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RESUMO

Membranas compdsitas com caracteristicas de condutividade protdnica
tem sido estudadas como uma alternativa para aplicacdo em célula a
combustivel. O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar
membranas compdsitas para a aplicacdo em células a combustivel. Para
aplicacdo em células que operam abaixo de 90 °C foram preparadas e
caracterizadas membranas de poli(vinil dlcool) e 4cido sulfosuccinico
(PVAL/SSA) dopadas com nanoparticulas de boehmita ou diéxido de
zircOnio estabilizadas com {trio (YSZ). As membranas apresentaram as
caracteristicas requeridas para a aplicagdo proposta e foi observado que
a presenga das nanoparticulas nas membranas promoveram um
decréscimo no valor da condutividade protonica, sendo o efeito mais
significativo nas membranas com menor quantidade de SSA. Verificou-
se um melhor desempenho das membranas compdsitas com as
nanoparticulas de boehmita nos testes de célula a combustivel
alimentada a H, do que quando alimentada com metanol. As membranas
mostraram caracteristicas promissoras para a aplicacio em células a
combustivel de baixa temperatura. Para aplicacio em células a
combustivel de alta temperatura (160 °C) foram sintetizados os
polimeros poli(benzimidazol) (PBI) e poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI) e
preparadas membranas sem e com nanoparticulas de YSZ, utilizando o
método direct casting. Os polimeros e membranas compdsitas foram
caracterizados e avaliada a eficiéncia do método de preparo das
membranas, bem como a aplicacdo em célula a combustivel que opera a
alta temperatura. As membranas apresentaram alto grau de dopagem e
consequentemente elevados valores de condutividade protonica. As
membranas de PBI foram testadas em célula a combustivel, a
temperatura de 160 °C utilizando como combustivel hidrogénio ou
metanol. O desempenho das membranas foi melhor na célula a
combustivel utilizando o hidrogénio do que o metanol, sendo que a
membrana de PBI sem nanoparticulas apresentou melhor desempenho
que a membrana de PBI com YSZ para os combustiveis estudados.

Palavras-chave: membranas compdsitas, condutividade protonica,
células a combustivel, poli(vinil dlcool), poli(benzimidazol), poli(2,5-
benzimidazol), nanoparticulas de boehmita e nanoparticulas de didxido
de zirconio estabilizado com itrio.






ABSTRACT

Composite membranes with proton conductivity characteristics have
been studied as an alternative for application in fuel cell. The objective
of this study was to prepare and test the application of composite
membranes in fuel cells. For application in fuel cells operating below 90
° C membranes of poly(vinyl alcohol) and sulfosuccinic acid
(PVAL/SSA) doped with nanoparticles of boehmite and nanoparticles of
zirconium dioxide stabilized with yttrium (YSZ) were prepared and
characterized. The membranes showed the characteristics required for
the proposed application and it was observed that the presence of the
nanoparticles in the membrane caused a decrease in the proton
conductivity, and the most significant effect was on the membranes with
smaller quantities of SSA. There was a better performance of the
composite membranes with the nanoparticles of boehmite in the fuel
cells test fed to H, which when fed with methanol. The membranes
showed promising characteristics for application in fuel cells at low
temperature. For application in fuel cells high temperature (160 °C)
polybenzimidazole (PBI) and poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI)
polymers were synthesized and the membranes were prepared without
and with YSZ nanoparticles by direct casting method. The polymers and
membranes were characterized and the efficiency of the method of
preparation and application of the membranes in fuel cells operating at
temperature of 160 °C evaluated. The membranes present high degree of
doping and consequently high values of proton conductivity. PBI
membranes were tested in fuel cell at temperature of 160 ° C using H, or
methanol as fuel. The membrane performance was better in the fuel cell
using the hydrogen that methanol, and the PBI membrane without
nanoparticles showed better performances than the PBI membrane with
YSZ in both cases.

Keywords: composite membrane, proton conductivity, fuel -cell,
poly(vinyl alcohol), polybenzimidazole, poly(2,5-benzimidazole),
nanoparticles of boehmite e nanoparticles of zirconium dioxide
stabilized with yttrium.
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CAPITULO I
1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes Gerais

A producido, estocagem e distribui¢do de energia sdo algumas
das maiores preocupagdes da sociedade. Hoje grande parte da producdo
de energia provem da geracdo nuclear e de combustiveis fosseis,
produzindo poluentes como hastes nucleares ¢ mondxido e diéxido de
carbono, respectivamente. Dentre as fontes que produzem energia limpa
pode-se citar o vento, a dgua, o sol, entre outros. Uma das alternativas
de energia limpa pela qual vem crescendo o interesse da comunidade
cientifica sdo as células a combustivel.

As células a combustivel tém um design simples e podem ser
ampliadas em tamanho para se adequar as exigéncias de uma variedade
de aplicacdes. Elas tém o potencial de revolucionar o transporte
(Carpenter Jr., et al., 2008), melhorar a geracdo de energia estaciondria
reduzindo a dependéncia da rede elétrica e fornecer energia portatil
confidvel para uma gama cada vez maior de dispositivos eletrdnicos
pessoais (Barbir, 2005).

Dentre as tecnologias disponiveis de células a combustivel, a
célula a combustivel de membrana de polieletrlito -PEMFC- € a mais
promissora. A PEMFC ¢ de fécil acionamento e desligamento,
apresentando alta eficiéncia com baixa emissdo de poluentes. O
desenvolvimento da PEMFC estd principalmente relacionado com o
melhoramento do desempenho da membrana de polieletrlito ou
membrana trocadora de prétons (PEM). A PEM € um dos principais
componentes da célula a combustivel e deve apresentar uma série de
requisitos simultaneamente como: alta condutividade de prétons,
isolamento elétrico, estabilidade mecanica, térmica e quimica e baixa
permeabilidade ao combustivel (Kreuer, 2001).

A base do funcionamento de uma célula a combustivel € a
conversdo direta de energia quimica em energia elétrica. Para tanto, em
uma PEMFC o combustivel, como por exemplo o hidrogénio, permeia o
eletrodo anddico gerando elétrons e prétons. Os elétrons sdo conduzidos
através de um circuito externo até o ciatodo e os prétons transportados
via conducdo ibnica até o catodo. Na superficie do citodo elétrons e
prétons reagem cataliticamente com oxigénio gerando dgua, calor e
eletricidade. =~ A reagdo eletroquimica ocorre no  conjunto
eletrodo/membrana/eletrodo (membrane electrode assembly - MEA),
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que consiste basicamente da membrana polimérica entre os eletrodos
que compdem o anodo e o citodo. Apesar de o hidrogénio ser o
combustivel mais utilizado nas células e das vantagens ambientais, ele
apresenta alguns problemas relacionados a produgdo, distribuicdo e
armazenamento. Processadores ou reformadores de combustivel t€m
sido desenvolvidos para possibilitar a utilizacdo de combustiveis como
gas natural, combustiveis renovaveis como dlcoois ou outros
combustiveis fOsseis nas células a combustivel. Para se utilizar
diretamente alcoois, como o metanol, foi desenvolvida a célula a
combustivel que utiliza diretamente o metanol (DMFC- Direct Methanol
Fuel Cell). Estes combustiveis geram, além dos produtos ji citados,
subprodutos como diéxido de carbono e mondxido de carbono
(Holladay, et al., 2009).

As membranas mais utilizadas em PEMFC sdo as membranas
perfluoradas (Nafion®), constituidas por poli(tetrafluor etileno), onde
em um de seus lados tem-se a ligacdo de um éter com um dcido etil
sulfonico perfluorado (grupo i6nico) (Kreuer, 2000). No entanto, a
reduzida condutividade i6nica sob baixa umidade e/ou alta temperatura,
suscetibilidade a degradacio em temperaturas elevadas, alta
permeabilidade a metanol e seu elevado custo, reduzem a aplicagio
(Bauer, et al., 2005). Impulsionado pela necessidade de membranas com
uma melhor funcionalidade, durabilidade mecanica e quimica, bem
como melhor relagdo custo beneficio, consideraveis esforcos t&€m sido
feitos para desenvolver membranas alternativas (Gluber & Scherer,
2010).

Avancos foram obtidos em membranas para a aplicagcdo em
células de combustivel utilizando poliaromaticos sulfonados. Neste
contexto pode-se citar o estudo de PEM formadas por polimeros
aromdticos sulfonados como poli(arileno éter sulfona) sulfonado (Kim,
et al., 2006(a)), poli(éter éter cetona) modificado (Gil, et al.,
2004)(Conceigdo, et al., 2009)(Roeder, et al., 2006) e poli(arileno éter
cetona) sulfonado (Lin, et al., 2009). Trabalhos mais recentes reportam a
utilizagdo de polimeros nitrogenados, como as poliimidas (Li, et al.,
2009). Em busca de alternativas, vdrios aspéctos do desenvolvimento de
membranas de polieletrélito tem sido explorados pelos pesquisadores.
Onde um dos principais objetivos é desenvolver membranas com a
capacidade de utilizagdo a temperaturas superiores a 100 °C, aliada ao
custo beneficio agregado a membrana. Para tanto algumas estratégias
vem sendo exploradas, como a modificacdo de grupos existentes nas
membranas, incorpora¢do de nanoparticulas higroscépicas para reter
dgua e dcidos nas membranas.
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Membranas de polieletrélito compdsitas, preparadas a partir de
polimeros alternativos de baixo custo como o poli(vinil dlcool) (PVAL)
tém apresentado propriedades interessantes para a aplicacdo em células
a combustivel que operam a temperaturas de cerca de 80 °C (Kim, et al.,
2004). Estudos com membranas de Nafion (Navarra, et al., 2008)
(Amjadi, et al., 2010) e poli(éter éter cetona) sulfonado (Silva, et al.,
2006)(Sambandam & Ramani, 2007) mostraram que a inser¢do de
quantidades adequadas de compostos inorganicos diminui a
permeabilidade a metanol, retém dgua a temperaturas superiores a 100
°C e pode contribuir na condutividade protdnica.

Membranas formadas pelos polimeros PBI e ABPBI (poli(2,5-
benzimidazol)) vém sendo testadas em células a combustivel que
operam com temperaturas superiores a 120 °C e sem a necessidade de
umidificagdo. Como estes polimeros sdo pouco soliveis em solventes
comuns, os pesquisadores procuram novas técnicas para a preparacio de
membranas (Lee, et al., 2010) (Asensio, et al., 2004).

