (ver Figura 43 (a),

dos de ellos anddicos (0.11 V y 0.5 V) y uno catddico (0.45 V) y en barridos posteriores
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se manifiesta un pico catddico extra (I, -0.2 V). El pico I', que aparece a partir del
segundo barrido se atribuye a la reduccion de una especie que no estaba inicialmente
presente en la solucién, es decir que fue generada durante el barrido de oxidacion. Es
importante mencionar que si en este mismo experimento el barrido se inicia en la
direccién anddica [Ver Figura 43 (b)] este fendmeno no se presenta, es decir en todos
los ciclos se presentan los 4 picos que se observan a partir del segundo ciclo del

experimento anterior.

3.0u
— { =—— 10mVs
< 2.0y ——50mVis
~ --100 mV/s
o 1.0u+
C -
2 0.0+
S 10yl
o 1.0y 1
-2.0u
8.0l §—— 200 mvis
2 6.0 4—— 500 mV/s
e 4_op_: - - -1700 mV/s
9 2_0”__ ----- 1000 mV/s
C 00—_
-0:’ -2.0y
S -4.0u =
O Bopd ="
-8.op +-r—4———"1r+--r—-——rr—r—r—r—r—r—r——rr——

- T T T T T T T T T 1
-05 -04 -03 -02 -01 0.0 01 02 03 04 05 06 0.7
Voltaje (V) vs EQRP

Figura 44. Ciclovoltamperograma de una solucion 12 mM de iBH3PIl, 3mMde l,y 1.2 M
de bmimBF, en 3-MPN, (a) a 10, 50 y 100 mV/s,
(b) 200, 500, 700 y 1000 mV/s.
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A una solucién 12 mM de iBH;PIl, 3 mM de I, y 1.2 M de bmIimBF, en 3-MPN se
le realizé una serie de analisis de voltamperometria ciclica, estos se llevaron a cabo a
diferentes velocidades de barrido (10, 50, 100, 200, 500, 700 y 1000 mV/s) con el
propésito de optimizar el resultado de esta técnica (detectar reacciones
electroquimicas lentas y rapidas). En esta serie de experimentos el barrido se realizé
en la direccion anddica desde el potencial a circuito abierto (Vca) hasta 0.7 V con
respecto al electrodo de Pt, posteriormente se continué el barrido en la direccion
catddica hasta llegar a —0.5 V y nuevamente se barrid en el sentido de reduccién y asi
sucesivamente hasta completar un determinado numero de ciclos. En todos los
experimentos se observan 2 picos anodicos (0.11 V y 0.5 V) y 2 picos catddicos, (0.45
V y —-0.2 V). Los picos anddicos fueron denominados como | y Il y los mismos testados

se refieren a los picos catédicos.
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Figura 45. Voltamperogramas de la solucién 12mM de iBH;PIl, 3mM de I, y 1.2 M de
bmImBF,: (a) 10, 50 y 100 mV/s, (b) 200, 500, 700 y 1000 mV/s.



118

En la Figura 45 se presentan los voltamperogramas realizados a la solucién 12
mM de iBH3;PI, 3 mM de |, y 1.2 M de bmimBF, en 3-MPN en los que solamente se
considerd la reaccidon 1 (reaccion de interés), estas mediciones se realizaron a
diferentes velocidades de barrido con el propdsito de corroborar que estos picos
corresponden a una reaccion quimicamente reversible y el comportamiento del par

redox en estudio.

3.8 Construccion de Celdas Solares Tipo Gratzel

Una de las etapas mas importantes en la construccion de la celda fue la
preparacion del electrodo negativo, en esta seccion se presentan algunos analisis
realizados al TiO, con los que se verificd que la pelicula cumplia con los requisitos

necesarios.

En la Figura 46 se presentan los patrones de difraccion del TiO, empleado en la
construccion de la celda antes y después de la realizacion del tratamiento térmico a
450°C. En estos se observan la presencia de dos de las fases polimorficas del TiO,,
rutilo y anatasa que se diferencian en el patron de rayos-X. Se puede observar que
después del tratamiento térmico las reflexiones de las fases presentan menor

intensidad.
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Figura 46. Patrones de DRX para el TiO, (a) después y (b) antes del sinterizado a
450°C, (c) reflexiones del rutilo y anatasa [21-1276 y 21-1272 respectivamente de
acuerdo al Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD)].

En la Figura 47 se presenta una micrografia de la pelicula de TiO, después del

sinterizado a 450°C. En esta se observa la formacion de cuellos entre las

nanoparticulas de TiO,.

Figura 47. Micrografia del TiO, después del sinterizado, ésta se obtuvo de un
Microscopio de Barrido Electronico
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Después de tefiir la pelicula con el colorante ésta adquirié un color purpura y el

electrodo continda con apariencia translucida.

Con respecto al electrodo positivo se observa que después de la deposicion de
Pt sobre el vidrio conductor transparente, éste presenta algunas manchas grises
debidas a una mayor concentracion de Pt en las orillas del sustrato, lo cual no afecta la
celda ya que esta seccion era utilizada para hacer contacto entre los caimanes y el

vidrio.

3.9 Uso de Electrolitos de Fosfonio en una Celda Solar Tipo Gratzel

Se prepararon cuatro diferentes soluciones cuya composicién y concentracion
se presentan en la TABLA 2. En la Figura 48 se presentan los graficos tipo Arrhenius
para las soluciones preparadas para su empleo como electrolitos en la celda tipo

Gratzel.
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Figura 48. Grafico tipo Arrhenius de conductividad vs temperatura para:
1) 0.5 M de TPAI, 0.04 M de I, en PC:AcN (4:1 v/v), 2) 0.5 M de iBH;PI, 0.04 M de I,
en PC:AcN (4:1 v/v) y 3) 0.5 M de iBH;PI, 0.04 M de I, en 3-MPN

En este grafico se observa que la soluciéon que presenta mayor conductividad
es la solucion electrolitica preparada segun la formulacion de Gratzel a partir de
iBH3PI/l, en 3-MPN, sin embargo a altas temperaturas se observa que la solucion
electrolitica preparada segun la formulacion de Gratzel en la que se empled iBH3;PI en
PC:AcN presenta mayor conductividad a mayores temperaturas (55 °C). Con respecto
a la soluciéon electrolitica convencional empleada por Gratzel se observa que ésta

presenta menor conductividad que la solucion preparada a partir del iBH;Pl en el

mismo solvente y con la misma cantidad de I..
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3.10 Caracterizacion de las Celdas Tipo Gratzel

Esta seccion se divide en cuatro sub-secciones en las que se presentan las
respuestas de las celdas solares tipo Gratzel cuando en ellas se utilizan cuatro tipos de

soluciones electroliticas.

3.10.1 Solucion Electrolitica Convencional TPAI/l; en PC:AcN

En la Figura 49 se presenta una curva corriente-potencial de la celda solar tipo
Gratzel construida en este trabajo, en esta celda se emplea la solucion electrolitica

convencional de Gratzel preparada a partir de la sal de TPAIl y |, en PC:AcN

27000 lux
19800 lux
3200 lux

Densisdad de corriente (mA/cmz)

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Voltaje (V)

Figura 49. Curva corriente-potencial para una celda solar tipo Gratzel.
Electrolito: TPAI y I, en PC:AcN
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En la TABLA 6 se presentan los parametros que caracterizan al sistema fotovoltaico en

el que se emplea la solucién electrolitica preparada a partir de TPAI, I, y PC:AcN.

TABLA 6

PARAMETROS DE LAS CELDAS CONSTRUIDAS: TPAI y |, en PC:AcN

A 27000 lux, P luz= 8.9 mW/cm?

VCA ICC VppM |ppM P celda Factor de | Eficiencia
(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm® | llenado (%)
Celda 1 0.690 1.09 0.510 1.01 0.52 0.68 5.84
Celda 2 0.680 1.16 0.500 1.05 0.53 0.66 5.96
Celda 3 0.685 0.97 0.520 0.88 0.46 0.69 5.17
Celda 4 0.665 1.06 0.495 0.97 0.48 0.68 5.39
Promedio | 0.680 1.07 0.506 0.98 0.50 0.68 5.59
Desviacion | 0,011 0.08 0.011 0.07 0.03 0.01 0.37
Estandar
A 19800 lux, P luz= 7.5 mW/cm?
VCA ICC VppM |ppM P celda Factor de | Eficiencia
) (MA) (V) (mA) | (mW/cm® | llenado (%)
Celda 1 0.660 0.68 0.505 0.48 0.24 0.55 3.20
Celda 2 0.660 0.72 0.503 0.6 0.30 0.63 4.00
Celda 3 0.680 0.55 0.501 0.49 0.24 0.66 3.20
Celda 4 0.670 0.58 0.520 0.54 0.28 0.71 3.73
Promedio | 0.668 0.63 0.507 0.53 0.27 0.64 3.53
Desviacion | 0,010 0.08 0.009 0.05 0.03 0.07 0.40
Estandar
A 3200 lux, P luz= 1.4 mW/cm?
Vea lcc Vepm lepm P celda Factor de | Eficiencia
(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.560 0.11 0.502 0.08 0.038 0.58 2.71
Celda 2 0.580 0.12 0.500 0.1 0.05 0.69 3.57
Celda 3 0.595 0.09 0.505 0.08 0.039 0.74 2.79
Celda 4 0.590 0.1 0.510 0.08 0.0408 0.69 2.91
Promedio 0.581 0.11 0.504 0.09 0.04 0.68 2.71
Desviacion | 0.015 0.01 0.004 0.01 0.01 0.07 0.39

Estandar




3.10.2 Solucion Electrolitica de iBH;PI/l, en PC:AcN
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En la Figura 50 se presenta la curva corriente-potencial que caracteriza la celda

solar tipo Gratzel preparada empleando la solucién electrolitica a partir de la sal de

iBH3Pl y I, en PC:AcN
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Figura 50. Curva corriente-potencial para una celda solar tipo Gratzel.
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Electrolito iBHs;PI y I, en PC:AcN

En la TABLA 7 se presentan los parametros que caracterizan al sistema

fotovoltaico en el que se emplea la solucion electrolitica preparada a partir de iBH3PI, |,

y PC:AcN.



TABLA 7

PARAMETROS DE LAS CELDAS CONSTRUIDAS iBH;PI y I, en PC:AcN

A 27000 lux, P luz= 8.9 mW/cm?

Vea loc Vern loput P celda | Factor de | Eficiencia

(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0610 | 1.62 0.400 | 1.28 0.51 0.82 573
Celda 2 0.615 1.6 0.400 1.3 0.52 0.53 5.84
Celda 3 0.620 1.6 0.400 | 1.33 0.53 0.54 5.96
Celda 4 0.620 1.6 0.410 1.3 0.53 0.54 5.96
Promedio | 0.616 | 1.61 0.403 | 1.30 0.52 0.61 5.87
Desviacion
Etandar 0.005 | 0.01 0.005 | 0.02 0.01 0.14 0.11
A 19800 lux, P luz= 7.5 mW/cm?

Vea lce Veem lepm P celda | Factor de | Eficiencia

(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.590 | 1.06 0.400 | 0.82 0.33 0.52 4.40
Celda 2 0.595 | 1.06 0.405 | 0.81 0.33 0.52 4.40
Celda 3 0.600 | 1.02 0.400 | 0.82 0.33 0.54 4.40
Celda 4 0.600 | 1.02 0.405 | 0.82 0.33 0.54 4.40
Promedio | 0.596 | 1.04 0.403 | 0.82 0.33 0.53 4.40
Desviacion
Etandar 0.005 | 0.02 0.003 | 0.00 0.00 0.01 0.00
A 3200 lux, P luz= 1.4 mW/cm

VCA ICC VPPM IPPM P Celda Factor de EﬂCienCia

(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.525 0.2 0.405 | 0.16 0.063 0.59 450
Celda 2 0.550 | 0.2 0.430 | 0.16 0.069 0.63 4.93
Celda 3 0.540 0.2 0.445 | 0.14 0.062 0.58 4.43
Celda 4 0.525 0.2 0.440 | 0.15 0.066 0.63 471
Promedio 0.535 0.20 0.430 0.15 0.07 0.61 4.64
[E)es,"iadé” 0012 | 0.00 0018 | 0.01 0.00 0.03 0.23

standar
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3.10.3 Solucién Electrolitica de iBH;PI/l, en 3-MPN

En la Figura 51 se presenta la curva corriente-potencial que caracteriza la celda
solar tipo Gratzel preparada empleando la solucién electrolitica a partir de la sal de

iBH3Pl y I, en 3-MPN
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Figura 51. Curva corriente-potencial para una celda solar tipo Gratzel.
Electrolito: iBH3;Pl y I, en 3-MPN.

En la TABLA 8 se presentan los parametros que caracterizan al sistema
fotovoltaico en el que se emplea la solucion electrolitica preparada a partir de iBH3PI, |,

y 3-MPN.
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PARAMETROS DE LAS CELDAS CONSTRUIDAS: iBH3PI y I, en 3-MPN

A 27000 lux, P luz= 8.9 mW/cm?

Vea lec Veem lpn P celda | Factor de | Eficiencia
(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.565 1.36 0.390 1.2 0.47 0.60 5.28
Celda2 | 0.600 1.35 0.420 1.17 0.49 0.60 5.51
Celda3 | 0.610 1.38 0.395 1.12 0.44 0.52 4.94
Celda4 | 0.555 1.4 0.405 1.2 0.48 0.62 5.39
Promedio | 0.583 1.37 0.403 1.17 0.47 0.59 5.28
Desviacion | 5 57 | 002 | 0013 | 0.04 0.02 0.04 0.24
Estandar
A 19800 lux, P luz= 7.5 mW/cm?
Vea lce Vepm lepm P celda Factor de | Eficiencia
(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.595 0.90 0.380 0.76 0.29 0.54 3.87
Celda2 | 0.570 0.99 0.360 0.78 0.28 0.49 3.73
Celda3 | 0.600 0.89 0.390 0.74 0.29 0.53 3.87
Celda4 | 0.545 0.86 0.405 0.63 0.26 0.54 3.47
Promedio | 0.578 0.91 0.384 0.73 0.28 0.53 3.73
Desviacion
Ectandar | 0:025 0.06 0.019 0.07 0.01 0.02 0.19
A 3200 lux, P luz= 1.4 mW/cm?
Vea lcc Vepum lpem P celda | Factor de | Eficiencia
(V) (mA) (V) (mA) | (mW/cm?) | llenado (%)
Celda 1 0.535 0.16 0.460 0.11 0.051 0.59 3.64
Celda 2 0.495 0.18 0.405 0.12 0.049 0.54 3.50
Celda 3 0.530 0.16 0.425 0.11 0.046 0.57 3.29
Celda 4 0.460 0.17 0.375 0.11 0.041 0.53 2.93
Promedio 0.505 0.17 0.416 0.11 0.05 0.56 3.34
Desviacion | ) )35 0.01 0.036 0.01 0.00 0.03 0.31
Estandar




CAPITULO 4

DISCUSIONES

En este capitulo se da una explicacion a los fendmenos descritos en el Capitulo 3, esta
tarea se basé en libros y articulos de arbitraje internacional. Este capitulo al igual que
el 2 y el 3 esta dividido en 10 secciones, de manera que la numeracién de cada una de
ellas es acorde para un tema determinado, tal disposicién se realizd con el propésito de

facilitar la lectura de este trabajo.

4.1 Sintesis de las Sales Cuaternarias de Fosfonio

En el ano de 1969 Feshchenko et al. [27] reportaron la sintesis de yoduros de
tetraalquilfosfonio con cationes simétricos, asi como sus puntos de fusion; a partir de
este trabajo surgio la idea de sintetizar nuevas sales con menor punto de fusion, en las
que los cationes de éstas tuvieran menor simetria que los reportados por Feshchenko
et al.

La modificaciéon estructural planeada para disminuir el punto de fusién consistié
en modificar el tamafio de una de las cuatro cadenas alquilicas iguales con las que

contaba el cation fosfonio simétrico y de esta manera obtener sales con cationes con
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tres cadenas alquilicas iguales y una diferente. Ya que la sintesis se llevaria a cabo a
partir de una tri-n-alquilfosfina con tres cadenas iguales y de un yodoalcano, entonces
se seleccionaron del trabajo de Feshchenko 2 sales simétricas que tuvieran puntos de
fusion relativamente bajos (ya que partimos de la hipétesis que esta sal simétrica seria
la de mayor punto de fusion) y asi seleccionar el tipo de fosfina que se utilizaria para la
sintesis, las sales seleccionadas fueron el H4PI con punto de fusién 48-50°C y el O4PI
con punto de fusion de 87-88°C, de manera que las fosfinas empleadas fueron: la tri-n-
hexilfosfina y la tri-n-octilfosfina. Con respecto a los yodoalcanos, cuyo grupo alquilico
seria la cadena diferente en el cation fosfonio, se seleccionaron aquellos que fueran de
bajo peso molecular (ya que generalmente a menor peso féormula menor punto de
fusion), los yodoalcanos seleccionados fueron: 1-yodoetano, 1-yodobutano, 2-metil-1-
yodopropano, 1-yodohexano y 1-yodooctano.

La sintesis de las sales cuaternarias de fosfonio se realizd al hacer reaccionar
una tri-n-alquilfosfina con un yodoalcano, segun se muestra en la Ecuacién 43, donde
se ejemplifica la reaccion de formacion de la sal de H4PI, una de las sales sintetizadas

por Feshchenko et al. en el afio de 1969 [27].

CH,4 CH,
| |
(CH,)s (CH,)s
| |
H,C —(CHp)s — "33 + I — CH)—CH, HyC — (CHp)s — T7(0H2)5 —CH, (43)
(CH,)s (CH,)s
CH, CH,
Tri-n- 1- H4PI

hexilfosfina yodohexano (yoduro de tetra-n-hexilfosfonio)
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Entre los métodos de sintesis de liquidos idbnicos mas conocidos se encuentra
el método convencional, que consiste en tratar térmicamente la mezcla de reactivos, el
método cuenta con dos variantes: en presencia de solventes organicos y en ausencia
de los mismos [33, 41]; también se encontré la sintesis asistida por microondas [68-70],
que consiste en someter la mezcla de reaccion a radiacion de microondas (empleando
un horno de microondas doméstico) y finalmente la sintesis asistida por ultrasonido,
que consiste en someter la mezcla de reaccion a radiacion ultrasénica [71, 72].

Debido a la preocupacion ecoldgica y econdmica que existe a nivel mundial por
el uso de solventes organicos y su liberacién a la atmésfera, asi como por la naturaleza
de los reactivos empleados, se descartaron los métodos de sintesis que emplean
solventes para la preparacién de las sales de fosfonio. De acuerdo con lo anterior,
primeramente se descarto la variable del método convencional en la que se empleaba
solvente, por lo tanto se contaba con tres opciones; al investigar las propiedades del
los reactivos con los que se partiria para la sintesis se observé que los yodoalcanos
presentaban tendencia a descomponerse con la temperatura y con la luz, por lo tanto
el método a utilizar seria alguno sobre el que se pudiera tener un control estricto de la
temperatura, de entre estos el método del microondas casero, aunque presentaba
numerosas ventajas, era el unico que no cumplia con este requisito [68-70]. Con
respecto al método convencional observamos que de ser empleado, se deberia tener
cuidado del intervalo de temperatura que se utilizaria durante la sintesis, sin embargo
ya que se desconocia la temperatura a la cual se llevaria a cabo la reaccion (que podia
ser temperatura ambiente) y como se afectaria la sintesis con el incremento de la
temperatura, se consideré como primera opcion la sintesis de las sales por la simple
mezcla de reactivos sin tratamiento térmico (solamente mantener la mezcla de

reaccion a temperatura ambiente), y la segunda opcion seria la sintesis asistida por
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ultrasonido. En ambos métodos fue posible mantener la mezcla de reaccidén en
ausencia de luz.

La reaccién de formacion de las sales de fosfonio se realizé6 en ausencia de
solventes, empleando el método de sintesis con radiacion ultrasénica cuando la
reaccion no se llevaba a cabo espontaneamente.

Aun cuando no es el objetivo de esta investigacién el encontrar el mecanismo
de reaccion bajo el cual se lleva a cabo la sintesis de las sales, es importante tener una
idea del mismo. En base a lo reportado por Robertson et al. en al afio 2020 [47] y
Balema et al. en el afio 2002 [73-75], la sintesis de este tipo de sales se lleva a cabo
por un mecanismo de sustitucion nucleofilica alifatica, especificamente Sy2, reaccion
caracteristica de los halogenuros de alquilo, ya que son excelentes sustratos para la
sustitucién nucleodfilica y la fosfina es un nucledfilo que tiene su caracteristico par de

electrones sin compartir.

4.2 Purificacion de Sales Cuaternarias de Fosfonio

El producto crudo obtenido después de la sintesis tenia un fuerte olor a
reactivos, y para continuar con la caracterizacién y posterior estudio de las sales fue
necesario la purificaciéon del mismo. El método de purificacién de las sales de fosfonio
fue el de extraccion ya que es una técnica rapida y versatil. Debido a la naturaleza de
las sales sintetizadas se realizaron extracciones liquido-liquido asi como extracciones
sélido-liquido. El solvente extractor empleado para la mayoria de las sales fue el éter

de petréleo y el éter etilico para el O4PI. Estos solventes fueron elegidos debido a que
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son solubles en las impurezas (reactivos) e insolubles en los productos. La agitacién se

realizé en el bano de ultrasonido.

Para corroborar la purificacion de las sales, se realizaron analisis de absorcion
ultravioleta/visible al solvente extractor después de cada extraccion, se encontré que
las bandas de absorcién mostradas en el espectro eran las mismas que presentaba el
yodoalcano. Se observa que después de cada extraccion la intensidad de los picos
principales va decayendo con el numero de extracciones que se realiza a la muestra,
es decir después de cada extraccion la cantidad de yodoalcano extraido es menor, por
lo tanto suponiendo un equilibrio del soluto entre las dos fases inmiscibles y una
constante de particibn mayor a uno, entonces la concentracion de yodoalcano extraido
debe ser mayor que la que se encuentra presente en la sal y esta es menor a 5 ppm,
segun se observa al comparar la magnitud de las bandas del espectro de una solucion
estandar de yodoalcanos con el de las bandas de la muestra (ver Figura 30). Esto

concuerda con la pérdida de olor a yodoalcano en la sal.

La purificacion de las sales se realizd hasta que en los espectros de absorciéon
ultrvioleta/visible no se presentaran cambios significativos en la intensidad de las
bandas de absorcion después de cada extraccion. Se corrobord la eficiencia de la

purificaciéon con la pérdida olor en las sales.
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4.3 Caracterizacion Estructural de las Sales Cuaternarias de Fosfonioiol

Al comparar los enlaces que se esperan en los compuestos sintetizados con los
enlaces de las fosfinas empleadas como reactivos, se puede esperar que ambos
espectros de sean muy similares, ya que las bandas que estaran presentes en el
espectro de los mismos seran las correspondientes alas vibraciones de los enlaces C-
H y C-C de las cadenas alquilicas (alcanos) y la correspondiente al enlace P-CH,. En
cambio al comparar los enlaces del yodoalcano con los de las sales de fosfonio
encontrariamos que la principal diferencia seria el enlace C-I, que no debe presentarse
en la sal de fosfonio.

El espectro de IR de un alcano puede ser interpretado en términos de cuatro
vibraciones: estiramientos y flexiones de los enlaces C-C y C-H. Las flexiones C-C
ocurren a frecuencias menores a 500 cm™ y por lo tanto no aparecen en el espectro de
IR. Las bandas que relacionan el estiramiento de los enlaces C-C son débiles y
aparecen a frecuencias de 1200-800 cm™ y son generalmente de poco valor en la
identificacidon de un espectro [58, 76, 77]. Las vibraciones caracteristicas de los alcanos

son los estiramientos y flexiones de los enlaces C-H.

4.3.1 BH;PI

En la Figura 31 se presentan los espectros de infrarrojo del BH;PI y de los dos
reactivos empleados en su sintesis, al comparar el espectro del 1-yodobutano con el
del BH;PI se observa la desaparicion del las bandas correspondientes a los enlaces C-I

en la sal de fosfonio, esto corrobora la formacion de la sal de fosfonio en la que no hay
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un enlace molecular C-I (500-600 cm™), sino un enlace iénico entre el ion fosfonio y el
ion yoduro y como este enlace es debido a la atraccion entre los iones no se espera
ver una sefal en el espectro de infrarrojo.

Si se comparan los espectros de la tri-n-hexilfosfina con el del BH3PI, se
observa que todas las bandas correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-H
de la fosfina aparecen en el espectro de la sal de fosfonio, sin embargo las
intensidades de algunas de las bandas son diferentes, esto debido a que hay un
cambio en la relacion CH,:CH; de la fosfina al fosfonio. El espectro también revela que
en la sal de fosfonio hay un incremento de la cantidad de —CH,- con respecto a la
fosfina, que se manifiesta por un incremento en la intensidad de la banda que se ubica
cerca de los 720 cm™, esta banda es debida al balanceo en el plano del -CH,-.