A motivagdo deste trabalho insere-se no contexto da preparagio
de membranas compdsitas para aplicacdo em célula a combustivel. O
trabalho foi subdividido em duas partes, onde na primeira parte, foram
preparadas e analisadas membranas compdsitas, para a aplicacdo em
células a combustivel que operem abaixo de 100 °C. Para tanto, foram
utilizadas membranas a base de PVAL modificado com 4cido
sulfosuccinico e nanoparticulas de boehmita (y-AlO(OH)) ou diéxido de
zircOnio estabilizado com {trio (YSZ) preparadas por casting. Na
segunda parte do trabalho foram estudadas membranas preparadas pelo
método direct casting de PBI e ABPBI com e sem nanoparticulas de
YSZ para a aplicacio em células a combustivel que operem entre 160 e
180 °C.
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1.2 Revisao Bibliografica
1.2.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem diretamente energia quimica existente na composi¢cdo
molecular de um combustivel em energia elétrica através de um
processo de oxi-reducdo. As células sdo adaptdveis, tem uma alta
eficiéncia tedrica, ndo necessitam recarregar e, diferente de baterias,
podem produzir eletricidade continuamente enquanto lhes € fornecido
combustivel.

A temperatura de operacio e a vida util da célula de
combustivel sdo delimitadas pelas propriedades fisico-quimicas e
termodinamicas dos materiais usados nos componentes da célula. Elas
sdo, geralmente, classificadas de acordo com o tipo de eletrélito
utilizado e com a temperatura de operacdo. A baixa temperatura de
operacdo, quando sdo utilizados eletrélitos aquosos (abaixo de 100 °C),
restringe o tipo de combustivel da célula ao hidrogénio devido ao
envenenamento dos catalisadores por CO. Nas células a combustivel de
alta temperatura (acima de 600 °C), devido a rdpida cinética nos
eletrodos e a alta atividade catalitica, podem ser utilizados combustiveis
que contenham ou gerem CO. Na Tabela 1 estdo relacionados os
diferentes tipos de células a combustivel, bem como algumas de suas
caracteristicas (Hirschenhofer, et al., 1998).

As células tem uma eficiéncia relativamente alta, cerca de 60%,
isso com base em células de baixa temperatura, e baixo impacto
ambiental. Como opera a temperatura constante, o aquecimento
derivado da reacdo eletroquimica pode ser utilizado em aplicacdes de
cogeragdo. As células a combustivel sdo silenciosas e apesar da
flexibilidade ao combustivel utilizado sdo sensiveis a certos
contaminantes que podem ser minimizados quando estes se encontram
na forma de gds. Por operar com valores proximos da constate de
eficiéncia, o seu tamanho € independente e podem ser projetadas células
que produzam watts ou mega watts (Hirschenhofer, et al., 1998). Apesar
das vantagens das células a combustivel, para que esta tecnologia se
torne economicamente vidvel € necessario a reducdo dos custos dos
materiais utilizados, o aumento da eficiéncia e principalmente uma
maior durabilidade.
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Tabela 1 — Tipos de célula a combustivel:

Tipo Eletrolito Faixa de Aplicacoes
espécie temperatura
transportadora (°C)
Alcalina KOH 60 — 90 Espagonaye;s, aplicacdes
(AFC) (OH-) militares
Membrana ) Veiculos automotores e
PEMFC Pohmt:;ro 80-90 catalisador, espagonaves,
( ) (H;0) mobilidade
Acido Unidades estacionarias
fosférico H,PO, 160 — 200 (102;<;vcr;§1;/(l)wx
(H;0")
(PAFC) ’ eletricidade/calor
Carbonatos Carbonatos Unidade estaciondrias
fundidos fundidos 650 — 700 (kW), cogeracdo
(MCFC) (CO5Y) eletricidade/calor
Cerimicas Unidade estacionarias (W
(SOFC) ZrO, 800 - 900 a kW), cogeracéo
Oy eletricidade/calor

*Dados segundo: (Hirschenhofer, et al., 1998) (Wendt, et al., 2000)
1.2.1.1 Célula a combustivel de membrana de polieletrdlito (PEMFC)

Dentre os diversos tipos de células a combustivel a mais
promissora para a substituicdo de motores de combustio e geradores
estaciondrios sdo as células a combustivel de membrana de polieletrélito
(PEMFC). As PEMFC possuem uma configuracido relativamente
simples, onde seus principais componentes sdo: membrana de
polieletrdlito, eletrodos (catalisadores) e pratos conectores, conforme
esquema apresentado na Figura 1. Nos pratos conectores passam via
canais, o combustivel e o agente oxidante. O combustivel é permeado
através do eletrodo anddico e em contato com o catalisador, gera
elétrons e prétons. Os elétrons sdo conduzidos através de um circuito
externo até o cidtodo, a0 mesmo tempo em que os prétons sdo
transportados via condug¢ao idnica até o citodo. No cdtodo, os elétrons e
os prétons reagem com oxigénio formando dgua (Hirschenhofer, et al.,
1998).
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Circuito elétrico

‘ Catodo

Catalisador Catalisador
Membrana

Figura 1 — Representacdo esquemdtica de uma célula a combustivel de
membrana de polieletrélito (Hirschenhofer, et al., 1998).

As reacdes eletroquimicas que ocorrem entre os eletrodos
quando o combustivel € o hidrogénio sdo:

Anodo: Hy —> 2H (g +2¢€
Catodo: 1/202(g) +2H" (ag) T 2¢ —> H,0 0
Reagdo total: ~ Hj (g + 1/20; (y —> H,0 () + Energia Elétrica + Calor

A possibilidade da utilizacdo direta de ar no citodo e a emissio
zero de CO, e NO,, indicam este modelo de célula como uma alternativa
promissora para motores a combustio em unidades mdveis como
automoveis, navios, submarinos, etc. Bem como, para a produgdo de
energia elétrica em unidades estaciondrias residenciais e comerciais de
baixo e médio porte (Rikukawa & Sanui, 2000).

Para além do hidrogénio como combustivel, as PEMFC podem
funcionar com combustiveis alternativos como gases, metano ou
propano (desde que estes sejam previamente convertidos em hidrogénio)
ou liquidos, solu¢do de metanol ou etanol. Uma variante importante da
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PEMEC € a célula a combustivel com alimentacdo direta de metanol
(DMFC). Em relacdo ao hidrogénio, o metanol como combustivel
apresenta uma série de vantagens como: ser liquido a temperatura
ambiente, facilidade de transporte e armazenamento (Hirschenhofer, et
al., 1998). Os principais problemas das DMFC estdo relacionados com o
potencial eletroquimico no dnodo, o que torna a célula menos eficiente,
além do fato do metanol difundir através da membrana de polieletrélito
(PEM).

As reacdes eletroquimicas que ocorrem entre os eletrodos
quando combustivel € o metanol sdo:

Anodo: CH;OHq) + 7HxO0 5y —>  COyg + 6H30" ) + 6€°
Cétodo: 3/205) + 6H30" (oq) + 667 —> 9H,0y,
Reacdo total: ~ CH3OH(yq) + 3/205, —>

COxg) + 2H50 () + Energia Elétrica + Calor

A temperatura de operagdo da célula tem uma influéncia
significativa no desempenho da PEMFC e é dependente da natureza dos
materiais utilizados. O acréscimo na temperatura diminui a resisténcia
ohmica do eletrdlito, acelera as reagdes nos eletrodos e as limitagdes do
transporte de massa sdo reduzidas. Ocorre também uma redugdo na
adsor¢cdo de CO quando a célula opera a altas temperaturas. Entretanto,
a melhora no desempenho da célula a combustivel com o aumento da
temperatura € limitada pela pressdo de vapor da dgua devido a
suscetibilidade da desidratacdo da membrana de polieletrdlito e
consequente diminui¢do da condutividade idnica. As membranas
poliméricas sdo os materiais que apresentam as maiores limitagdes com
relacdo a temperatura e pesquisas t€m sido desenvolvidas para tentar
minimizar os problemas.

1.2.2 Membrana polimérica

Membrana € definida como interface que separa duas fases e
restringe o transporte de espécies quimicas de uma forma bastante
especifica. As membranas podem ser classificadas como homogéneas
ou heterogéneas, simétricas ou assimétricas, carregadas ou neutras.

A caracteristica da membrana quanto a morfologia determina o
processo de separacdo e a aplicagdo. A Figura 2 apresenta um esquema
de membrana simétrica (A) a qual toda a espessura do filme apresenta



35

mesma caracteristica morfolégica e membrana assimétrica (B) cujo
suporte da camada filtrante densa é constituido do mesmo material.

A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas de membranas em
relacdio aos tipos de processos de separacdo. Diferencas entre tamanho,
pressdo de vapor, afinidade, carga ou natureza quimica das moléculas
estdo diretamente relacionados com o processo de separagao.

A membrana porosa limita a passagem das moléculas
permeadas pelo tamanho dos poros e o material polimérico ndo interage
com as moléculas a serem filtradas. Na membrana densa as moléculas a
serem permeadas difundem através da membrana, onde primeiramente
ha a adsor¢do na superficie, seguida da difusdo através da membrana e
dissolucdo na superficie do permeado. A diferenca no potencial quimico
entre os compartimentos induz a mudanca na concentra¢do que leva a
difusdo em direcdo do potencial quimico mais baixo (Bungay, et al.,
1983). A Figura 3 ilustra o processo descrito acima para as membranas
porosas e densas.

SIMETRICA (A) ASSIMETRICA (B)

Porosa Densa Porosa Porosacom
camada densa

Figura 2 - Esquema ilustrativo de membranas simétricas (A)
e assimétricas (B).

Tabela 2 — Relag@o entre caracteristicas das membranas e processos de
separacao:

Processo de separacao Tipo de membrana Aplicacao
Microporosa assimétrica Separacio de soluces de
Ultra filtragdo com poros de 1 a 10 nm de parag oue
. macromoléculas
raio

Microporosa simétrica com Separagdo de sais e
Didlise poros de 0,1 a 10 nm de purificagdo de solugdes

raio de macromoléculas
S = A Separacdo de mistura de

eparacdo de gases Homogénea ou porosa cases

(Scott & Hughes, 1996)
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Compartimento 1 Compartimento 2

)

Membrana
Porosa —ALl—ou TDensa

Figura 3 — Representacdo esquematica do transporte de moléculas através
de membrana porosa e densa.

As diferencas de permeabilidade resultam nido somente das
diferencas de difusibilidade (mobilidade) dos gases, mas também das
diferentes interagdes fisico-quimicas das espécies com o polimero,
determinando a quantidade que pode ser acomodada por unidade de
volume da matriz. Para descrever a solubilidade dos gases no polimero a
Lei de Henry (Equacdo 1) pode ser aplicada, onde desvios positivos e
negativos desta relacdo sdo observados para altas concentragdes dos
gases ou para massas molares altas.

C=8SXp (Equacdo 1)

onde C ¢ a concentracdo do gds no polimero, S é a constante de
solubilidade de Henry para o par polimero/gés e p é a pressdo parcial do
gds a ser permeado. A concentracdo do gds tem correlagdo linear com a
pressao externa parcial.

A difusdo gasosa é normalmente descrita pela equagdo de Fick
(Equacdo 2), que relaciona o fluxo de massa com a diferenca de
concentragao,

J=-p(%) (Equagio 2)
onde J é o fluxo de permeagdo, D o coeficiente de difusdo ou
difusividade dos gases, 0C/Ox o gradiente de concentragdo através da
membrana, ¢ a concentracio local de gas na membrana polimérica e x a
direcdo da permeacdo no filme polimérico.

O fluxo de permeagdo pode ser descrito pela Equacdo 3:

J] =D xS [(%)] (Equagio 3)
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onde os sub-indices 1 e 2 denotam os limites da variagdo de pressao.
Sendo permeabilidade definido como o produto do coeficiente de
difusdo pelo coeficiente de solubilidade, tem-se o fluxo de permeacio
(J) descrito em termos de permeabilidade (Equacdo 4), usualmente
expressa em Barrers (Bungay, et al., 1983).

J =P [(M)] (Equacdo 4)

X

1.2.2.1 Membranas de polieletrélito ou membranas trocadora de prétons
(PEM)

As membranas de polieletrélito agem como uma barreira
seletiva de fons impedindo o contato direto entre o combustivel e o
oxigénio, separando os eletrodos. Quando em célula a combustivel, a
membrana é formada por polimero condutor de prétons e é um dos
principais componentes da célula. Ela deve apresentar uma série de
requisitos simultaneamente como: alta condutividade de prétons,
isolamento elétrico, estabilidade mecénica, térmica e quimica, baixa
permeabilidade ao combustivel (Kreuer, 2001), aliado a um baixo
custo. O Nafion®, produzido pela Du Pont é utilizado como
polieletrélito padrido para PEMFC, sendo formado por um dcido
perfluorosulfonico com cadeias laterais com ligagdes do tipo éter,
seguidas por grupos CF, e o grupo 4dcido sulfonico. A Figura 4 apresenta
a estrutura quimica do Nafion, onde devido a elevada eletronegatividade
do fldor, o grupo sulfénico -SOsH € caracterizado com um super 4cido.

O Nafion® possui uma estrutura com uma fase hidrofébica
(cadeia polimérica) e uma hidrofilica (grupos de dcidos sulfonicos). A
fase hidrofébica € responsdvel pela integridade da membrana e a
hidrofilica age como um reservatério de dgua (Kreuer, 2000)(Kreuer,
2001). A agua promove a dissociacdo dos prétons e é responsdvel pela
mobilidade dos prétons hidratados. A hidratacio das membranas é
portanto, um dos fatores responsdveis pelo bom desempenho das
membranas nas células a combustivel.

Apesar de as membranas de Nafion® serem as mais utilizadas
em células a combustivel, hd uma série de obsticulos que dificultam a
comercializacdo desta membrana, como: a condutividade idnica
limitada sob baixa umidade e/ou alta temperatura, suscetibilidade a
degradacdo em temperaturas elevadas, a alta permeabilidade ao metanol
e seu elevado custo (Bauer, et al., 2005). Um dos maiores desafios na
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otimizacdo da estrutura e propriedade relacionadas a PEM é projetar um
sistema que possua alta condutividade protonica com baixa umidade,
suporte temperaturas mais altas e que possua uma melhor relagdo custo
beneficio.

_(CFQ - CFQ)TCFZ_(_’TF

(O—CF,—CF).0 —~CF,~CF,~ SO:H

Figura 4 - Estrutura quimica do Nafion®, onde m>1 e x = 6-10.

Dentre os polimeros que formam membranas e que apresentam
os requisitos para PEM, os poliaromdticos ou polieterociclicos,
como os poli(aril éter sulfona) (PSU), poli(éter sulfona) (PES),
poli(éter éter cetona) (PEEK) e poli(benzimidazol) (PBI), tem sido
extensivamente estudados. Para tanto, na maioria dos casos € necessario
a funcionalizagfo destes polimeros através da inser¢do de grupos acidos
na cadeia ou a polimerizacdo utilizando mondmeros aromadticos
funcionalizados com grupo dcido, por exemplo o grupo sulfonico
(Roziere & Jones, 2003), como mostra a Figura 5.

o

O Qe+ OO

SOzH

SPES SPEEK
Ha o

S

6 <:> I I
CHa o]

SOgH

SPSU

ﬂ/h@

Figura 5 — Unidade de repeti¢dao de alguns poliarométicos utilizados como
PEM: SPES, SPEEK, SPSU e PBIL
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Conceigcdo e col. estudaram a rota sintética e propriedades
dos derivados nitrados e sulfonados do poli(éter éter cetona)
(PEEK). Obtiveram membranas com boa estabilidade térmica e
propriedades condutoras protonicas da ordem de 107 S em’, o que
possibilita a aplicacio do material como membrana de condugdo
protdnica em células a combustivel (Concei¢do, et al., 2009).
Boaventura e col. prepararam e caracterizaram membranas de
politrazol  sulfonadas dopadas com trés diferentes agentes: 1H-
benzimidazol-2-4cido sulfénico (BiSA), benzimidazol e dcido fosférico.
As membranas tiveram a temperatura de transicdo vitrea diminuida com
a adigdo dos agentes. A condutividade foi da ordem de 2x10° S cm™ a
120 °C com umidade relativa de 5%. O desempenho das membranas em
células a combustivel indicaram que elas sdo promissoras para a
aplicacdo (Boaventura, et al., 2010).

Avancos foram obtidos em membranas para aplicacio em
células a combustivel utilizando  polimeros  poliaromaticos.
Entretanto, as membranas ainda apresentam um elevado custo e
necessitam de umidade relativamente alta para exibirem alta
condutividade protonica. Na tentativa de minimizar custos e
problemas com umidade, mantendo as qualidades necessdrias a uma
PEM, os pesquisadores t€m proposto a utilizagdo de novas
membranas.

Devido as vantagens e desvantagens de se trabalhar a baixa
temperatura de opera¢do na célula a combustivel, existem estudos
direcionados a membranas de polieletrélito que operem a baixa
temperatura (80 a 100 °C) (LT-PEMFC) e a alta temperatura (acima de
120 °C) (HT-PEMFC) (Hirschenhofer, et al., 1998).

1.2.2.1.1 Membrana de polieletrélito para utilizacdo em célula a
combustivel de baixa temperatura

A temperatura de utilizagdo da célula a combustivel depende da
natureza da membrana de polieletrélito utilizada. Nas PEM, onde os
prétons sdo conduzidos por moléculas de dgua, a temperatura € limitada
pela temperatura de vaporizacio da dgua e as células trabalham
usualmente entre 60 °C e 80 °C, denotadas de células a combustivel de
membrana de polieletrdlito de baixa temperatura (LT-PEMFC — Low
Temperature Polymer Electrolyte Membranes for Fuel Cells). Nestas
condi¢bes a célula pode ser utilizada desde a temperatura ambiente.
Entretanto, apresenta a desvantagem de que quando o combustivel é
proveniente de reforma contém monéxido de carbono, que ataca os
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sitios ativos do catalisador, em sua maioria de platina, diminuindo a
atividade catalitica e reduzindo o desempenho da célula. A temperatura
de 80 °C, por exemplo, a tolerAncia ao monéxido de carbono é de
poucos ppm e requer catalisadores como a platina no 4nodo e no citodo
(Hirschenhofer, et al., 1998).

Como a membrana é parte fundamental na célula a combustivel
muitas pesquisas estdo direcionadas ao desenvolvimento de membranas
de polieletrlito. Onde, o objetivo principal € unir as propriedades
adequadas as PEM ajustando a relacdo custo/beneficio. Visando obter
membranas que possam ser utilizadas em temperaturas mais elevadas,
evitando o envenenamentos dos catalisadores e aumentando a vida qtil
da célula a combustivel. As membranas compdsitas e as blendas t€m
recebido atencfo por possuirem grande potencial para a aplicagdo em
célula a combustivel.

Dentro deste contexto, Molld e col. estudaram membranas
compdsitas utilizando Nafion/PVAL para aplicagio em DMFC. As
membranas foram preparadas por deposicdo de solucdo de Nafion
dentre filmes formados por nanofibras de PVAL. Verificaram que o
desempenho das membranas na célula foram compardveis ao das
membranas de Nafion. Além de um efeito de refor¢co causado pela
presenca das nanofibras de PVAL, apresentando redugdo da
permeabilidade ao metanol comparado a membranas de Nafion. Os
resultados indicaram a possibilidade de obter membranas de pequenas
espessuras, considerando a pequena quantidade de Nafion utilizada para
a formacdo das membranas compodsitas, minimizando o custo e
tornando mais vidvel a aplica¢do (Moll4d & Compaifi, 2011).

Polimeros como poli(vinil dlcool), celulose e quitosana t€ém sido
utilizados para preparar PEM com promissores resultados. Estes
polimeros possuem grupos hidroxila e amina que, através de reacdes
simples possibilitam a inser¢do de grupos acidos na cadeia polimérica,
tornando as membranas condutoras de prétons. Assim como as
membranas citadas acima, estas sdo dependentes de umidade para
apresentarem alta condutividade protdnica e bom desempenho na célula.
Para tanto, membranas compdsitas tém sido preparadas utilizando
material inorginico na tentativa de reter dgua a temperaturas mais
elevadas.