Con respecto al enlace P-CH,- se observa que hay un ligero desplazamiento en
la sefal (con respecto al numero de onda) de la fosfina a la sal de fosfonio, esto puede
ser atribuido a que en la sal de fosfonio hay un enlace P-CH,- mas que en la fosfina.
Este fendbmeno ocurre al comparar los espectros de todas las sales de esta seccion

con las fosfinas empleadas como reactivo de partida en la sintesis.

4.3.2 iBH;PI

En la Figura 32 se muestran los espectros de absorcién en el infrarrojo del 2-
metil-1-yodopropano, la tri-n-hexilfosfina y del iBH;PI, al comparar el espectro del 2-
metil-1-yodopropano con el del iBH;Pl podemos observar la desaparicion de las
bandas correspondientes a los enlaces C-I (1200 cm™, 602 cm™, 581 cm™, 471 cm™)

en la sal de fosfonio, debido al enlace iénico entre el ion fosfonio y el ion yoduro.
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A diferencia de los espectros de la tri-n-hexilfosfina con el BH3PI, la
comparacion de los espectros de la tri-n-hexilfosfina con el del iBH;PI presenta
diferencias mas marcadas, entre éstas la banda correspondiente a la flexién simétrica
del -CH; es aguda en la fosfina (1375 cm™), mientras que la sal de fosfonio presenta un
doblete (1370 cm™ y 1385 cm™), sefial debida al enlace -CH- (metino) que se
manifiesta principalmente en un doblete de la banda correspondiente a la flexion
simétrica del -CHj, esto concuerda con el hecho de que en la estructura del fosfonio
hay una cadena ramificada. Otra de las diferencias que se presentan en la
comparacion de estos espectros es el desplazamiento de la banda correspondiente al
enlace P-CH,-, en la fosfina este enlace a parece a 1417 cm™ mientras que en el
fosfonio a 1405 cm™.

La sefial que aparece alrededor de 720 cm™ se atribuye al balanceo en el plano
del -CH2- y se observa un cambio en las intensidades de ésta banda al comparar la
fosfina y la sal de fosfonio, esto debido a que el fosfonio presenta mas grupos —CH.-
que la fosfina. Cabe mencionar que esta banda aparece solamente cuando la cantidad
de —CH>- es mayor a 4, es por esto que esta banda no se presenta en el 2-metil-1-

yodopropano.

4.3.3 OH;PI

En la Figura 33 se presentan los espectros de infrarrojo de los reactivos
empleados para la sintesis del OH3PI, asi como talmbién el espectro de este ultimo. Al
comparar el espectro del 1-yodooctano con el del OH3PI se observa la desaparicién del
las bandas correspondientes a los enlaces C-I en la sal de fosfonio, debido a que no

hay un enlace molecular C-I, sino un enlace ionico entre el ion fosfonio y el ion yoduro.
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La interpretacion del espectro del OH3PI es muy similar a la del BH3PI, ya que la
Unica diferencia en estos es el tamafo de la cuarta cadena alquilica del fosfonio. Se

sugiere ver la explicacién en la seccién 4.3.1.

4.3.4 iBO5PI

En la Figura 34 se presentan los espectros de IR para el 2-metil-1yodopropano,
la tri-n-octilfosfina y del iBO3PI, al comparar el espectro del 2-metil-1-yodopropano con
el del iBO3PI se observa la desapariciéon del las bandas correspondientes a los enlaces
C-1 (1200 cm™, 602 cm™, 581 cm™, 471 cm™) en la sal de fosfonio, debido al enlace
idnico entre el ion fosfonio y el ion yoduro.

De igual manera que en la comparacion de espectros de la tri-n-hexilfosfina y el
iBH;PI (ver seccién 4.3.2) en los espectros de la tri-n-octilfosfina y el iBOsPI la banda
correspondiente a la flexion simétrica del -CH; es aguda en la fosfina (1375 cm™),
mientras que en la sal de fosfonio presenta un doblete (1370 cm™ y 1385 cm™) debido
a la presencia de una cadena ramificada en la estructura del fosfonio. Al igual que en
los otros espectros de las sales de fosfonio mostrados anteriormente se presenta un
ligero desplazamiento de la banda correspondiente al enlace P-CH,-, en la fosfina este
enlace aparece a 1418 cm™ mientras que en el fosfonio la banda se ubica a 1405 cm™.

Al igual que en los casos anteriores hay un incremento en la intensidad de la
banda que aparece alrededor de 720 cm™ atribuida a un aumento en la cantidad de—

CH.- en el fosfonio en comparacion con la fosfina.
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4.4 Mediciones de Punto de Fusion

En este trabajo se sintetizaron 10 yoduros de fosfonio, ocho de los cuales son
compuestos nuevos y solamente dos (H4Pl y O4PI1) estan reportados en literatura, los
puntos de fusion de estas dos sales, sintetizadas en este trabajo, concuerdan con los
reportados por Feschenko (ver TABLA 4). Con respecto a las otras sales esta es la
primera vez que se reporta su punto de fusion.

Con el propésito de corroborar la asignacion de los eventos térmicos para cada
termograma (ver Figura 35) se hizo cristalizar cada muestra, observandose el
crecimiento de los cristales a temperaturas cercanas a las de fusion que sugerian los
termogramas. Los cristales formados se sometieron a temperaturas superiores a sus
puntos de fusion, observandose la fusién de los mismos y registrandose la temperatura
en la que ocurrio el evento.

Bajo las condiciones en las que se llevaron a cabo los experimentos no se
observo un pico correspondiente a la cristalizacion (ver Figura 35) de la porcion de la
muestra que se encontraba en estado amorfo, se cree que esto es debido a la
dificultad que tienen esta clase de compuestos asimétricos en cristalizar y al pequefio
periodo de tiempo dado para que este fenémeno ocurriera.

Los puntos de fusion de la serie de sales de los yoduros de alquil tri-n-
hexilfosfonio disminuye en el siguiente orden: H4PI> EH;PI> OH;PI> BH3PI> iBH;PI, a
partir de esto se puede inferir la eficiencia de la cadena de diferente tamano del cation
para desestabilizar el estado sélido de las sales con respecto al estado liquido, de
manera que la eficiencia aumenta en el siguiente orden: hexil< etil< octil< butil<

isobutil.
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En la Figura 52 se presenta un esquema en donde se muestra como se ve
influenciado el punto de fusién de la sal al cambiar un catidon simétrico por uno
asimétrico (es decir al afiadir una cadena alquilica diferente al n-hexilo a la tri-n-
hexilfosfina). En este grafico observamos que una cadena ramificada en el cation
disminuye el punto de fusién de la sal; con respecto a las cadenas lineales, un minimo
se presenta cuando la cadena es de 4 atomos de carbono y a medida que el tamafio
de la cadena aumenta o disminuye el punto de fusién se incrementa ligeramente. Con
esta serie se comprueba la hipétesis de que la sal simétrica es la que presenta el
mayor punto de fusion comparada con las sales de cationes asimétricos. El incremento
del punto de fusion con la adicion de una cadena mas pequena que la de 4 carbonos
se atribuye a un mejor empaquetamiento del compuesto en el reticulo cristalino y por lo
tanto un aumento en el punto de fusién. Solamente se sintetizd6 un compuesto con una
cadena ramificada (iBH;PIl) y este presentd el menor punto de fusién de la serie,
produciéndose un cambio dramatico en el punto de fusidon (una diferencia de

temperatura mayor a 120°C) con respecto a la sal simétrica.

Para la serie de yoduros de alquil tri-n-octilfosfonio podemos observar que los
puntos de fusion de las sales disminuye en el siguiente orden: O4PI> HO3PI> EO;PI>
BH;PI> iBH3PI, de manera que se deduce que la eficiencia de la cadena alquilica de
diferente tamano para dificultar el empaquetamiento de las sales aumenta en el

siguiente orden: octil< hexil< etil< butil< isobutil.
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Figura 52. Puntos de fusion de las sales sintetizadas a partir del tri-n-hexilfosfina como

funcién del nimero de carbonos de una de las cadenas alquilicas.

En la Figura 53 se presenta un esquema en donde se expone como se ve

influenciado el punto de fusién de la sal al cambiar el cation simétrico por uno

asimétrico, (el cation se modificd al afadir a la tri-n-octilfosfina un grupo alquilico

diferente al n-octilo). Una cadena lineal en el cation asimétrico disminuye parcialmente

el punto de fusion de la sal con respecto a sal simétrica, sin embargo los cationes

asimétricos formados no presentan un cambio significativo en el valor del punto de

fusion al variar el tamafo del grupo alquilico afadido. Con respecto a la adicién de una

cadena ramificada se observa como ésta altera considerablemente su punto de fusion,

de manera que la diferencia en temperaturas entre la sal simétrica y la sal con cadena

ramificada es cercana a 170°C.
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Figura 53. Puntos de fusion de las sales sintetizadas a partir del tri-n-octilfosfina como
funcion del numero de carbonos de una de las cadenas alquilicas.

Se puede observar que en ambas series los compuestos simétricos, es decir
aquellos que cuentan con cuatro cadenas alquilicas iguales, son los que presentan
mayor punto de fusion en cada serie; lo que se atribuye a que la alta simetria del cation
le confiere al compuesto un mejor acomodo en el reticulo cristalino, de manera que se
requiere de mayor temperatura a la cual la energia térmica de las particulas sea
suficientemente grande para vencer las fuerzas intercristalinas que las mantienen en
una disposicion muy ordenada y cambiar a una disposicion desordenada que
caracteriza a los liquidos. Con la formaciéon de compuestos con cationes asimétricos
cambia el acomodo (menos compacto) de las particulas en el reticulo cristalino, de tal
manera que se necesita de menor energia térmica (con respecto a la sal simétrica)

para vencer los enlaces idnicos que mantienen a la sal en el estado sdlido.
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En los termogramas correspondientes a estas muestras (ver Figura 35) se
observé un evento correspondiente a la temperatura de transicion vitrea (T4) que se
asocié a un cambio en la rigidez de la matriz amorfa del compuesto. En la Figura 54 se
presenta un grafico de peso formula del catién contra la temperatura de transicion
vitrea (esta grafica solo considera a las sales liquidas a temperatura ambiente), en éste
observamos que para la serie de sales sintetizadas a partir de la tri-n-hexilfosfina la
temperatura de transicién vitrea decrece a medida disminuye el peso férmula, esto se
atribuye a una disminucion en las fuerzas de Van der Waals [78]; en los cationes que
presentan el mismo peso molecular se observa que la T4 disminuye con la ramificacion
de una de las cadenas del cation fosfonio, fendmeno atribuido a un descenso en las
fuerzas de atraccion de Coulomb (debido a que el cation ramificado apantalla mas al
P*, de manera que no es atraido con la misma fuerza por el anion y visceversa) [78].

No se establecio una relacion de las T4 con el peso formula del iBOsPI con sus
sales analogas [RO3PI], ya que a estas ultimas no se les determind su temperatura de
transicion vitrea. Al comparar las T4 de las sales iBH;PI e iBO3;PIl observamos que el
iBO3PI presenta menor temperatura de transicién vitrea que el iBH;PI, esto se atribuye
a que el descenso en las fuerzas de Coulomb tuvo una contribucion mayor que el

aumento en las fuerzas de Van der Waals.



142

-80 4

OH,PI
-85 L
_90_
BH,PI
:(3 -95 u
~ iBH,PI
= ]
-100
105 iBO,PI
]
-110 +—————————————
300 350 400 450

Peso férmula del cation (g/mol)

Figura 54. Grafico de peso férmula del catidn vs la temperatura de transicion vitrea

En las sales que tienen cationes con 4 cadenas lineales se observa que los
eventos asociados a los picos de T4y T concuerdan con la regla de los 2/3 propuesta
por Sakka and Mackenzie en 1971 [79], en la que la relacion Ty/T; = 2/3 por lo tanto
ésta se considera otra manera de corroborar la correcta asignacion de los eventos
observados en los termogramas [80]. Las sales que tienen cationes con una cadena
ramificada no cumplen con esta regla, se cree que esto es debido a que tienen una
mayor tendencia a permanecer en el estado vitreo que los compuestos con sus cuatro
cadenas lineales; esto lo relacionamos con la dificultad que tiene la sal para cristalizar
dada su asimetria.