Kim e col. prepararam membranas de PVAL modificadas com
diferentes quantidades de d&cido sulfosuccinico e na presengca de
particulas de silica. Verificaram dependéncia da condutividade protdnica
e permeabilidade ao metanol com a quantidade de 4cido contida na
membrana. E a redu¢do da quantidade de dgua livre nas membranas com
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a presenca das particulas de silica, resultando na reducdo da
permeabilidade ao metanol (Kim, et al., 2004). Membranas de quitosana
foram preparadas na presenga de particulas dcidas de o6xido de titdnio
(Ti0»-SO,* ou STiO,) por Wang e col. Os estudos mostraram que as
membranas apresentaram uma dispersdo homogénea e que houve uma
reducdo no volume livre da membrana com a adi¢do das particulas,
reultando no decréscimo da permeabilidade ao metanol. As membranas
com as particulas apresentaram melhores propriedades mecanicas e
estabilidade térmica e condutividade protonica adequadas para aplicagdo
como PEM (Wang, et al., 2010).

1.2.2.1.2 Membrana de polieletrélito para utlizacdo em célula a
combustivel de alta temperatura

As células a combustivel de membrana de polieletrélito de alta
temperatura (HT-PEMFC) podem operar em temperaturas entre 160 °C
e 200 °C. Sendo o transporte de prétons independente da presenca de
dgua, ocorre migra¢do dos prétons ao longo da cadeia anidnica.
Temperaturas de trabalho mais altas em células a combustivel
beneficiam o desempenho da células a combustivel por diversas razdes:
i) acima de 160 °C o envenenamento dos catalisadores de Pt ndo é
relevante e suportam quantidade de cerca de 3% de CO no combustivel
utilizado, sem diminuir a poténcia da célula; ii) com altas temperaturas
as reacdes nos eletrodos sdo favorecidas especialmente no cdtodo, onde
ocorre a reducdo do oxigénio; iii) trabalhando com temperaturas acima
de 100 °C, facilita a gestdo da dgua; iv) quando se trabalha com altas
temperaturas pode-se aproveitar o calor residual para a cogeracdo de
energia (Li, et al., 2009).

Relacionadas com as vantagens de utilizacdo de membranas em
células a combustivel a alta temperatura vem sendo desenvolvidas: i)
membranas modificadas de dcido perfluorosulfonico (PFSA) (Li, et al.,
2003); ii) membranas a base de polimeros formados de hidrocarbonetos
parcialmente fluoradas e aromadticos (Rikukawa & Sanui, 2000)(Jagur-
Grodzinski, 2007); iii) membranas compdsitas formadas de material
inorganico-organico (Jones & Roziére, 2003); iv) membranas formadas
por polimeros acido-base (Li, et al., 2003)(Li, et al., 2009) (Linares, et
al., 2012).

Gao e col. avaliaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de
silica funcionalizadas com acido sulfirico em membranas de SPEEK,
obtendo membranas homogéneas, onde o aumento de silica
funcionalizada modificou as propriedades de barreira. A permeabilidade
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das membranas ao metanol foi compardvel a do Nafion® 115 ¢ a
absorcdo de dgua reduziu a medida que a quantidade de silica
funcionalizada foi aumentada na membrana. As membranas dopadas
com silica apresentaram alta condutividade protonica a altas
temperaturas (145 °C) quando comparadas a membranas nido dopadas.
Estas propriedades sdo vantajosas para a aplicacdo das membranas em
DMEFC, pois as membranas t&m estabilidade dimensional, alta
condutividade protdnica com alta temperatura e baixa permeabilidade ao
metanol (Gao, et al., 2009).

Os polimeros PBI e ABPBI, que t€m func¢do 4cido-base, vem
sendo testados em células a combustivel que operam a altas
temperaturas. Como estes polimeros sdo pouco soliveis em solventes
comuns, os pesquisadores procuram novas técnicas para a preparacio de
membranas. Lee e col. testaram dois métodos de preparagdo das
membranas de PBI, convencional, evaporacio do solvente, e preparacdo
direct casting, que consiste na preparacdo da membrana logo apds a
sintese do polimero, sem a necessidade de redissolver o mesmo. Foi
verificado que as membranas obtidas pelo método de preparagdo direct
casting apresentam caracteristicas semelhantes as preparadas
convencionalmente, mas com condutividade protonica superior. Os
testes na célula de combustivel foram realizados entre 140 e 160 °C
(Lee, et al., 2010). Membranas de ABPBI foram preparadas pela técnica
direct casting por Asensio e col. dissolvendo o polimero e 4acido
fosférico simultaneamente em &4cido metil-sulfoxido (MSA). Esta
técnica permitiu produzir membranas homogéneas, com composi¢do
controladas com boa condutividade protonica para aplicacdo em HT-
PEMFC a 180 °C e sem umidifica¢do, contrario ao que ocorre pelo
processo de dissolug¢do do polimero, casting e dopagem via imersdo da
membrana em solugdo de H;PO,4 (Asensio, et al., 2004).

1.2.3 Conducio Protonica

A condugdo protdnica ocorre através do transporte dos prétons
pelo eletrdlito polimérico e ocorre devido a difusdo (mobilidade idnica
dos prétons) e a concentracdo de prétons livres. Nas membranas de
Nafion® e em grande parte das membranas formadas por poliaromaticos
sulfonados o mecanismo de conducdo protOnica ocorre por meio de
difusdo, onde os prétons sdo conduzidos por moléculas de dgua através
da formagdo e quebra de ligacdes de hidrogénio (Tuckerman, et al.,
1995), como ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema de mecanismo de condugdo protdnica em agua

(Tuckerman, et al., 1995).
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Polimeros perfluorosulfonicos como o Nafion® combinam na
sua estrutura uma extremidade de alta hidrofobicidade, a cadeia
perfluorada, com uma extremidade altamente hidrifilica, os grupos
funcionais de 4cido sulfénico, como estrutura mostrada na Figura 3.
Com presenca de moléculas de dgua se formam nano separacdes das
fases hidrofébicas/hidrofilicas e os grupos funcionais dcidos se agregam
formando dominios hidrofilicos. Desta forma, formam cargas protdnicas
devido a dissociagdo dos grupos funcionais dcidos, sendo a
condutividade assistida por moléculas de dgua (Kreuer, 2001), como
ilustrado no esquema da Figura 7. Sendo os dominios hidrofilicos
responsdveis pelo transporte de prétons e &dgua e os dominios
hidrofébicos responsdveis pela estabilidade morfolégica. A alta
absorcdo de dgua nas membranas diminui a concentracdo efetiva de
prétons, levando a uma diminuicdo na condutividade protonica, o que
torna a maximizacido da concentra¢do de prétons essencial. O elevado
grau de hidratacdo das membranas pode causar alteracio na estabilidade
mecanica e dimensdes das membranas (Ulbricht, 2006). A
condutividade protonica € uma propriedade relacionada com a eficiéncia
da membrana para a utilizagdo em células a combustivel.

Para tentar diminuir os problemas da dependéncia da
condutividade protdnica com a presenca de dgua, varios estudos tem
sido desenvolvidos na busca de materiais alternativos para a preparacio
das membranas. Para tentar reter d4gua a temperaturas mais altas nas
membranas tem sido incorporados materiais hidrofilicos e inorganicos
como 6xidos cerdmicos. Outras alternativas sdo as membranas bdsicas
como as de PBI dopadas com é&cidos inorginicos. Nas primeiras o
mecanismo de condug¢do de prétons ainda ocorre com o auxilio de
moléculas de dgua. Porém nas membranas de PBI dopadas com 4cido o
mecanismo de conducfo de prétons recebe o nome de Grotthus e
congsiste na troca de prétons entre as formas anidnicas de um grupo
dcido, através da quebra e restauracdo de ligacdo de hidrogénio.
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Figura 7 - Representagdo esquemdtica das microestruturas e estrutura
quimica do Nafion® (Kreuer, 2001).

Nas membranas de PBI dopadas com d4cido fosférico, as
moléculas de dcido fosférico sdo imobilizadas devido a protonagdo do
anel de benzimidazol, mas h4d moléculas de dcido que ficam livres. No
mecanismo de Grotthus a transferéncia de prétons ocorre entre duas
moléculas que podem ser: dcido-dcido, 4cido-dgua, 4cido-anel de
benzimidazol (Asencio, et al., 2002), como ilustrado na Figura 8. Estas
membranas geralmente sdo utilizadas acima de 160 °C, sem
humidifica¢do, sendo que a hidratagdo ocorre devido a producdo de
dgua no catodo. A condutividade neste caso é depende da quantidade de
dcido presente na membrana e geralmente em membranas de PBI e
ABPBI a condutividade aumenta com o aumento da temperatura e baixa
umidade (Asencio, et al., 2010).

Neste mecanismo, a maior contribuicdo para a condutividade
protonica € a mobilidade do 4cido entre as cadeias do polimero. O PBI
pode ser dopado com diversos dcidos devido a natureza bdsica do anel
de benzimidazol (pk,=5,5) (Wang, et al., 1996). O 4cido € o responsavel
pela conducdo da membrana que, antes de passar pelo processo de
dopagem, ndo era condutora de prétons. Dentre uma série de dcidos o
acido fosforico apresentou valor de condutividade mais elevado (Xing
& Savadogo, 1999).
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Figura 8 - Esquema de mecanismo de condutividade protdnica em
poli(benzimidazol) dopada com dcido fosférico: a) transferéncia de préton
dgua-dcido fosfdrico, b)transferéncia de prdton através da cadeia
polimérica-4cido fosférico, c) transferéncia de préton anel de benzimidazol-
acido fosforico (Ma, et al., 2004).

1.2.4 Poli(vinil alcool) (PVAL)

O poli(vinil &lcool) (PVAL) é um polimero sintético,
semicristalino hidrofilico produzido a partir da polimerizacdo do acetato
de vinila, que gera o poli(vinil acetato) (PVAc) e subsequente hidrélise.
O PVAL € biodegradavel, ndo téxico, solivel em dgua, de baixo custo e
vem sendo extensivamente estudado devido a sua excelente propriedade
de formar filmes e boas propriedades quimicas e mecanicas (Rhim, et
al., 1997) (Tsai, et al., 2010). A alta densidade de grupos funcionais
hidroxila (-OH) na cadeia polimérica confere propriedades hidrofilicas e
seletivas que podem ser melhoradas através da modificacio da estrutura
quimica do polimero por liga¢cdes cruzadas ou enxertia. Um agente que
pode ser utilizado para a modificagdo da cadeia polimérica do PVAL
através da inclusdo de grupos dcidos € o 4cido sulfosuccinico (SSA) que
além de dois grupos de dcido carboxilico possui um grupo de dcido
sulfonico. A estrutura quimica do PVAL e do SSA ¢ ilustrada na Figura
0.
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SOgH OH
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Figura 9 — Estrutura quimica do 4cido sulfosuccinico e da unidade de
repeticdo da cadeia macromolecular do poli(vinil 4cool).

Membranas de PVAL vem sendo estudas para a aplicacdo em
separacdo de misturas de liquidos, como dgua e élcoois, e em célula a
combustivel, devido as suas caracteristicas. Rhim e col. utilizaram
membranas de PVAL com SSA para a separacdo da mistura dgua e
alcois pela técnica de pervaporagdo. O desempenho das membranas na
separacdo do etanol foi mais eficiente que na separacdo do metanol
(Rhim, et al., 1997). Yung e col. estudaram a aplicagdo de membranas
de PVAL sulfonadas e membranas compdsitas de PVAL sulfonadas
com nanotubos sulfonados em célula a combustivel alimentadas
diretamente com metanol. Onde, as membranas compdsitas exibiram
alta condutividade protonica (0,032 a 0,075 S cm'l), bem como baixa
permeabilidade ao metanol (10% a 10° cm® ') ambas propriedades
analisadas a temperatura de 60 °C (Yun, et al.,, 2011). Tsai e col.
propuseram uma nova estratégia para promover a reticulagdo de
membranas de PVAL. Primeiramente promoveram a reticulagdo com o
SSA, onde em conjunto inseriram um grupo acido na cadeia polimérica.
Posteriormente  utilizaram um segundo agente reticulante o
glutaraldeido. Estas membranas foram submetidas a testes de
condutidade protonica, onde apresentaram resultados da ordem de 1028
cm'l, e permeabilidade ao metanol, com resultados na ordem de 107 cm?
s (Tsai, et al., 2010).

1.2.5 Poli(benzimidazol) (PBI)

A sigla PBI pode ser utilizada para se referir a larga familia de
polimeros aromaticos heterociclicos contendo unidades benzimidazol,
onde se pode variar uma centena de combinac¢des de tetraminas e
didcidos. Ou se referir ao produto conhecido comercialmente como PBI,
o poli(2,2’-m(fenil)-5,5’-bibenzimidazol), ou ainda m-PBI (Figura 10),
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devido ao anel de fenileno estar ligado na posicdo meta. O PBI € um
polimero termopldstico amorfo, com ntcleo aromadtico, que possui alta
estabilidade térmica (7, em torno de 425-436 °C), com excelente
resisténcia quimica e mecanica, porém de dificil processabilidade
(Asencio, et al., 2002).

As membranas de poli(benzimidazol) pertencem ao grupo das
membranas poliméricas dcido-base. O polimero bdsico possui em sua
cadeia sitios como éter, dlcool, imina, amida ou imida que reagem com

PBI ABPBI

Figura 10 - Estrutura quimica da unidade de repeti¢do da cadeia
macromolecular do PBI e ABPBI.

acido fortes e médios. Os polimeros bésicos agem como um aceptor de
prétons como em uma reacdo dcido-base e um par idnico é formado.
Membranas 4cido-base de PBI foram primeiramente sugeridas para a
aplicacio em células a combustivel por Wainright e col. em 1995
(Wainright, et al., 1995). Alguns acidos ja foram investigados, como o
H,SO, (Kawahara, et al., 2000), H;PO, (Lobato, et al., 2007), HCI (Xing
& Savadogo, 1999), CH3SO;H (Kawahara, et al., 2000), entre outros.
Dentre os acidos dopantes o H,SO,4 e o H;PO, sdo os que apresentam as
condutividades mais altas. Os dcidos agem como doadores e aceptores
na transferéncia protdnica e proporcionam a migra¢do de prétons ao
longo da cadeia anidnica. O H;PO,4 é um 4cido interessante pois possui
condutividade e estabilidade térmica até temperatura de 200 °C. A
condutividade protdnica de membranas de PBI dopadas com H;PO,4 tem
sido muito estudada. O conteddo de acido nas membranas possui
importancia fundamental na propriedade de condutividade protonica e
nas propriedades mecanicas das membranas.

Outros polimeros da mesma familia do PBI, tém sido testados
para o uso em células a combustivel. A motiva¢do é obter polimeros
com melhores propriedades de solubilidade e processabilidade, produzir
polimeros com massa molecular mais alta, o que pode conferir ao
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polimero maior estabilidade mecanica. Outra motivagdo é melhorar a
propriedade 4cido-base das membranas preparadas (Li, et al., 2009).

Um dos polimeros que estd sendo testado é o ABPBI (Figura
10), poli(2,5-benzimiazol), que possui uma estrutura simples e com alta
concentragdo de sitios bdsicos. Pode ser polimerizado a partir do dcido
3,4-diaminobenzdico (DABA) e apresenta um custo mais baixo que o
PBI. O ABPBI possui alta afinidade com dacido fosférico e o
desempenho em célula a combustivel com hidrogénio como combustivel
¢ semelhante ao da membrana de PBI (Asensio & Gomez-Romero,
2005).

A condutividade do PBI, em geral, aumenta com o aumento do
grau de dopagem das membranas. Em contrapartida, as propriedades
mecanicas decrescem com o aumento do grau de dopagem. E necessario
obter um grau de dopagem das membranas de PBI que ndo comprometa
nenhuma das propriedades. Diversos métodos para aumentar a
condutividade sem sacrificar as propriedades mecanicas, e vice versa,
vem sendo estudados. Os métodos incluem ligagdes cruzadas idnicas e
covalentes do polimero (Kim, et al., 2011), bem como preparagcdo de
membranas compositas (Li, et al., 2009).

1.2.6 Nanoparticulas

Uma alternativa para a obtencdo de membranas para a
utilizacdo em células a combustivel € incorporar um componente que
tenha a capacidade de reter d4gua e que melhore suas propriedades
mecanicas. A incorporacdo de materiais inorginicos, tais como
particulas ou nanoparticulas, que possuem uma 4rea superficial grande,
que sejam higroscépicas e que possam ser funcionalizadas, tem sido
avaliada. Por exemplo, os 6xidos de silica (Gomes, et al., 2006), titdnio
(Nunes, et al., 2002), zirconio(Silva, et al., 2005), entre outros. Algumas
das membranas, apds a incorpora¢do de componentes inorganicos
apresentaram propriedades mecanicas e valores de permeabilidade ao
metanol mais adequadas a aplicacdo em célula a combustivel.
Entretanto, como em sua maioria sdo materiais que ndo conduzem
prétons, podem ocasionar diminuic¢éo da condutividade protonica.

Arico e col. prepararam membranas compoésitas de Nafion
contendo nanoparticulas de SiO,, ZrO, ou Al,O; para avaliar o efeito
nas propriedades das membranas. Todos os o6xidos melhoraram a
retencdo de dgua entre as temperaturas de 90 e 145 °C e a mais alta
densidade de energia foi obtida com a membrana Nafion- SiO, e a mais
baixa com a membrana Nafion-Al,O3 (Arico, et al., 2003). Pu e col.
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estudaram o efeito da incorporagdo de nanoparticulas de SiO, em
membranas de PBI. Verificaram que as membranas compdsitas
apresentaram melhores propriedades mecanicas que as membranas puras
de PBI e que a adicdo das nanoparticulas aumentarou a habilidade de
reter moléculas de &cido, o que fez a condutividade protonica das
membranas aumentar na temperatura de 180 °C (Pu, et al., 2009).

No presente trabalho foram utilizadas para preparar membranas
compdsitas nanopariculas de boehmita (y-AIO(OH)) e diéxido de
zircOnio estabilizado com itrio (YSZ). Boehmita e didspora sio as duas
formas de alumina monoidratada (Al,O5;.H,O), o oxihidréxido de
aluminio (AIO(OH)), sendo os constituintes mais abundantes da bauxita.
Em muitos casos, a boehmita € o material de partida para a sintese de
fases da alumina (Kim, et al., 2007) (Boumaza, et al., 2009). Estas
particulas com alta anisotropia podem melhorar as propriedades
mecénicas de matrizes poliméricas (Suzuki, et al., 1990)(Ozdilek, et al.,
2004), além de possibilitarem uma maior retencdo de dgua devido a
grande drea superficial e hidrofilicidade. Ozdilek e col. estudaram a
inclusdo de hastes de boehmite em poliamida 6 e verificaram um refor¢o
na matriz polimérica (Ozdilek, et al., 2004).

As nanoparticulas de diéxido de zirconio (ZrO,) sdo
estabilizadas com f{trio (YSZ) para diminuir o tamanho das
nanoparticulas e manter a estabilidade das mesmas por longos periodos.
As nanoparticulas de YSZ utilizadas para preparar as membranas
compositas foram produzidas por Tanaka e col. Possuem entre 5 e 20
nm de tamanho e sdo estdveis por periodos superiores a alguns meses
(Tanaka, et al., 2008). As nanoparticulas possuem propriedades tais
como resisténcia a corrosdo, condutividade idnica, alto ponto de fusao,
baixa condutividade térmica, sendo uma particula ceramica de alta
tenacidade e termicamente estdvel. Stamatin e col. avaliaram
membranas compositas formadas por poli(acrilonitrila) (PAN) e YSZ,
verificando a formacdo de membranas flexiveis, que podem ser
preparadas com diferentes formas (planar ou tubular) e estdveis a altas
temperaturas. Observaram que a absorcio de dgua nio foi dependente da
quantidade de YSZ nas membranas, assim como a permeabilidade ao
metanol, mas a baixa permeabilidade torna as membranas apropriadas
para o uso em DMFC. A condutividade foi dependente da temperatura e
da quantidade de nanoparticulas presentes nas membranas (Stamatin, et
al., 2006).
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CAPITULO 2
2. Materiais e métodos de caracterizacao
2.1 Materiais

Para preparar as membranas de PVAL/SSA foram utilizados o
polimero poli(vinil dlcool) (PVAL) com grau de hidrélise de 99 % e
massa molar média de 98.000 g mol" (indicada pelo fabricante) ¢ o
acido sulfosuccinico (SSA, solucdo aquosa 70 %), ambos da Sigma
Aldrich Chemica Co. As nanoparticulas de boehmita utilizadas para
preparar as membranas compositas com PVAL/SSA foram Boehmite
sol. com tamanho de 10 nm da Kawaken Fine Chemicals Co. Ltda,
solucdo aquosa 10 % em massa de nanoparticulas. Para preparar as
membranas compdsitas de PVA/SSA com nanoparticulas de diéxido de
zirconio estabilizado com itrio (YSZ) foi utilizada solugdo 11,43 % em
massa de nanoparticulas de YSZ obtida por Tanaka e col. (Tanaka, et
al., 2008), seguindo o método de hidrdlise de catdlise 4dcida, com
dimensdes de 5 a 20 nm.