Una vez conocidos los puntos de fusion de las dos series de sales sintetizadas
en este trabajo, se seleccionaron las sales que presentaron puntos de fusion menores
a 25°C para estudios posteriores, ya que el objetivo del trabajo es encontrar una sal
que en estado liquido tenga propiedades adecuadas para su utilizacion tanto como

electrolito y solvente en la celda solar tipo Gratzel.
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4.5 Estabilidad Térmica

Los resultados obtenidos de los analisis termogravimétricos revelan que la
descomposicién de las sales de fosfonio se lleva a cabo en un solo paso. Ya que las
muestras son estables térmicamente hasta temperaturas cercanas a 320 °C podemos
confiar en que estas sales son adecuadas para su empleo en la preparacion de la
solucion electrolitica de la celda solar ya que la temperatura maxima que alcanza una
celda solar que se encuentra expuesta al sol en una azotea es de hasta 82 °C [81].

En la Figura 55 se presenta un grafico donde se muestran dos termogramas,
uno de una sal de imidazolio, la cual empieza a descomponerse a una temperatura de
420°C; el otro termograma corresponde al iBH;PI, en este grafico se observa que el

iBH3PI inicia su descomposicion a 100 °C antes de la descomposicion de la sal de

imidazolio.
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Figura 55. Termogramas de una sal de imidazolio [82] y del iBH3PI.
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4.6 Determinacion de la Conductividad Iénica de las Sales

La conductividad i6nica depende de las cargas iénicas, de la concentracion de
los iones en el medio (que no necesariamente es proporcional a la concentracién del
electrolito) y de la movilidad de los mismos [50].

La movilidad i6nica depende de: la naturaleza del disolvente, del potencial
eléctrico, el tamafo del ion, la naturaleza del i6n, de la viscosidad del medio y de la
temperatura en que se llevo a cabo el experimento [48]. Para establecer el efecto de la
movilidad de los iones sobre la conductividad idnica se tomaron en cuenta todos lo
parametros anteriores, exceptuando el efecto del potencial aplicado, el cual se
mantuvo constante en todos los experimentos de impedancia electroquimica como
voltaje sinusoidal de 10 mV.

Naturaleza del ion. Tomando en cuenta que el cation fosfonio tiene la carga
positiva en su centro y que las cadenas organicas que se encuentran a su alrededor
son muy largas (es decir el P* se encuentra apantallado) y poco polarizables (ver
Figura 56), se infiere que se dificultara su migracion en el medio durante la aplicacion
de un campo eléctrico, lo que afectara su velocidad de migracion. El anién yoduro al no
estar apantallado por otros grupos debe en principio ser atraido con mayor facilidad por

el campo eléctrico
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Figura 56. Estructuras esperadas de los cationes BH;P" y del iBH;P*

Naturaleza del disolvente. En este trabajo se realizaron experimentos de
conductividad a liquidos iénicos puros y a liquidos iénicos con disolvente, de manera
que se consideraron las atracciones entre los iones (efecto de asimetria, ver seccién
1.11.3) y las interacciones entre las cargas de los iones en el disolvente, para dar una
explicacién de los fenédmenos observados.

Tamano del ion. Los iones que se encuentran presentes en la determinaciéon de
conductividad de las sales idnicas puras son los cationes fosfonio y los aniones yoduro
y se espera que los aniones yoduro tengan una movilidad mayor que los cationes
fosfonio ya que el yoduro tiene menor tamano. Los cationes fosfonio de las sales tienen
diferentes tamanos, por lo tanto esperamos que a medida que aumente el tamafio del
cation disminuya su movilidad ionica y por lo tanto la conductividad de la sal. Ahora
bien, considerando que el aniéon es el mismo en todas las sales y que lo Unico que
varia es el tamafo del cation, al tratar de dar una explicacién de los comportamientos
de las curvas en los graficos tipo Arrhenius, el efecto del anidén sera considerado como
constante. Con la adicion de |, a la sal de yoduro se presenta la formacién del anién
triyoduro, el cual tiene menor densidad de carga y mayor tamafo que el ion yoduro, de

manera que se espera que disminuya la movilidad del mismo por el aumento en su
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tamafo y por otro lado que disminuya la atraccion por el cation fosfonio facilitando asi
su migracion por el medio; sin embargo, ya que la cantidad de |, que se agrega es muy
pequena con respecto a la cantidad del yoduro de fosfonio, se considera en primera
instancia que tendra un efecto despreciable en la conductividad iénica de la mezcla
sal:l,.

Viscosidad. La conductividad i6nica de un compuesto se ve afectada por la
viscosidad del medio, ya que de ella depende la facilidad con la que migren los iones.
En este estudio no se llevaron a cabo mediciones de viscosidad, sin embargo se
consideraron a las temperaturas de transicién vitreas y a los puntos de fusion de cada
una de las sales como indicadores de sus viscosidades, ya que la viscosidad es un
proceso térmicamente activado. A menor temperatura de transicion vitrea se espera
que el compuesto en el estado liquido sea mas fluido a temperatura ambiente; con
respecto a los puntos de fusion, se espera que entre mas alejada se encuentre la
temperatura de fusion del compuesto de la temperatura a la cual se lleva a cabo la

medicién de la conductividad, menor sera la viscosidad del liquido.

4.6.1 Liquidos I6nicos Puros

En la Figura 37 se presenta un grafico tipo Arrhenius de conductividad vs
temperatura, en este se observan las curvas de los cuatro liquidos i6nicos a los cuales
se les realizaron analisis de impedancia electroquimica. Cada curva presenta una
determinada pendiente y valor de conductividad. En el caso de las sales sintetizadas a
partir de la tri-n-hexilfosfina (RH3PI), se observa que la conductividad se incrementa en

el siguiente orden: OH3;PI< BH3PI <iBH3PI (ver Figura 37). De las sales de fosfonio
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sintetizadas a partir de la tri-n-octilfosfina (RO3PI) sélo se midi6é la conductividad del
iBO3PI por ser la Unica sal de la serie liquida a temperatura ambiente.

La pendiente de una curva de un grafico tipo Arrhenius es proporcional a la
energia de activacion del proceso. La energia de activacion es la energia minima que
hay que proporcionar a los iones para que migren por el medio; es decir se puede
asociar la movilidad de los iones con la energia de activacién del proceso. Segun la
Figura 37, la energia de activacion de las sales se disminuye en el siguiente orden:
iBO5;PI> OH;PI> BH;PI> iBH;PI; con base a la energia de activacion del proceso, el
tamano de los iones, la naturaleza del cation, la naturaleza del medio y la viscosidad se
dara una explicacion del por qué de este comportamiento. En la TABLA 9 se presentan
algunos de los datos utiles para establecer el comportamiento de las curvas en el

grafico tipo Arrhenius.

TABLA 9

ENERGIAS DE ACTIVAQION, TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREAS,
TEMPERATURAS DE FUSION Y CONDUCTIVIDAD IONICA DE CUATRO SALES DE
FOSFONIO LIQUIDAS A TEMPERATURA AMBIENTE.

BH,PI iBH,P| OH.PI iBOPI
Ea (KJ/mol) 55.62 54.15 57.05 60
Ea (eV) 0.57 0.56 0.59 0.62
Tg (°C) 94 -98.5 -84 ~106
Pf(°C) 55 -79.25 15 -80.4
Gasc (nS/cm) 0.213 0.380 0.0933 0.055
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Considerando que los cationes fosfonios sintetizados en este trabajo tienen
carga 1%, que los yoduros tienen carga 1" y que las muestras son sales fundidas puras
en las que sus iones estan libres, se considera en primera instancia que la
conductividad se ve afectada solamente por la movilidad de los iones en la muestra.

El iBH3PI es la sal que presenta la mayor conductividad de este grupo de sales,
este fendbmeno se puede explicar en base a que requiere de menor energia (en
comparacion con el resto de las sales de esta seccion) para que sus iones migren por
el medio, este requerimiento de energia es menor que en el resto de las sales ya que
segun la Ty y punto de fusion, esta sal debe tener una viscosidad relativamente baja,
ademas se estima que el cation iBH;P* es el que tiene menor tamafio (comparado con
el resto de las sales liquidas sintetizadas en este trabajo), ver Figura 60. El cation
iBH3;P* cuenta con una cadena ramificada de cuatro carbonos lo que provoca que el P*
esté mas apantallado, lo que facilita la posible migracién del cation por el medio debido
a que disminuyen las atracciones tipo Colulomb entre el cation y el anion yoduro.

El BH3PI presenta menor conductividad idénica que el iBH;Pl y requiere de
mayor energia de activacion para que se lleve a cabo la migracion de los iones, lo
anterior se explica con base a las estimaciones de viscosidad realizadas en ambas
fases, en las que el iBH3;PI en las que presenta menor Ty y menor temperatura de
fusion que el BHsPI. También se estima que el tamafio del cation iBH;P* es menor que
el del BH3;P* (ver Figura 60). Otro factor que afecta la conductividad iénica en este tipo
de sales son las fuerzas de atraccion de tipo Van der Waals entre las cadenas
organicas de los cationes fosfonio que se encuentran proximos entre si, dificultando de
esta manera la migracion del catién por el medio.

El OH;PI es la sal que presenta menor conductividad con respecto a las sales
sintetizadas a partir de la tri-n-hexilfosfina y ademas presenta una energia de

activacion mayor que las otras dos sales antes mencionadas, esto se atribuye a que su
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T4 y punto de fusion se presentan a temperaturas mas elevadas, lo que sugiere mayor
viscosidad en el estado liquido, ademas al ser un cation de cadenas mas largas (en
comparacion que el BH3;PI e iBH3;Pl) tendra mas apantallada de la carga positiva del
catién debilitando asi su atraccion por el campo eléctrico. También se espera que
aunque disminuyan las fuerzas de Coulomb entre catién-anion (por el apantallamiento
que ofrecen las cadenas alquilicas al fosfonio), aumenten las fuerzas de atraccion de
van der Waals por el mayor tamafo de sus cadenas.

La baja conductividad idénica que presenta el iBO;PI se atribuye a que requiere
de mayor energia para que los iones migren en el medio bajo la fuerza del campo
eléctrico y aunque su T4 y temperatura de fusion indican que debe poseer baja
viscosidad, éste cuenta con un tamafio de catién grande lo cual disminuye la movilidad
del mismo en el medio. Con respecto a las fuerzas de atraccién entre los iones
esperamos que las fuerzas de atraccion de Coulomb disminuyan debido al
apantallamiento por cadenas alquilicas que tiene el catidén fosfonio, sin embargo debido
a que el cation cuenta con cadenas organicas mas largas, la energia de atraccion de
tipo van der Waals debe se verse incrementada considerablemente.

En la Figura 57 se observa que en las sales analogas (R'H3Pl), a menor energia
de activacion, mayor es la conductividad que presentan. No se realiza una
comparacion de este tipo para las sales sintetizadas a partir de la tri-n-octilfosfina ya
que solamente se estudio una sal de este tipo, sin embargo podemos observar que
presenta la misma tendencia que las sales de R’H;PI, es decir ya que este compuesto
tiene una alta energia de activacion presenta una conductividad menor que el resto de

las sales.
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Figura 57. Grafico de conductividad a 25°C vs energia de activacion

En la Figura 58 se muestra un grafico de condictividad vs temperatura de
transicidn vitrea; consideranto la Tg como una medida de la viscosidad de la muestra
se puede decir que: a medida que un liquido es menos viscoso presenta mayor
conductividad, tal como se muestra para la serie de sales homologas de RH;PI. Con
respecto al iBO3PI se observa que a pesar de ser una sal muy fluida (en comparacion
con el resto de las sales sintetizadas en este trabajo) su conductividad iénica es inferior
al resto de las sales. Cabe destacar que en este trabajo no se realizaron mediciones de
viscosidad y se refiere a mayor viscosidad o mayor fluidez en base a la deduccién de
que la viscosidad de las sustancias vitreas en la T4 es del orden de 107 dPa s [83], sin
embargo no se puede asegurar que la viscosidad de una muestra a temperaturas
superiores a la de la T, seguira el mismo comportamiento que el que presenta a la Ty,
ya que con un solo punto no se determina que tan marcado es el tipo de dependencia

de la viscosidad de la temperatura.
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Figura 58. Grafico de log de conductividad a 25 °C vs temperatura de transicion vitrea.

En la Figura 59 se presenta un grafico tipo Arrhenius de log de conductividad vs
temperatura en donde se muestran las curvas que presentan otro tipo de sales y la de
una de las sales sintetizadas en este trabajo, con el fin de realizar una comparacién en
cuanto a las conductividades idnicas de las mismas. En ésta se observa que otras
sales de yoduro presentan mayor conductividad que la de una de las sales sintetizadas
en este trabajo, lo que se atribuye a una diferencia en los tamanos y tipo de estructuras
de los cationes. Matsumoto y colaboradores [84] estudiaron una serie de sales que
contenian diferentes cationes con estructuras planas, tales como el imidazolio y el
pirrolidinio a la que posteriormente se les compararon sus conductividades con la de
sales cuaternarias de amonio que tenian el mismo anién (TFSI,
trifluorometilsulfonilamida) y el mismo peso molecular; llegaron a la conclusion de que
la planaridad del cation es un factor importante para que la sal presente alta
conductividad y alta fluidez. Esto se atribuye a que es mas sencillo que de desplace un
cation planar en un plano, a que se desplace un cation cuaternario que posee cuatro

cadenas alquilicas largas y que puede presentar anudamientos entre los diversos
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cationes. De esta manera se explica que la sal de imidazolio tenga mayor
conductividad que la sal de fosfonio. Al comparar las dos sales que tienen cationes de
fosfonio podemos observar que ambas presentan un comportamiento similar, adn
cuando la sal de bromuro se encuentra en el estado sélido, comportamiento que no se
justificaria desde el punto de vista que el yoduro de fosfonio en esa grafica es liquido a
temperatura ambiente, por lo tanto atribuimos este fendmeno a que el ion bromuro
aunque es mas polarizable que el ion yoduro posee menor tamafio, lo cual facilita su

migracion bajo el campo eléctrico.
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Figura 59. Graficos tipo Arrhenius para una serie de liquidos idnicos
Ce¢PBr: Bromuro de tetra-n-hexilfosfonio [30], MOENM2E-I: yoduro de metoxi-
etildimetiletilamonio [78], MHImI: Yoduro de metilhexilimidazolio [26], iBH3PI: yoduro de
trinexilisobutilfosfonio.
En la actualidad se requieren liquidos idnicos que posean alta fluidez y elevada
conductividad a bajas temperaturas, este objetivo se puede lograr al disminuir las

fuerzas de cohesién a un punto o6ptimo. La alta energia de cohesion induce a la

formacion de liquidos viscosos, misma que esta asociada a las fuerzas electrostaticas.
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A medida que se disminuye el tamafio de los iones, hay mayor fuerza de cohesién, por
lo tanto, si se incrementa la suma de los radios idnicos efectivos para disminuir las
atracciones de Coulomb entre estos se podria lograr alta fluidez; sin embargo, a
medida que se incrementa el tamafo de las particulas se hacen presentes las
interacciones de van der Waals. Una manera recientemente propuesta por Angell et al.
[78] de monitorear estos efectos, es emplear la temperatura de transicion vitrea como
un indicador de la cohesion, es decir, a menor T4 seran menores las fuerzas de
cohesion. De esta manera se deduce que debe existir un minimo en la relacion de la
suma de los radios y la T4. Debido a la dificultad de obtener el radio idnico efectivo de
las formulas estructurales, la suma efectiva del radio se representa como la raiz cubica
del volumen molar [(r' + r) ~ V,""]. Estrictamente el volumen molar para esta
aplicacion debe ser medido a la temperatura de transicion vitrea, sin embargo las
mediciones de densidades normalmente se llevan a cabo a temperatura ambiente,
pero considerando que el efecto de la temperatura en el volumen a temperatura
ambiente y en el de la T, es siempre muy pequefio (> 2%), se toman los volumenes
molares a temperatura ambiente. Una vez que se tienen tanto el volumen molar (V)
como la temperatura de transicion vitrea para una serie de liquidos iénicos (ver Figura
60) se puede observar si las combinaciones de aniones y cationes conducen a
minimos en los valores de T, posteriormente con la identificacion de las buenas
combinaciones tendremos una idea de la manera de predecir las propiedades de un
determinado liquido idnico, de modo que obtengamos el compuesto con las
propiedades necesarias para al aplicacion que se requiera.

En la Figura 60 podemos observar que las sales de fosfonio sintetizadas en
este trabajo salen de la tendencia que presenta la curva, esto se atribuye a que la
curva fue construida para iones y cationes poco polarizables, y que en nuestro caso

tenemos un anién polarizable. De manera que la linea punteada que se muestra en la
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Figura 60 se cree que es una parte de la tendencia que presentaria una curva en
donde se tuviera un catién poco polarizable con un anién polarizable, de aqui se
sugiere el estudio de otras sales similares para completar este curva. Segun Angell [78]
el minimo de este tipo de curvas para especies idnicas mas polarizables se debe
presentar a valores menores del V,, con respecto al minimo que se presenta en la
curva de especies poco polarizables. Considerando lo anterior el minimo de la curva
que empezamos a construir con las sales sintetizadas en este trabajo debe estar por
debajo de los 250 cm®/mol y por lo tanto estamos retirados del minimo (valor éptimo)
de esta curva y por esta razon las sales sintetizadas tienden a ser viscosas afectando

asi las conductividades de las mismas.
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Figura 60. Grafico de volumen molar vs temperatura de transicién vitrea, (a) el minimo
en esta curva corresponde a un volumen molar de 250 cm®mol, que corresponde a
una separacion interidnica de 0.6 nm [78]; (b) sales de fosfonio sintetizadas en este

trabajo.

La obtencion de liquidos iénicos con conductividades idnicas relativamente

bajas se atribuye a que las grandes fuerzas de atraccién de van der Waals que existen

entre las cadenas organicas del catién, ya que a mayores fuerzas de atraccion entre

los iones se dificultara la migracién de los mismos.
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Los valores obtenidos de V,, en la Figura 60 dan una idea de la suma de radio
idnico en la sal, por tanto considerando que el radio iénico del anién yoduro es
constante ya que es el mismo anién usado en todas las sales, entonces el cambio en el
volumen molar debiera ser atribuido solamente al incremento del radio iénico del
cation, de aqui que segun los valores de volumen molar, el radio i6nico de los cationes
fosfonio sintetizados a partir de la tri-n-hexilfosfina se incrementa en el siguiente orden
iBH3P* <BH3;P* <OH3P". El radio iénico del cation iBOsP* no se incluye dentro de la

serie anterior por ser una sal sintetizada a partir de la tri-n-octilfosfina.

4.6.2 Mezclas R'R;PI:l,

En esta seccion se compararan las curvas de las sales de triyoduro de
tetralaquilfosfonio con los de la mezcla de yoduro/triyoduro de tetraalquilfosfonio para
estudiar la influencia del ion triyoduro en la muestra. Después de determinar la
conductividad de los liquidos idnicos puros se adicioné una cantidad medida de |, a
cada uno de ellos, de manera que la proporcion de I':l, fue de 100:1. Con la adicion de
I, al yoduro de tetraalquilfosfonio esperamos la formacién del triyoduro de
tetraalquilfosfonio (Ver Figura 42). Las mediciones de conductividad realizadas a estas
muestras se presentan en las Figuras 38-41. Al comparar las curvas de los graficos
tipo Arrhenius de la mezcla de R'R;PI:l, con la sal R'R3PI, se observan cambios en sus
comportamientos, los cuales se atribuyen a la presencia del ion triyoduro. Por lo tanto
se tiene en la muestra tres iones diferentes: el cation fosfonio (R'RsP*), el anion yoduro
(I) y el triyoduro (I3"). Para llevar a cabo la interpretacion de los graficos tipo Arrhenius
se consideré que: el ion triyorduro (I3) es de mayor tamano que el yoduro y por tanto

se espera que presente un decremento tanto en su movilidad como en la conductividad
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de la sal; sin emabargo, este anion tiene menor densidad de carga que el ion yoduro y
se espera que éste se vea atraido con menor intensidad con el cation fosfonio y
viceversa y de esta manera se facilite su migracién en el medio.

Al comparar las curvas del iBH;PI con el iBH3PI:l, (ver Figura 39), se observa
que esta ultima presenta una conductividad superior a la del liquido idnico puro, sin
embargo requiere de mayor energia de activacion. EI aumento en la energia de
activacion nos indica que se requiere de energia extra para que los iones triyoduro
migren por el medio, esto concuerda con el hecho de que el ion triyoduro es de mayor
tamarno que el ion yoduro y por lo tanto se espera que tenga una menor movilidad. Por
otra parte, en las Figuras 38-41 observamos que la conductividad idnica de la mezcla
R’R;PI:l; aumenta en algunos casos hasta en un orden de magnitud con respecto a la
sal de yoduro pura.

La conductividad iénica total de la muestra se debe a la contribucién de cada

uno de los iones, tal como se muestra en la siguiente ecuacion:

Kk=F|z

R'R,P*

C +F‘z

u
R'RyP™ T R'R P

u C, o+ Fl, |u, c @4

.
donde « es la conductividad idnica, F es la constante de Faraday, z es la carga del ion,
u es la movilidad de los iones y C es la concentracion de la especie. Para la
interpretacion de estos datos también se consideré que la contribucion del cation
fosfonio en la conductividad total se mantiene constante y que el incremento de la
misma se debe a un cambio en algunos de los factores correspondientes al ion yoduro
o triyoduro. Al afiadir yodo a la sal de yoduro (100:1 molar de R’'R3Pl:l,), algunos de los
iones yoduro reaccionan con el yodo para formar el ion triyoduro, por lo tanto la
concentracion de iones yoduro decrecera y aumentara la concentracion de iones
triyoduro, manteniéndose la misma cantidad de aniones en el medio. Debido a que la

concentracion de iones triyoduro en la muestra es muy pequefia y que la concentracion
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del ion yoduro para fines practicos es muy similar a la que se tenia sin la adiciéon de
yodo, entonces el aumento en la conductividad idnica debe estar asociado a un cambio
en la movilidad del ion triyoduro, que en base a los argumentos dados con anterioridad
debiera ser menor que la del ion yoduro y por tanto disminuir su conductividad iénica.
Es decir se esperaria que la contribucion del ion triyoduro en la conductividad total
fuera desporeciable o inclusive que disminuyera, por lo tanto, el fenédmeno observado
no concuerda con la explicacion de la migracion de iones en las sales fundidas, dado
en la seccion anterior. Por esta razon, nos avocamos a la literatura para buscar otras
posibles explicaciones del extrafio fendmeno; de aqui se encontré que Papageorgiou et
al. [26], asi como Paulsson et al. [85] han propuesto que este fendmeno se debe a un
cambio en el mecanismo de transferencia de masa o carga y sugieren un mecanismo
de transferencia de carga tipo Grotthus.

Papageorgiou et al. [26] estudiaron en el afio de 1996 dos sistemas de una sal
de yoduro/triyoduro de imidazolio diluida con dos tipos de solventes, la comparacién
entre ambos sistemas se llevé a cabo con la relacién de Einstein—Stokes (Dn/T), la
cual es mas comunmente conocida como el producto de Walden (Dn) a temperatura
constante. El producto de viscosidad y coeficiente de difusion (producto de Walden) es
aproximadamente constante para un soluto dado en varios solventes a la misma
temperatura. La regla de Walden solo es valida si el radio efectivo del ion no cambia en
las soluciones a diferentes viscosidades y si no existe asociacién entre los iones.
Segun la regla de Walden las movilidades iénicas en una solucion electrolitica
concentrada disminuye a medida que se forman agregados ionicos en la solucion, sin
embargo esto es opuesto a los resultados obtenidos por Papageorgiou y colaboradores
[26], en los que el producto de Walden aumenta con el incremento de la concentracion.
De manera que el coeficiente de difusion del ion triyoduro en una solucién diluida es

16.5 veces menor que el coeficiente de difusién del ion triyoduro en la sal sin solvente
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(es decir en una solucion mas concentrada). Para ellos estos resultados ejemplifican el
cambio en el mecanismo de transferencia de masa o carga, por un mecanismo de
transferencia de portadores de carga tipo Grotthus, el cual se ve influenciado por el
incremento de concentracién de I'. EI mecanismo tipo Grotthus puede ser ilustrado

Como sigue:
L+ -1 -L.1I —> I..L-1 -1 +1; (45)

En este mecanismo el movimiento efectivo del triyoduro involucra la formacion y
rompimiento de enlaces entre el yodo con un grupo iones yoduro que se encuentran a
su alrededor. Este mecanismo se aplicé originalmente para explicar el transporte de
carga del proton en el agua [50], el proton a pesar de ser un ion muy pequefio tiene
una conductividad molar muy grande. Lo cual no concuerda con el hecho de que los
iones pequenos a pesar de que se ven atraidos con gran intensidad por el campo
eléctrico tienen un radio de Stokes (o radio hidrodinamico) muy grande, lo cual afecta
de manera significativa su conductividad ionica. El mecanismo de Grotthus justifica el
comportamiento de este fendbmeno al proponer que el movimiento del protén en la
solucion involucra la formacion y rompimiento de enlaces del protdén con un grupo de
moléculas de agua que se encuentran a su alrededor.