O polimero poli (2,2’-m(fenil)-5,5’-bibenzimidazol) (m-PBI) ou
simplesmente poli(benzimidazol) (PBI) foi sintetizado utilizando o
acido isoftdlico (IA) (99 % de pureza), o poli(dcido fosférico) 115 %
(PPA) e o composto 3,3’,4,4’-tetraminobifenil (TAB) (99 % de pureza),
todos da Sigma Aldrich Chemica Co.

Para sintetizar o polimero poli(2,5-benzilimidazol) (ABPBI) foi
utilizado o composto dcido 3,4-diaminobenzdico (DABA) (97 % de
pureza) e o poli(4cido fosférico), ambos da Sigma Aldrich Chemica Co.
As nanoparticulas utilizadas para preparar as membranas compdsitas
com os polimeros PBI e ABPBI foram a nanoparticulas de YSZ, citadas
anteriormente.

2.2 Preparacio das membranas
2.2.1 Membranas de PVAL modificadas com SSA

Uma solucdo aquosa estoque de PVAL 10 % em massa foi
preparada dissolvendo o polimero em agua a temperatura de 90 °C por 6
h. A solucio de PVAL foram adicionadas determinadas quantidades de
SSA conforme listado na Tabela 3. A mistura foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente por 24 h, obtendo-se uma solu¢io homogénea,
que foi vertida em placa de poliestireno de 9 cm de didmetro (Rhim, et
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al., 2004). A membrana foi obtida apds a evaporacio total do solvente a
temperatura ambiente, sendo posteriormente mantida em estufa a 90 °C
por 1h e 30 min para promover a reacdo de esterificacdo (ligacdes
cruzadas) entre o grupo acido carboxilico do SSA e o grupo hidroxila da
PVAL. A temperatura que promoveu a reagdo de esterificacdo foi
testada para tentar obter membranas com propriedades distintas das
membranas obtidas por Rhin e col. que estudaram as temperaturas de
120, 125 e 130 °C (Rhim, et al., 2004).

Tabela 3 — Composi¢do quimica das membranas e razdo molar entre
PVAL/SSA:

PVAL/SSA PVAL/SSA Codigo
(% m/m) (mol/mol)*

95/5 86/1 #1
90/10 41/1 #2
85/15 26/1 #3
74/26 12/1 #4
57/43 6/1 #5
45/55 4/1 #6

*mol da unidade de repeti¢do do polimero/mol de SSA.

2.2.1.1 Membranas compositas de PVAL modificadas com SSA e
nanoparticulas de boehmita ou YSZ

As membranas compdsitas de PVAL/SSA e nanoparticulas de
boehmita ou nanoparticulas de YSZ foram preparadas utilizando as
proporcdes de 5 % e 10 % de nanoparticulas em relagdo a massa de
polimero presente na solucdo. Determinada quantidade de solugdo de
nanoparticulas foi adicionada a solucdo estoque de PVAL e apds 2 h de
agitacdo, em agitador magnético, foi entdo acrescido o SSA a solugéo
(Kim, et al., 2004), nas proporcdes indicadas na Tabela 3. As demais
etapas de preparacio das membranas compdsitas seguem O
procedimento descrito para a preparacdo das membranas de PVAL/SSA.
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2.2.2 Sintese do poli(benzimidazol) (PBI) e preparacio da
membrana

O polimero PBI foi sintetizado a partir da polimerizacido via
condensacdo do composto 3,3°,4,4’-tetraminobifenil (TAB) com o 4cido
isoftdlico (IA) na razdo molar de 1:1 em acido poli(fosférico) (PPA),
como ilustrado na Figura 11. A sintese do polimero foi realizada num
baldo de 3 bocas equipado com agitador mecanico, sob a atmosfera de
nitrogénio. Foi adicionado ao baldo 45,500 g de PPA, 0,775 g (4,670
mmol)de A e 1,000 g (4,670 mmol) de TAB. A reacio de
polimerizacdo ocorreu entre a temperatura de 190-210 °C e
permanecendo sob agitagdo por 24 h (Xiao, et al., 2005). Ao longo da
polimerizacdo a mistura reacional mostrou-se mais viscosa, adquirindo
uma coloragdo marrom.

O A

PPA 200 °C

| J%\ 4+ 4nH0
N N
H H

n

PBI

Figura 11- Esquema da sintese do PBIL.

A membrana foi preparada diretamente a partir da mistura
reacional resultante da reacdo de polimerizacdo (direct casting). A
solucdo ainda quente foi vertida em placa de vidro e espalhada com o
auxilio de uma régua de aluminio e delimitadores de espessura de 0,800
mm. Uma pequena porcdo da solucgdo foi reservada no baldo. A solugio
na placa de vidro resfriou rapidamente e foi mantida por dois dias sob
umidade relativa de 40 %, para favorecer a hidrélise do PPA e
converter-se em dcido fosférico. Como o PBI ndo € solivel em 4cido
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fosférico a membrana foi obtida através do processo sol-gel (Xiao, et al.,
2005), tendo as dimensdes reduzidas cerca de 30 %, devido a perda de
acido fosférico que estava em excesso no meio. Em seguida a membrana
foi lavada com dgua corrente para retirar o excesso de acido fosférico da
superficie e acondicionada em ambiente fechado para posteriores
andlises.

Para se obter o polimero PBI puro que foi sintetizado a solugdo
reservada no baldo foi colocada em dgua. Isolou-se uma massa marrom,
que foi pulverizada, lavada diversas vezes com d&dgua, deixada em
solugdo de hidréxido de s6dio (1 mol L™') e lavada novamente em dgua
até completa neutralizacdo. O polimero foi entdo seco a temperatura
ambiente e depois colocado em estufa por 24 h a temperatura de 100 °C
para posteriormente serem realizadas as devidas andlises de
caracterizagao.

2.2.2.1 Membranas compésitas de poli(benzilimidazol) e nanoparticulas
de YSZ

As membranas compositas de PBI e nanoparticulas de YSZ
foram preparadas de forma andloga a utilizada para preparar as
membranas de PBI, com algumas modificagdes para a adigdo das
nanoparticulas.

Utilizando as mesmas quantidades de reagentes citadas
anteriormente, apés 23 h a temperatura reacional foi reduzida para 120
°C. Nesta temperatura foram adicionadas lentamente as nanoparticulas a
solucdo sob agitacdo mecanica. As quantidades de nanoparticulas foram
estimadas em relacdo a massa dos reagentes utilizados na polimerizagao,
sendo estas de 2, 4 e 6 % em massa. Finalizada a adicdo das
nanoparticulas a temperatura foi aumentada até 200 °C e o sistema
reacional mantido durante 1 h e 30 min. Estas condi¢cdes foram
estabelecidades ap0s realizar alguns testes.

2.2.3 Sintese do poli(2,5-benzilimidazol) (ABPBI) e preparacio da
membrana

O ABPBI foi sintetizado utilizando-se 1,00 g do 4cido 3,4-
diaminobenzéico (DABA) (97 % de pureza) e 32,33 g de poli(acido
fosférico) (PPA) a 200 °C por 5 h (Asencio, et al., 2002), cujo esquema
reacional € ilustrado na Figura 12 . A sintese foi realizada num baldo de
3 bocas equipado com agitador mecanico, sob atmosfera de nitrogénio.
Durante a polimerizacio a mistura reacional foi tornando-se mais
viscosa e adquirindo uma colora¢do marrom escura.
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Figura 12- Esquema da sintese do ABPBI.

Apés o periodo da sintese, a membrana foi preparada
diretamente a partir da mistura reacional de DABA e PPA, ainda quente,
seguindo método de preparacio da membrana de PBI (Xiao, et al.,
2005). Uma pequena por¢do da solucdo foi reservada. A placa de vidro
com a solu¢do foi mergulhada em &dgua e posteriormente mantida
durante dois dias sob umidade relativa de 40 %, para induzir a hidrdlise
do PPA. Como o ABPBI nio € solivel em 4cido fosférico, a membrana
formou-se através do processo sol-gel, reduzindo as dimensdes cerca de
40 % devido a perda de 4cido fosférico que estava em excesso no meio.
Em seguida a membrana foi lavada com dgua corrente para retirar o
excesso de dcido fosférico da superficie e acondicionada em ambiente
fechado para posteriores andlises.

Para isolar o polimero puro a solucdo que foi reservada foi
colocada em dgua e uma massa marrom foi isolada. Esta massa passou
pelo mesmo processo de lavagem e secagem ja descrito para o polimero
PBI para, posteriormente, ser submetida as anélises de caracterizagdo do
polimero.

2.2.3.1 Membranas compésitas de poli(2,5-benzimidazol) e
nanoparticulas de YSZ

Para a sintese do poli(2,5-benzimidazol) foi utilizada condig¢ao
andloga a descrita para sintese do ABPBI. Ap6s 4 h e 30 min de reagfo a
temperatura da mistura reacional foi reduzida para 120 °C e
nanoparticulas foram adicionadas lentamente sob agitacdo. As
quantidades de nanoparticulas foram de 2, 4 e 6 % em relacdo a massa
de DABA utilizada na reacdo. Em seguida a temperatura da mistura
reacional foi elevada a 200 °C e o sistema foi mantido sob agitacdo por
mais 40 min. Estas condi¢bes foram estabelecidades apds realizar alguns
testes. As membranas compoésitas com o polimero ABPBI foram
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preparadas pelo método direct casting, seguindo o mesmo procedimento
descrito para a obtencao das membranas de ABPBI.