En este trabajo la idea de un cambio en mecanismo de transporte de masa la
atribuimos a un cambio en la pendiente y a un incremento en la magnitud de la
conductividad en el grafico de tipo Arrhenius en la muestra que contenia la mezcla
yoduro/triyoduro de tetraalquilfosfonio con respecto a la muestra de yoduro de
tetraalquilfosfonio (ver Figuras 4.8-4.10), fendmeno que no pudo ser justificado por

medio de la teoria de transporte de iones en la sal fundida.
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4.6.3 Mezcla R'R3Pl/l,: solvente

Debido a las conductividades no satisfactorias (inferiores a 10 S/cm requeridos
para el electrolito de la celda solar tipo Gratzel [63]) que presentan estas sales con la
adicion de |, se decidié afiadir a las mismas una cantidad de solvente con el fin de
aumentar su conductividad. El solvente empleado para los analisis de conductividad
fue el 3-metoxi-propionitrilo (3-MPN) dado a que ademas de cumplir con los requisitos
necesarios para conformar el electrolito de la celda presenta baja toxicidad en
comparacion con el acetonitrilo [21].

Para facilitar la discusion de los datos de esta seccion, se construyeron
diagramas de log de conductividad contra el porcentaje de solvente agregado (ver
Figuras 61y 62), a partir de los datos de conductividad obtenidos para cada una de las
series de disoluciones preparadas a partir de cada sal (ver Figuras 38-41). De los
cuatro diagramas obtenidos en este trabajo solo se presentaran dos en esta seccidn,
ya que solo se manifestaron dos tipos de comportamientos, los otros dos diagramas se
muestran en el Apéndice E y sus comportamientos se explican de manera similar a los
dos graficos mostrados en esta seccion, esto se realizd con el propdsito de facilitar la
lectura de este trabajo.

En la Figura 61 se presenta el diagrama construido para el BH;Pl/l,, en el que
se observa como se ve incrementada la conductividad de la muestra con la adicion de
solvente, esto se puede explicar debido a que un aumento en la fluidez de la muestra.
La misma explicacién se sugiere para el diagrama construido a partir del OH3PI que se

encuentra en el Apéndice E.
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Figura 61. Diagramas de log de conductividad vs porcentaje en peso de solvente
agregado a una mezcla de BH;PI/l; (100:1) a diferentes temperaturas.
Las lineas que unen cada punto son soélo una guia para el ojo.

En la Figura 62 se presenta el diagrama construido para el iBH3Pl/l,, en el que
se observa un incremento apreciable de la conductividad de la muestra con la adicién
de solvente hasta llegar a un 20%, lo que se puede explicar debido al incremento de
fluidez de la muestra con la adicion de solvente; sin embargo, a partir de 20% se
observa un decremento en la conductividad y posteriormente una recuperacion del
incremento de la misma pero mucho menos significativo que el presentado
inicialmente.

Tomando en cuenta que las propiedades de las soluciones electroliticas tienen
su origen en las interacciones resultantes de las cargas de los iones, es decir si se
encuentran libres o asociados, se dara una explicacion a éste fendmeno en base a los
trabajos de Fuoss y Kraus [51, 53]. Considerando que se tiene una sal fundida en la
que los iones se encuentran libres y no asociados y cuando se afiade un solvente de

moderada o baja constante dieléctrica, se espera que ocurra un proceso de asociacion
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de iones, el que depende de la constante dieléctrica del solvente. En general si se
afade a una sal fundida un solvente de alta constante dieléctrica no ocurrird asociacion
de iones, pero si se agrega un solvente de baja constante dieléctrica a un electrolito
ocurre asociacion rapidamente. El valor de constante dieléctrica que debe poseer el
solvente para que ocurra asociacién de iones depende del tipo de electrolito es decir si

es fuerte o débil.
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Figura 62. Diagramas de log de conductividad vs porcentaje en peso de solvente
agregado a una mezcla de iBH3PI/ iBH;PI; (100:1) a diferentes temperaturas. Las
lineas que unen cada punto son solo una guia para el ojo.

De nuevo, considerando el diagrama de la Figura 62 se puede explicar que la
caida en conductividad cuando se afiade un 20 %p de solvente puede ser atribuida a la
formacion de grupos de iones asociados que forman especies moleculares no
conductoras (cuadrupolos o mayores), disminuyendo asi la concentracién de especies
conductoras en la solucion. Después de este descenso en la conductividad se observa

nuevamente el incremento de la misma el cual se cree que es debido a dos factores, el
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primero la conversion de grupos de iones no conductores a grupos conductores
(tercias ionicas) y el segundo debido a un incremento en la fluidez de la muestra con la
adicién de solvente. La misma explicacion se sugiere para el diagrama construido a

partir del iBO3PIl que se presenta en el Apéndice E.
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Figura 63. Diagrama comparativo de las soluciones preparadas a partir de las 4 sales
de fosfonio sintetizadas en este trabajo a 25°C.
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Figura 64. Grafico de concentracion de sal de fosfonio en 3-MPN vs el log de la
conductividad.

Los fendbmenos observados en las Figuras 61 y 62 se presentan nuevamente en
la Figura 64 ahora mostrando la conductividad en funcién de la concentracion molar de
la mezcla R’'R3PI/ls.

Ahora bien, si comparamos los diagramas de concentracion vs log de
conductividad de las diferentes sales (ver Figura 63 y Figura 4.H), podemos observar
que las sales que poseen cuatro cadenas lineales no presentan minimos en sus
diagramas, mientras las sales que tienen una de cadena ramificada si lo presentan.
Segun Fouss y Graus [53] el numero de regiones que aparecen en una curva
conductancia vs concentracion es dependiente de la sal y de la constante dieléctrica
del solvente que se empleen, segun ellos, si tenemos un electrolito fuerte al que se le
agrega solvente, entre mayor sea la constante dieléctrica del mismo, menor sera la
cantidad de segmentos que apareceran en la curva. Ya que el solvente empleado en

todas las mediciones fue el mismo, podriamos decir que el BH;Pl y el OH3PI son
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electrolitos mas fuerte que el iBH;PI1 y el iBO3PI. Sin embargo, a pesar de que las sales
con las cuatro cadenas lineales son electrolitos mas fuertes y no presentaron formacion
de pares idnicos, estas no poseian los puntos de fusién requeridos para cumplir con el
objetivo de este trabajo.

Con respecto a la Figura 64 podemos observar que las adiciones de 5% de
solvente al inicio del experimento fueron muy grandes y por lo tanto hubo ciertas zonas
en las que hicieron falta mediciones para asegurar que no hubo formacién de pares

idnicos en estos intervalos.

4.7 Determinacion de la Reversibilidad Electroquimica del Par Redox

A continuacion se presentan algunas de las evidencias en las que se basé la
asignacion de reacciones a cada pico:

Para la deduccion de las reacciones correspondientes a cada pico se creyo
conveniente iniciar por la reaccion ocurrida en el pico I', ya que éste es el Unico que
presenta un comportamiento diferente dependiente de la direccion inicial del barrido en
la solucion de iBHs;PI (Ver Figura 43). En ésta solucion inicialmente se encuentra
presente el ion yoduro (I), por lo tanto si el barrido se realiza en el direccion catddica
podriamos esperar que este ion no sufriera reaccién electroquimica, ya que esta
especie se encuentra en su estado maximo reducido, sin embargo después de que se
realiza el barrido de potencial en la direccién anddica se presenta un pico de reduccion
a —0.2 V que no aparecio durante el primer ciclo. En este voltamperograma el pico I’

probablemente se debe a la reduccion de la especie generada en el pico |, ya que la
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pequefia diferencia de voltaje entre los picos Il y II' indica la posibilidad de que éstos
dos ultimos se deban a una reaccion quimicamente reversible. Para comprobar si el
pico I’ se manifiesta debido a la reduccion de la especie generada en el pico | se
realiz6 un experimento en el que Unicamente se permitidé que se llevara a cabo la
reaccion de oxidacion correspondiente al pico | (Ver Figura 45), esto es del Vca se
barrié en la direccion catddica hasta -0.5 V y posteriormente en la direccidon anddica
hasta 0.3 V. De acuerdo a este experimentos el pico I’ corresponde a la reduccién de la
especie generada en el pico |. En base a estos experimentos se sugieren las siguientes

reacciones para los picos | y I':

3I = I3 + 2e (46)
Oxidacion: 3I - I3 + 2e
Reduccion: |5 + 2e - ar

Para confirmar este hecho se estudié la solucion de iBH3Pl/l; en la que se
encuentra inicialmente el ion yoduro (I') y el ion triyoduro (l37) (Ver Figura 42), de estas
especies el I3 seria la especie que puede ser reducida al iniciarse el barrido en la
direccién catddica, tal como se muestra en la Figura 43. Entonces de acuerdo a las
reacciones propuestas, la solucion de iBH3;Pl no presenta durante el primer barrido
catddico el pico I’ debido a que inicialmente no se encuentra presente en la solucién el
ion triyoduro (l3) y aparece en el voltamperograma hasta que se lleva a cabo el
proceso de oxidacion correspondiente al pico |. Ahora bien, con respecto a la solucion
de iBH;Pl/l, en la que se encuentran presentes el ion yoduro y el ion triyoduro al barrer
en la direccion catodica se presenta el pico I’ debido a la presencia del ion triyoduro.

Las reacciones que suceden en los picos Il y II' se atribuyen a las de un
proceso quimicamente reversible, considerando que la especie formada en el pico | es
el ion triyoduro y que este puede ser oxidado a I,, se puede estimar que estas son las

reacciones:
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215 = 3l + 2e (47)
Oxidacion: 215 - 3l, + 2¢e’
Reduccion:  3l, + 2e - 215

La atribucién de reacciones a cada uno de los picos en los voltamperogramas
de este trabajo (ver seccién 3.7) concuerda con la propuesta por Hanson y Tobias [67]
en el afo de 1987 para una solucién de Kl en propiléncarbonato (PC).

Con el fin de determinar si los procesos que se observan en los
voltamperogramas son electroquimicamente reversibles, es necesario que se cumplan
tres requisitos (ver seccion 2.7.1), el primero es verificar que la reaccién de interés es
reversible quimicamente y que en el voltamperograma se observen los dos picos
correspondientes a la reaccién de reduccion y oxidacion de la especie de interés. Este
requisito se cumple para las dos reacciones que se llevan a cabo.

El segundo de los requisitos es que la diferencia de potencial entre ambos
procesos sea menor a:

0.0542
AE =FE, - FE ETV:O.0271 V (48)

pc

este valor fue calculado a 13°C. Este requisito no lo cumplen ninguna de las dos
reacciones.

El tercer requisito que debe de cumplirse para determinar si el par es reversible
es que la relacion ip./i,. sSea aproximadamente igual a 1, para verificar si se cumple con
este requisito en la TABLA 10 se presentan las corrientes de pico para cada uno de los
eventos de los voltamperogramas, al comparar las corrientes de los picos | y I’ se
observa que estas difieren en la intensidad de corriente, lo mismo sucede al comparar
los picos Il y II'; por lo tanto estas reacciones no cumplen con este requisito

caracteristico de las reacciones electroquimicamente reversibles.



168

TABLA 10

CORRIENTES DE PICO DE LOS EVENTOS |, I', Il Y I’ MOSTRADOS EN LOS
VOLTAMPEROGRAMAS DE LA FIGURA 44

Velocidad de ipa (A) ipc (HA) ipa (MA) ipc (HA)
barrido,v (mV/s) I I Il r

10 0.7 0.4 0.27 0.27
50 1.5 1.0 0.66 0.63
100 2.1 1.54 0.9 0.9
200 2.8 2.2 1.3 1.3
500 4.2 3.5 2 2.6
700 4.8 3.6 2.2 29
1000 5.5 3.8 2.5 3.6

Debido a que nuestro sistema solo cumple con uno de los tres requisitos que
debe de cumplir un par reversible, se considera que las reacciones son
electroquimicamente quasireversibles.

La corriente de pico de una reaccion electroquimicamente reversible es
linealmente proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido segun la
ecuacion de Randles-Sevcik (Ecuacion 49). Con el fin de confirmar el comportamiento
del par redox que se manifiesta en los picos | y I, se grafico la intensidad de corriente
de los picos anddico y catddico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido [Ver
Figura 65 (a) y (b)], en ambos graficos se observa que la linealidad se pierde al
sobrepasar velocidades de 100 mV/s. Con respecto a las curvas de la Figura 65 (b) y
(c) para los picos Il y II" se observa que la linealidad se pierde a 200 mV/s por lo tanto

estas graficas nos sugieren un comportamiento quasi-reversible para las reacciones 1

y 2.
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Figura 65. Grafico de corriente de pico vs la raiz de la velocidad de barrido para:
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Las curvas se desvian de la linealidad cuando la velocidad de barrido es

superior a la velocidad de la reaccién, por lo tanto para la reaccion 1 a 200 mV/s la

velocidad de reaccion ya fue superada, mientras que para la reaccién 3 hasta los 500

mV se supera la velocidad de la reaccioén, por lo tanto la reaccién 1 es lenta en

comparacion de la reaccién 2. De aqui se deduce que las velocidades éptimas de

barrido de potencial para la reaccion 1 son hasta a 100 mV/s y para la reaccion 2 hasta

velocidades de 200 mV.

El potencial de medio pico de una reaccion electroquimicamente reversible es

independiente de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido con la que se realizan los
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experimentos (Ver Ecuacion 50). En la Figura 66 (a) y (b) se presentan los graficos de

potencial de medio pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido para los picos | y

I, en estos se observa que el potencial de medio pico cambia con las velocidades de

barrido, lo mismo sucede para los picos Il y II' [ver Figura 4.10 (c) y (d)], por lo tanto se

puede afirmar que ambos procesos son electroquimicamente quasi-reversibles.
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Figura 66. Grafico de potencial de medio pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para los picos (a) I, (b) I', () Il'y (d) II

Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con los de Hanson y

Tobias [67], quienes llegaron a la concusidon que la reaccion 1 esta limitada

cinéticamente ya que la forma y la posicion de los picos dependen de la velocidad de

barrido.
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4.8 Construccion de Celdas Solares

Se realiz6 una analisis cualitativo por medio de la técnica de difraccién de rayos
x en polvos al TiO, empleado en la construccion el electrodo negativo de la celda solar
(ver Figura 46), con el propésito de verificar que contuviera las dos fases que indicaba
el proveedor (80% anatasa y 20% rutilo), aunque no se realizé una andlisis cuantitativo
para verificar la proporcion en que se encontraban cada una de éstas, la intensidad de
las reflexiones nos dan una idea de que la anatasa se encuentra en mayor proporcién
que el rutilo. También se analizé por esta técnica el TiO, después de ser tratado
térmicamente con el fin de verificar que no hubiera transformacion de fases y se
observé que efectivamente no ocurrieron transformaciones polimarficas.

Es necesario que la pelicula de TiO, en el vidrio conductor sea depositada de
una manera tal que no se presenten fracturas en la misma y que tenga apariencia
translucida para asegurar el buen funcionamiento de la celda, caracteristicas que se
cumplieron en los experimentos realizados en este trabajo.

La deposicion de la pelicula de TiO, sobre el vidrio conductor se llevé a cabo
empleando un método artesanal, lo cual condujo a in homogeneidades en el grosor en
una misma pelicula, presentdndose un mayor grosor en las esquinas del vidrio
conductor asi como en el area donde caia la primera gota de la dispersion de TiO,.
Dado lo anterior, se manifestaron diferencias en las respuestas de las celdas
preparadas en las mimas condiciones. Aun cuando se realizaron una amplia serie de
repeticiones en la construccion del electrodo negativo para minimizar estas diferencias
no se logré que todos los electrodos tuvieran una pelicula homogénea. La diferencia en

la deposicién de las peliculas se observaba después de tefir la pelicula con el
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colorante de manera que ciertas areas de ésta quedaban con una coloracién mas
fuerte que las otras.

La pelicula debe contar con un grosor de 10 um, sin embargo en este trabajo no
se pudo realizar esta medicion ya que con la herramienta con la que contabamos para
ese proposito (rugosimetro) rayaba la pelicula de TiO, de manera que las mediciones
realizadas no eran confiables.

En la micrografia de la Figura 47 se observa que después del sinterizado hay la
formacion de cuellos entre las particulas, lo cual es necesario para que ocurra el
transporte electronico durante el funcionamiento de la celda. También es importante
recalcar que con el sinterizado no se busca eliminar la presencia de poros o
incrementar el tamafo de las particulas ya que se requiere una pelicula nanoporosa,
no solo para aumentar el area superficial y por lo tanto la cantidad de colorante
adsorbido, sino para que cada nanoparticula este aislada por el electrolito y que con el
pequeino tamano de éstas evitar la formacion de zonas de carga dentro de ellas [15].
Con el sinterizado también se forma el contacto ohmico entre el vidrio conductor y las
particulas del TiO,.

El tratamiento con 4-ter-butilpiridina que se le dio al electrodo negativo después
de tefirlo con el colorante se realiza con el fin de estabilizar la superficie de TiO, contra
el etanol o vapor de agua que pudieran haberse quedado internados dentro de la
pelicula nanoporosa, segun Deb et al. [64], este tratamiento superficial aumenta el

voltaje a circuito abierto (Vca) de la celda.
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4.9 Uso de Electrolitos Base Fosfonio en la Celda Solar Tipo Gratzel

El objetivo principal en este trabajo es el encontrar un electrolito no volatil que
presente las propiedades necesarias para el reemplazo de la disolucion electrolitica
convencional en una celda tipo Gratzel.

Debido a que las sales sintetizadas con adiciones de yodo (para formacion del
par redox) no presentaron la conductividad iénica apropiada para su empleo en una
celda solar tipo Gratzel se opté por afiadir pequefias cantidades de solvente a la
mezcla sal:l,, encontrandose que de las sales sintetizadas, la sal que cumplia con
propiedades favorables para su empleo como electrolito en una celda solar (iBH3PI), se
llevaba a cabo la formacién de pares idnicos que afectan el desempefio de la celda.
Debido a que el fendmeno de formacion de pares idnicos no ocurria en soluciones
diluidas, se decidid emplear las sales sintetizadas en una disolucién electrolitica en la
que el solvente utilizado presentara de alto punto de ebullicion.

La solucion del iBH3PI en el solvente de alto punto de ebullicién se preparé con
base a las concentraciones que emplea Gratzel en la solucion electrolitica
convencional. A partir del iBH;PI se prepararon dos disoluciones electroliticas en las
que de acuerdo a la formulacién de la solucién convencional se reemplazé el TPAI por
el iBHsPI; en una de las disoluciones se empled como solvente la mezcla de PC:AcN
(4:1, mezcla propuesta por Gratzel) y en la segunda se empled 3-MPN, en estas
disoluciones se respetaron las concentraciones de |I" como de I,,sugeridas por Gratzel.

También se preparé la disolucién electrolitica convencional empleada por
Gratzel con el fin de verificar si el desempefio de las celdas construidas en este trabajo

era el mismo que el reportado por Gratzel [12].
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Se optd por emplear como solvente el 3-MPN en la segunda disolucién
electrolitica tipo Gratzel y en la disolucién electrolitica propuesta ya que es un solvente
con alto punto de ebullicion, y baja toxicidad. En contraste con el acetonitrilo y el

propionitrilo, el 3-MPN no es toxico y tiene un punto de ebullicion de 160°C.

4.10 Caracterizacion de las Celdas Solares Tipo Gratzel

Debido a que no se contaba con la respuesta de la celda solar en las
condiciones de irradiancia en las que se realizaron nuestros experimentos y con el
proposito de verificar el desempefio de la celda solar tipo Gratzel preparada en
nuestras instalaciones, se construyeron celdas solares convencionales tipo Gratzel, es
decir aquellas que utilizan todos los componentes de la celda original. Con lo anterior
se asegurdé que la comparacion que se realizara entre la celda convencional y las
celdas construidas en este trabajo con las diferentes soluciones electroliticas fuera lo
mas real posible, es decir todas las celdas tendran la misma fuente de error y las
mediciones se realizaran en las mismas condiciones de irradiancia.

La composicion y las proporciones de los reactivos que se utilizaron para la
preparacion de cada una de las soluciones electroliticas empleadas en este trabajo se
presentan en la TABLA 2.

En la TABLA 11 se presenta una comparacion de los datos de densidad de
corriente y eficiencia para la celda convencional de Gratzel (reportada por Gratzel) y
para las celdas construidas en este trabajo. En las primeras dos filas aparecen los
datos para las dos celdas llamadas convencionales, los datos de la primera fueron
obtenidos de una celda construida por Gratzel [12] y la otra la construida en las

instalaciones de la U.A.N.L.; aparentemente la celda reportada por Gratzel presenta
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una eficiencia mayor que la eficiencia de la celda solar construida en este trabajo, sin
embargo hay que observar que las condiciones de irradiancia en las que se llevaron a
cabo mediciones en este trabajo son hasta 10 veces menores que la empleada por
Gratzel [12]. Lo anterior no significa que toda la pérdida en eficiencia se atribuya a las
condiciones de irradiancia, sino también a la contribucién de otros factores
involucrados en la preparacién de los electrodos y el armado de la celda. La
comparacion entre las celdas construidas en este trabajo se realizara con respecto a la
celda convencional que también se construy6 en este trabajo, de manera que todas las
mediciones tendran la misma fuente de error.

Ahora bien, para comparar el efecto de cambio de sal en del electrolito de la
celda, se construy6 y comparo la celda convencional (construida en este trabajo) con la
celda en la que se empled la disolucién electrolitica preparada con la sal de fosfonio en
el mismo solvente que en la celda convencional; en la TABLA 11 se observa que hay
un ligero incremento en la eficiencia de la ultima.

Al comparar las dos celdas construidas con disolucién electrolitica preparada a
partir de la sal de fosfonio (con el propdsito de observar el efecto del cambio de
solvente en las celdas), se observa que hay un cambio en las eficiencias de las celdas
al cambiar el solvente de la disolucion, lo cual se atribuye a diferencias en la viscosidad
del solvente utilizado en las disoluciones electroliticas.

Al comparar la eficiencia de la celda convencional con la de la celda en la que
se empleo la sal de fosfonio disuelta en el solvente de alto punto de ebullicion (3-MPN),
se observa que hay un ligero decremento en su eficiencia, lo cual se atribuye de

nuevamente al cambio de solvente.



176

TABLA 11

DATOS DE DENSIDAD DE CORRIENTE Y EFICIENCIA PARA CELDAS SOLARES
TIPO GRATZEL EN DIFERENTES CONDICIONES DE IRRADIACION

. . Densidad de - .

y . Irradiancia ) Eficiencia

Celda Solucion electrolitica (MW /sz) corriente (%)
(mA/cm?) °

Convencional * TPAI:l; en PC:AcN 100 18 7.9% [12]]
Convencional ** TPAI:l, en PC:AcN 8.9 1.07 5.59
Tipo Gratzel iBH3PI:l, en PC:AcN 8.9 1.61 5.87
Tipo Gratzel iBH3PI:l, en 3-MPN 8.9 1.37 5.28

* Celda solar convencional reportada por Gratzel
** Celda solar convencional construida en instalaciones U.A.N.L.

En la Figura 67 se presenta un grafico de luminiscencia contra la corriente de
corto circuito obtenida de la curva corriente potencial de la celda. En este grafico se
presenta una curva reportada por Papageorgiou y colaboradores [63] en la que se
muestra que la relacion entre la corriente de corto circuito y la luminiscencia no es
lineal y que a partir de un punto el incremento en la eficiencia al aumentar la
luminiscencia es muy pequefio; en este trabajo aparentemente no se alcanzé a
detectar este punto debido a las condiciones de luminiscencia.

En la Figura 68 se presenta una grafica de eficiencia de la celda con respecto a
la luminiscencia empleada durante la medicion, en las curvas se observa que la
eficiencia de las celdas se incrementa con el aumento en la irradiancia. Cabe
mencionar que las diferentes irradiancias empleadas para las mediciones en este
trabajo (1.5 -9 mW/cm?) son mucho menores que la irradiancia estandar (100 mW/cm?)

que se utiliza para en la caracterizacion de las celdas solares a nivel mundial.
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Al comparar las celdas en las que se utilizaron diferentes electrolitos en el
mismo solvente se puede observar que las celdas con TPAI en PC:AcN presentan
mayor Vca Y menor fotocorriente que la celda en las que se empleé iBH;Pl en PC:AcN.
Esto se atribuye a que el cation del TPAIl se adsorbe mas fuertemente al TiO,,
brindandole una barrera protectora que evita la recombinacion de los electrones que se
encuentran en la superficie del TiO, con las especies redox en el electrolito (triyoduro).
Ahora bien, el iBH;PI al quedar adsorbido con menor fuerza en el TiO, disminuye la
diferencia de potencial eléctrico en la capa de Helmholtz y por lo tanto se genera un
incremento en el Vca.