2.3 Caracterizacoes

2.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transfor-
mada Forier — FTIR

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro IR-Prestige21, Shimatzu, na regido de 4000 a 400 cm’
" com resolucdo de 2 cm’ e 30 acumulacdes.

Para as andlises de FTIR das amostras de PVA/SSA, com e sem
nanoparticulas, foram obtidos delgados filmes sobre a superficie de
placa de silicio. Os filmes foram obtidos a partir das solucdes
depositadas sobre a placa de silicio, seguida da evaporag@o do solvente a
temperatura ambiente. A placa com o filme foi submetida ao tratamento
térmico em estufa a 90 °C por 1 h e 30 min.

Para obter os espectros de FTIR das amostras dos polimeros
PBI e ABPBI, com e sem nanoparticulas, primeiramente as amostras
foram mantidas sob vacuo a 100 °C durante 24 h para entdo as anélises
serem realizadas utilizando pastilhas de KBr.

2.3.2  Analise elementar - CHN

Para as amostras dos polimeros PBI e ABPBI, a quantidade de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinada por andlise elementar
num equipamento da CE Instruments, modelo EA 1110 CHNS-O. A
andlise padrdo para o equipamento apresentou a resposta apresentada na
Tabela 4.

Tabela 4 — Anilise elementar padrio:

Elem?nt.os Teor no padrao Desvio padrao % re.zlativa (30
(% massica) desvio padrao
C (%) 30,22 0,71 2,36
H (%) 4,95 0,16 0,64
N (%) 11,62 0,08 0,69

S (%) 26,46 0,64 2,41
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2.3.3 Determinacio da massa molar média (M,,)

A massa molar média dos polimeros sintetizados PBI e ABPBI
foi determinada pelo método viscosimétrico, utilizando um viscosimetro
capilar Ostwald. Segundo a equacdo de Mark-Houwink (Sperling,
1992), Equagdo 5, para o polimero ABPBI, cujos valores de K e a sdo
8,70)(10'3 dL g’1 e 1,10 (Wainright, et al., 2003). A massa molar
estimada do polimero pode ser calculada a partir do massa molar da
unidade de repeticio (M,= 116 g mol ™), utilizando a relagdo D,=
M,/M,. Como solvente foi utilizado 4cido sulftirico 96% a 30 °C. A
viscosidade intrinseca foi obtida através da extrapolacdo do grafico
mostrado na Figura 13.

(Ml =K x D,* (Equagdo 5)

Para estimar a massa molar média do polimero PBI foi utilizada
a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (He, et al., 2006), Equagdo 6,
cujos valores de K e ¢ sdo 1,94)(10'4 dL g’1 e 0,79 (He, et al., 2006).
Como solvente foi utilizado o 4cido sulftirico 96% a 30 °C. A
viscosidade intrinseca foi obtida como para o polimero PBI e é mostrada
na Figura 13.

] =K x M,,* (Equacgio 6)
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Figura 13 — Gréficos da viscosidade inerente versus a concentragcdo da
soluc@o dos polimeros ABPBI e PBI.

Cada amostra de solugdo a uma determinada concentragdo foi
imersa em um banho termostatizado a 30,0 + 0,1 °C por cinco minutos
antes de realizar as medidas. A média de trés medidas de tempo de

escoamento para cada amostra foram feitas

utilizando-se um

viscosimetro capilar SHOTT com unidade de medida AVS 350 (sensor
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AVS/SHT) imerso em um banho termostatizado (termostato CT 52 da
SCHOTT). A partir dos resultados das trés medidas, foi obtido o valor
médio.

2.3.4  Andlise termogravimétrica — TG

Para as medidas de andlise térmica foi utilizado um analisador
termogravimétrico (TG) modelo TGA-50 da Shimadzu®. As medidas
das membranas de PVA/SSA, com e sem nanoparticulas, foram
efetuadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' da temperatura
ambiente até 700 °C, sob o fluxo de nitrogénio de 100 mL min’l,
utilizando porta amostras de platina, sendo as amostras previamente
mantidas em estufa a vacuo por 24 h a temperatura ambiente.

Os experimentos com os polimeros PBI ¢ ABPBI foram
realizados com taxa de aquecimento de 10 °C min" da temperatura
ambiente até 800 °C sob o fluxo de ar de 100 mL min" num porta
amostras de platina. As amostras foram previamente mantidas em estufa
a vicuo por 24 h a 100 °C.

A andlise de TG acoplada com infravermelho foi realizada
utilizando os aparelhos TGA: STA 449 F1 Jupiter® da Netzsch e Bruker
spectrometer, model TENSOR 27. As amostras foram inicialmente
mantidas em estufa a vacuo por 24 h a temperatura ambiente. Os
experimentos foram acompanhados da temperatura de 40 °C até 700 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os gases gerados durante o
aquecimento foram carreados até o equipamento de infravermelho por
fluxo constante de nitrogénio de 20 mL min' e andlises
espectroscopicas dos gases realizadas a cada 2 min.

2.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

O DSC-50 da Shimadzu®, equipado com sistema de
resfriamento, foi utilizado nos experimentos de andlise térmica.
Amostras das membranas de PVA/SSA, com e sem nanoparticulas,
foram secas em estufa a temperatura ambiente por 24 h, pesadas e
mantidas em dgua durante 24 h. Em seguida, foi retirado, o excesso de
dgua removido com papel absorvente e as amostras foram pesadas para
a determinagdo da massa de dgua absorvida. Apds este procedimento, as
amostras das membranas foram resfriadas e o experimento realizado na
faixa de temperatura de -80 °C a 30 °C com uma taxa de aquecimento de
5°C min’l, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min”.
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A temperatura de fusdo da dgua absorvida na amostra foi
determinada a partir da mdxima temperatura do pico relacionado a
variacdo de entalpia do processo, sendo a massa da dgua estimada a
partir da Equacéo 7:

me = (Equacdo 7)
onde AH € a variacdo de entalpia de fusdo da dgua , assumindo como
equivalente a variacio de entalpia da dgua livre (4H = 333,5 T g)
(Mesplede & Queyrel, 1992), e Q o calor absorvido durante o processo
de fusdo, correspondente a area do pico endotérmico na curva de DSC.
Este processo para o célculo da dgua livre ndo faz distingdo entre as
diferentes entalpias de fusdo do gelo para as distintas estruturas de
cristal. Apesar dos diferentes valores das entalpias do gelo (312J g e
3147 g'l), o valor do erro no célculo da dgua livre € baixo (Ping, et al.,
2001). A massa da dgua ligada foi obtida a partir da diferenca entre a
massa de dgua absorvida e o total da massa de dgua livre (Equagao 8):

m,, = m; — m, (Equacio 8)

Foram realizadas andlises de DSC para determinar as
temperaturas de transicdo vitrea das membranas de PBI e ABPBI, com e
sem nanoparticulas. Para tanto foram realizadas andlises utilizando uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™', sob fluxo de nitrogénio de 100 mL
min’l, da temperatura ambiente até 530 °C.

2.3.6 Analise dinAmico mecanica - DMA

A andlise dindmico mecanica foi realizada no aparelho DMA
Q800 — TA. Inicialmente as membranas de PVA/SSA, com e sem
nanoparticulas, com 0,53 mm de largura, foram mantidas sob umidade
relativa de 100 % por 24 h.

Para o teste de tensdo deformagdo, as amostras foram
inicialmente mantidas a 50 °C durante 2 min e em seguida aplicada a
taxa de forca de 0,01 N/s, sendo o valor maximo de forca aplicada del8
N. A partir dos valores de percentagem de deformacéo e a tensdo (MPa)
foi calculado o médulo de Young através do coeficiente angular da
curva de tracdo versus deformagdo na regido linear.
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2.3.7 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Foi utilizado um microscépio eletronico de varredura JEOL
JSM-6390LV com espectroscopia de raio-x com energia dispersiva
(SEM/EDX) para obter o mapa composicional em diferentes pontos das
amostras das membranas PVA/SSA com as nanoparticulas de boehmita
e YSZ.

2.3.8 Absorcio de agua

As percentagens de d4gua absorvida pelas amostras de
membranas de PVA/SSA, com e sem nanoparticulas, e dimensdes de
10x10 mm foram determinadas a partir de relacdes entre as massas dos
corpos de prova seco e intumescido com dgua por 24h, conforme a
Equagdo 9.

MnolHada ~— Mseca x 100

Agua'absarvida(yo = (Equagdo 9)

Mseca

2.3.9 Capacidade de troca ionica — IEC

As membranas de PVA/SSA, com e sem nanoparticulas, como
massa predeterminada foram imersas em solucdo saturada de cloreto de
sédio (NaCl), durante 24 h, para a troca dos fons H" por Na'. Em
seguida a solu¢do de cloreto de sdédio foi titulada com hidréxido de
s6dio 0,01 mol L'l, utilizando fenoftaleina como indicador. O valor da
capacidade de troca ionica foi obtido através da Equacio 10.

concentragcdonqaoH X volumeNagH

IEC =

(Equacio 10)

massAmembrana

2.3.10 Grau de dopagem

O grau de dopagem das membranas de PBI e ABPBI, com e
sem nanoparticulas, foi determinado por titulagdo, onde amostras das
membranas com massa pré determinada foram imersas em dgua durante
24 h e posteriormente o meio aquoso titulado com solucdo padronizada
de hidroxido de sodio 0,10 mol L'l, utilizando fenolftaleina como
indicador. Em seguida as membranas foram colocadas em estufa a
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vacuo a 100 °C até massa constante. O grau de dopagem, denotado por
X, foi expresso pela razao de mols de 4cido fosférico por mol da unidade
monomérica dos polimeros e calculado a partir da Equacdo 11.

X = (VNaoHX CNaoH)

(msm/ ) (Equagdo 11)
My,
onde, Vyaon © Cngon $30 0 volume e concentragcdo de hidroxido de
sodio utilizados na titulacdo, mg,., ¢ a massa da membrana seca e M,,, é
0 massa molar da unidade de repeti¢do do polimero.