Al comparar las celdas en las que se emplearon soluciones electroliticas con la
misma sal pero en diferente solvente se observa que la celda que tiene el iBH3PI en 3-
MPN presenta valores ligeramente inferiores de voltaje y menor corriente que las

celdas en las que se utilizé iBH3;PI en PC:AcN.



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Del analisis de los resultados obtenidos durante esta investigacion se derivan las

siguientes conclusiones:

v Se encontré6 que la sintesis de las sales de fosfonio por el método de
sonificacion es una opcion viable para la sintesis de estos compuestos,
evitandose el empleo del método térmico, en el que dado a las condiciones del
mismo existen posibilidades de descomposicién de los haloalcanos.

v" En las sales de fosfonio los cationes asimétricos desestabilizan el estado sélido
con respecto al estado liquido y por lo tanto disminuyen los puntos de fusién con
respecto a las sales con cationes simétricos.

v’ Las sales de fosfonio en estado puro presentaron conductividades de 107 a 10
S/cm. Al afadirse a las mismas yodo para la formacion del par redox la
conductividad iénica se incrementé de manera significativa (10° a 10™), sin
embargo, esta no era la conductividad adecuada (10° S/cm) para aplicacién
como electrolito en las celdas solares tipo Gratzel, lo cual se atribuye
principalmente a que los cationes fosfonio son cuaternarios y tienen cadenas

alquilicas grandes, lo que dificulta la migracion del mismo por el medio.
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v' Los electrolitos investigados en este trabajo consistieron de disoluciones
diluidas de la sal de fosfonio y yodo en un solvente de alto punto de ebullicion.
Estas soluciones presentaron conductividades idnicas apropiadas para su
aplicacion en celdas solares.

v Se concluyé que el transporte de carga del ion triyoduro en soluciones
concentradas de yoduro de fosfonio es por medio de un mecanismo de carga
tipo Grotthus.

v El estudio de electrolitos de sales de fosfonio con adiciones de solvente y yodo
revelaron que en soluciones que contenian altas concentraciones de sal de
fosfonio se forman pares iénicos, su aparicién se manifiesta con una caida en la
conductividad ionica de la disoluciéon. Los pares idonicos formados son poco
estables, ya que al suministrar mas solvente a la disolucién la conductividad
idnica empieza a recuperarse; fendmeno no se presenta en soluciones mas
diluidas.

v' La celda solar convencional de Gratzel construida en las instalaciones de la
U.A.N.L. presentd eficiencias de 5.59 % empleando una irradiancia de 9.8
mW/cm?. Las celdas solares construidas en las mismas condiciones que la
celda convencional, pero utilizando los electrolitos sintetizados en este trabajo,

presentaron eficiencias de 5.28 a 5.87 % a una irradiancia de 9.8 mW/cm?.
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5.2 Recomendaciones

De esta investigacion se derivan las siguientes recomendaciones:

v' Se recomienda el empleo de sales fundidas con mayor conductividad iénica
como componente mayoritario en los electrolitos, es decir emplear la mezcla de
sal y yodo con pequefias adiciones de solvente e inclusive sin él; para cumplir
tal propdsito la sintesis de sales de fosfonio debe llevarse a cabo empleando ya
sea con radicales alquilicos mas pequefios. Otra opcién seria el estudio de
sales con cationes planos tales como los imidazolio o trialquilsulfonios y aniones
mas voluminososy menos polarizables tales como nitratos, tiocianatos, nitritos,
clorosulfonatos o metanosulfonatos.

v' Se recomienda determinar las viscosidades de las sales puras asi como de los
electrolitos para conocer con mas certeza los mecanismos de transporte ionico.

v' Se propone realizar estudios de ciclabilidad de la celda solar para determinar la
vida util de la celda con los electrolitos propuestos y el grado de corrosion del
platino que se encuentra en el contraelectrodo debido a la presencia del par
redox.

v" Es recomendable estudiar otros métodos de deposicién de la pelicula de TiO,
sobre el vidrio conductor con el propdsito de obtener una pelicula uniforme, ya
que de esta tiene un papel muy importante en el funcionamiento de la celda.

v Realizar la caracterizacion de las celdas solares bajo las condiciones de
irradiandia estandar (AM 1.5, 100 mW/cm?) con el fin de poder comparar los

resultados obtenidos con los reportados por otros investigadores.
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APENDICE A

METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DE PUNTOS DE FUSION DE
LOS COMPUESTOS LIiQUIDOS A TEMPERATURA AMBIENTE

Equipo requerido para la construccion del DTA de baja temperatura:

v Computadora con software LabView6.
v Tarjeta National Instrumets (D36B32).
. termopares tipo T (OMEGA)

v’ Cilindro de aluminio (10 cm de diametro en sus caras y 7 cm de largo), con
tres perforaciones destinadas para la referencia, la muestra y cartucho
controlador de la temperatura, ademas debe contar con un tornillo en el

centro de la cara superior.
v" Redstato como controlador de temperatura (SE, PowerStat 116B)
v’ Resistencia
v" Tubos de vidrio (Pyrex)
v Capilares de vidrio
v’ Cinta de teflon

v Termo Dewar
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Otros equipos:

v Balanza analitica

Reactivos:

\/ OL-A|203

v’ N, liquido

Preparacion de portamuestras

El porta-muestra consta de un tubo de vidrio de 5 cm de didmetro en sus
caras y 7 cm de largo. Este se obtiene al cortar una varilla de vidrio, uno de los
extremos del tubo es sellado al fuego.

El porta-muestras se lava con acetona y se deja secar. Es importante que

después del lavado del portamuestras no este en contacto con las manos.

Preparacion de muestras

El a-Al,O3 (Material Estandar, Shimadzu Corporation) fue empleado como
material de referencia en todos los experimentos debido a que no presenta

eventos térmicos en el intervalo de temperaturas que se empleara.
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La cantidad de muestra que debe agregarse al portamuestra debe ser
similar a la cantidad de Al,O3 que se empleara como referencia.

A un capilar sellado de un extremo se le lia de cinta de teflon, de manera
que éste actue como tapon y mantenga el capilar (donde se solocara el
termopar) en el centro del tubo de vidrio (portamuestra) y evitar asi el contacto
del termopar con las paredes del portamuestra.

El capilar con el teflon se coloca dentro del portamuestras, verificandose

que el capilar no toque las paredes del vidrio.

Mediciones de Punto de Fusién

El portamuestra con la referencia se coloco en el bloque de aluminio, en
el que ya se encontraba la resistencia que controlaba la temperatura. Se permitié

que el bloque de aluminio alcanzara —200°C con la ayuda de N, liquido.

—~ AN
N—"1 Nt
)
o 1M
N—"1 N H

(a) (b) (c)

Figura 69. (a) Capilar liado con cinta de teflon, (b) portamuestras con muestra,
(c) Portamuestras con capilar listo para la medicion de eventos térmicos

La velocidad de enfriamiento de la muestra es dependiente de los

eventos térmicos que se esperen encontrar en la muestra. En el caso de las
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sales de fosfonio las muestras fueron enfriadas directamente con N, liquido a
velocidades de alrededor de 350°C/min. Otra manera de enfriar las muestras
mas lentamente es al colocarla dentro del bloque de aluminio junto a la
referencia y enfriar todo el bloque primeramente con CO, sdlido y
posteriormenrte con N, liquido; o bien emplear mezclas sal:solventes para
mantener una determinada temperatura de interés. Una vez que la muestra ya
recibié el tratamiento térmico correpondiente y acanzo los —200°C ésta se coloco
dentro del bloque de aluminio y se espero que la temperatura de la muestra y
referencia se estabilizaran a —200°C.

Posteriormente se encendid el controlador de temperatura de manera que
la velocidad de calentamiento de la muestra y referencia fuera de 10C/min. A
partir de este punto se empezaron a registrar los datos de temperatura del a-
Al,O3 asi como la diferencia de termovoltaje entre la muestra y el a-Al,O;.

Se graficé una curva de tiempo de la medicion vs la temperatura de la
muestra para determinar la velocidad de calentamiento con la que se llevo a
cabo el experimento. Por otro lado se grafico la diferencia de termovoltaje entre
la muestra y el a-Al,O3 vs la temperatura de la muestra con el fin de observar
los eventos térmicos ocurridos en la muestra.

En la Figura 1A se presenta un esquema del equipo construido en el
laboratorio para la determinaciéon de los puntos de fusion de las sales liquidas a

temperatura ambiente.



PC
=1
}
I |
] Tarjeta National
] Instruments (D36B32)
Temperatura de Termopatr — «— Termopar
AlLO, para muestra para Al,Ox
Capilares de
Diferencia de vidrio
temperatura Cinta de Teflén
| | +<——Tubo de vidrio Pyrex
Muestra AlLO;
Temperatura (°C) @
o Cilindro de Al
Resistencia
Reostato SE

(PowerStat 116B ) Termopar
controlador

Figura 70. Esquema del III)TA.c’ie baja temperatura 5 ' le—Termo Dewar
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APENDICE B

ESPECTROS INFRARROJO DE LAS SALES DE FOSFONIO SOLIDAS A

TEMPERATURA AMBIENTE

En los siguientes Figuras se presentan los espectros de infrarrojo de las sales de

fosfonio sintetizadas, asi como de los reactivos empleados para su sintesis. Una

explicacién mas detallada de éstos se presenta en la Seccion 4.5.
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Namero de onda (cm™)

de etiltri-n-hexilfosfonio
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Figura 74. Espectro de infrarrojo de (a) yodobutano, (b) tri-n-octilfosfina y (c) yoduro
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APENDICE C

PUNTOS DE FUSION DE SALES DE FOSFONIO SOLIDAS A
TEMPERATURA AMBIENTE
En este apéndice se presentan los termogramas obtenidos de los analisis de
calorimetria de barrido diferencia (CBD) realizados a las sales de fosfonio
sélidas a temperatura ambiente. El evento endotérmico que se presenta en

los termogramas corresponde al punto de fusién de cada una de las sales.
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Figura 77. Grafico de flujo de calor vs temperatura en el que se presentan los
eventos térmicos endotérmicos correspondientes a los puntos de fusion de:
EH3Pl y H4PI
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Figura 78. Grafico de flujo de calor vs temperatura en el que se presenta el
evento térmico endotérmico correspondiente al punto de fusion del:
EO;PI, BO;PI, HO3Pl y O4PI
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APENDICE D

ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

En esta seccidon se presentan graficos tipo Nyquist tipicos y gréficos de frecuencia
versus conductividad obtenidos al realizar los analisis de impedancia electroquimica a

los electrolitos bajo estudio en este trabajo.
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Figura 79. Graficos tipo Nyquist para el iBH;PI, los analisis fueron realizados a
diferentes temperaturas; para facilitar la visualizacién de los mismos solo se presentan
los resultados a 3 diferentes temperaturas.
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Figura 80. Graficos de frecuencia vs conductividad obtenidos al realizar el anélisis de
impedancia electroquimica al iBH3PI a diversas temperaturas.
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Figura 81. Graficos tipo Nyquist para el iBH;PI/I,, los analisis fueron realizados a

diferentes temperaturas.
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Figura 82. Graficos de frecuencia vs conductividad obtenidos al realizar el anélisis de
impedancia electroquimica al iBH3Pl/l, a diversas temperaturas.
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Figura 83. Graficos tipo Nyquist para el iBH3PI/I; con una adicién de 20% de 3-MPN,
los analisis fueron realizados a diferentes temperaturas.
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Figura 84. Graficos de frecuencia vs conductividad obtenidos al realizar el analisis de
impedancia electroquimica al iBH3PI/I, con una adiciéon de 20% de 3-MPN
a diversas temperaturas.
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APENDICE E

DIAGRAMAS DE LOG DE CONDUCTIVIDAD VS PORCENTAJE EN PESO DE

SOLVENTE AGREGADO
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Figura 85. Diagramas de log de conductividad vs porcentaje en peso de solvente
agregado a una mezcla de OH3PIl/ OH3Pl; (100:1) a diferentes temperaturas. Las
lineas que unen cada punto son s6lo una guia para el ojo.
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Figura 86. Diagramas de log de conductividad vs porcentaje en peso de solvente
agregado a una mezcla de iBO3P1/ iBO;PI; (100:1) a diferentes temperaturas. Las
lineas que unen cada punto son solo una guia para el ojo.
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