2.3.11 Permeabilidade a gas

A permeacdo ao hidrogénio das membranas de PVA/SSA, com
e sem nanoparticulas, foi determinada pelo método das integrais ou
método de time lag (Tomé, et al., 2011). Consistindo de um tanque de
alimentagdo e outro tanque coletor do gis que foi permeado, conectados
a célula de permeacdo, conforme ilustrado na Figura 14. A célula de
permeagdo consiste de dois compartimentos (alimentagdo de gis e
camara do gds permeado) separados pela membrana. Inicialmente é feito
vdcuo nas duas camaras e no tanque do gis permeado. Num dado
instante € feita uma perturba¢iio na pressdo na camara de alimentagdo,
permitindo que o gis permeie através da membrana. Como o volume do
tanque do gis permeado é conhecido é possivel obter o fluxo de
permeacdo a partir dos dados coletados da pressdo, desde que a pressao
no tanque do permeado seja muito menor em comparacio ao tanque de
alimentacdo — pode-se considerar a forca diretriz para a permeacio
constante.

Os experimentos foram realizados dentro de uma cabine
termostatizada, a temperatura de 30 °C. A drea da célula de permeacio
utilizada foi de 12,6 cm” e o volume do tanque do permeado igual a
80,74#0,3 cnr’, sendo a variagdo de pressdo no tanque do permeado
medida com um sensor de pressdo absoluta de alta precisdo (Druck, ref.
PMF 4010, 350 mbar). Os testes foram realizados com umidade relativa
de 75 %, para tanto o gds foi umidificado passando através de uma
coluna de dagua. O tanque do permeado, para manter a umidade relativa
igual de ambos os lados, continha o volume de 25 cm’ de solugdo de
cloreto de sdédio. Antes dos experimentos as membranas foram
acondicionadas sob umidade relativa de 75 % por 12 h. A pressdo da
alimentacdo do gds foi a pressdo atmosférica e a pressdo inicial no
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tanque do permeado foi de aproximadamente 31,5 mbar. Foram
realizadas 2 medidas para cada membrana.

H | V3 V6 =
4y gol,una Crl) | X X >
" c agua | .
: = :
membrana

: i vs :
4: | V4 :
{Controlador @ ®
de fluxo
S VI E
\%! I)% Solucdo
NaCl
G
Bomba
de vacuo

Figura 14 - Esquema do aparato utilizado para realizar o experimento de
time lag, onde P denota os sensores de pressdo, V as vdlvulas manuais e
elétricas, V¥ o tanque do permeado, T* o controlador de temperatura na
célula e T o termostato.

Assumindo comportamento de gis ideal, o fluxo do permeado
(Q) pode ser obtido utilizando a Equagdo 12:

n _ VPAP ~
Q = = AT (Equagdo 12)
onde, A € a drea efetiva da membrana, AP € a variagdo da pressao (bar),
V’ é 0 volume permeado(cm3), t é o tempo (s), n quantidade de matéria
(mol), R € a constante dos gases e T é a temperatura. A permeabilidade,
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P, é obtida através da Equacdo 13, onde / € a espessura da membrana
(cm) e Ap a diferenca na pressao:

P = — (Equacio 13)

2.3.12 Condutividade protonica

A condutividade das membranas foi medida por AC
espectroscopia de impedancia eletroquimica na frequéncia de 1 — 500
kHz com uma amplitude de sinal de 5 mV e deriva da intersecdo a alta
frequéncia do valor complexo da impedancia com o eixo das abcisas,
utilizando um arranjo de dois eletrodos. A condutividade protdnica (o)
foi obtida a partir da razdo entre a distincia entre os eletrodos (/) pelo
produto da resisténcia da membrana (R) e a drea superficial da
membrana onde foi realizada a medida (4rea do eletrodo) ().

1 ~
o= (Equacido 14)

As andlises de impedancia foram realizadas numa estacdo
eletroquimica Zahner IM6 acoplado com potenciostato PP-241. Para a
determinacio da condutividade protonica, as membranas PVA/SSA,
com e sem nanoparticulas, foram mantidas em &4gua por 2 min e em
seguida acondicionadas na célula. A andlise foi realizada com trés
amostras das membranas a temperatura ambiente.

Para as membranas de PBI ¢ ABPBI, as membranas foram
colocadas na célula e foi realizada uma medida de condutividade a
temperatura ambiente. Posteriormente, a célula foi acondicionada dentro
de uma estufa a temperatura de 160 °C e, entdo, foi realizada mais uma
medida de condutividade. A Figura 15 apresenta o esquema da célula de
medida de condutividade protdnica.
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Figura 15 - Esquema da célula utilizada para realizar as medidas de
condutividade protonica.

2.3.13 Teste em célula a combustivel de bancada utilizando
hidrogénio ou metanol como combustivel

As membranas de PVA/SSA, com e sem nanoparticulas, foram
colocadas entre folhas de papel de carbono (Toray) carregado com o
eletrocatalisador platina na quantidade de 0,5 mg cm™ (10 % em massa
Pt/ Vulcan, Electrochem S.A.) com drea efetiva de aproximadamente 5
cm’, sendo utilizado no anodo e cétodo. Este arranjo é conhecido como
MEA - Membrane Electrode Assemble. O experimento na célula a
combustivel foi realizado a 50 °C, sob o fluxo de hidrogénio de 200 mL
min”' e umidade relativa de 100 % no anodo, e 400 mL min”' de ar e 90
% de umidade relativa no citodo, sob a pressdo de 1 bar. Quando o
metanol foi utilizado como combustivel, na concentracio de 2 mol L'l, a
umidade relativa no dnodo foi de 100 % e no catodo de 60 %, com fluxo
de 2 mL min' e de ar no citodo de 300 mL min'l, sob pressdo de 1 bar.
Para os testes com metanol o MEA foi preparado com eletrodo
comercial carregado com o eletrocatalisador de PtRu, na quantidade de
Img em” (1:1), no anodo e eletrodo de papel carbono (Toray) carregado
com a eletrocatalisador Pt, na quantidade de 0,5 mg cm’, no cétodo.

Antes dos testes na célula a combustivel as membranas de PBl e
ABPBI, com e sem nanoparticulas, foram mantidas em estufa a 110 °C,
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durante 48 h. Em seguida, foram colocadas entre os eletrodos (MEA),
comentados na discussio dos resultados, e submetidas a um processo de
ativacgdo.

Os MEA’s foram ativados com hidrogénio e ar secos, a 160 °C
durante aproximadamente 50 h. Os testes foram realizados a pressdo
atmosférica com uma estequiometria de 2 para a alimentagdo do ar e de
1,5 para a alimentacdo hidrogénio (Boaventura & Mendes, 2010). Apds
o processo de ativagdo, um fluxo de 2 mL min"'de solucdo de metanol
(17,4 mol L’l, 1:1, metanol/dgua) foi utilizado no anodo durante 6 h.
Dois tubos em serpentina no interior do forno, a 160 °C, conduziram os
reagentes para os eletrodos da célula de combustivel e, no lado do anodo
ocorreu a vaporizacgio da solugdo de metanol. Cada curva de polarizacido
foi obtida no modo potenciostatico, comegando no OCV e diminuindo o
potencial. A espectroscopia de impedancia foi obtida entre as
frequéncias de 100 kHz e 100mHz com uma amplitude de perturbacio
de 5 mV, utilizando um aparelho Zahner IM6e acoplado com
potenciostato PP-241.
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CAPITULO 3 - Resultados e Discussio

3. Membrana de polieletrélito para célula a combustivel de baixa
temperatura

3.1 Resumo

Membranas de PVAL/SSA dopadas com nanoparticulas foram
preparadas em solvente comum por evaporacdo do solvente, a
temperatura ambiente. Foram induzidas termicamente a formagdo de
ligacdes cruzadas entre o PVAL e o SSA, sendo a eficiéncia de
reticulacdo acompanhada por espectroscopia na regido do
infravermelho. As membranas apresentaram estabilidade térmica para a
utilizacdo em célula a combustivel de baixa temperatura, sendo
avaliadas a absorcdo de dgua e estabilidade mecénica. Os valores de IEC
e condutividade protonica das membranas foram dependentes da
concentra¢do de SSA na membrana. Foi observado que a presenca das
nanoparticulas nas membranas promoveu um decréscimo no valor de
condutividade protonica, sendo o efeito mais significativo nas
membranas com menor quantidade de SSA. Verificou-se melhor
desempenho das membranas compdsitas com as nanoparticulas de
boehmita nos testes de célula a combustivel alimentada a H, do que
quando alimentada com metanol.
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3.2 Objetivo

O objetivo desta etapa do trabalho foi preparar membranas
compositas de PVAL/SSA com nanoparticulas de boehmita ou YSZ e
avaliar suas propriedades para a utilizacdo em células a combustivel.

Objetivos especificos:

v Obter membranas compésitas de PVAL/SSA com nanoparticulas de
boehmita ou YSZ;

v' Caracterizar as modificagdes quimicas do polimero PVAL e
interacdes com as nanoparticulas através da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho;

v' Avaliar a morfologia e estabilidade térmica e mecanica das
membranas;

v' Caracterizar as membranas quanto & condug@o protdnica, permeagio
de gas (H,), absor¢éo de dgua e capacidade de troca idnica;

v’ Verificar o desempenho das membranas na célula a combustivel
utilizando H, e metanol;

3.3 Caracterizacdo das membranas compositas de PVAL/SSA com
nanoparticulas de boehmita ou YSZ

3.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho - FTIR

A Figura 16 apresenta o espectro de infravermelho das
membranas PVAL/SSA e dos componentes puros nas regides de 3750-
2500 cm’ e 1800-400 cm’'. As bandas de absor¢do em 3330 cm’
(estiramento O-H), 2940 cm’ (estiramento —CH,), 1433 cm’
(deformacdo angular C-H) e em 1096 cm’ (estiramento C-O) sdo
atribuidos aos grupos funcionais do PVAL (Kim, et al., 2006). O SSA
puro exibe uma banda larga na regido de 3200-3600 cm™ relacionada
com o estiramento O-H presente nos grupos —SO;H, COOH e na 4gua
presente na membrana (Lee, et al., 2008). A banda de absorc¢éo referente
ao estiramento C=0 do grupo 4cido carboxilico aparece centrada em
1723 cm’ (COOH), o estiramento assimétrico O=S-O em 1167 cm’ e
simétricos S-O na regido compreendida entre 1041 cm™ e 860 cm™; bem
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como os estiramentos —CH,- e C-H, em 2800-2900 cm! e as
deformacdes angulares observadas entre 1300-1500 cm’ estdo
relacionados aos grupos do SSA (Rhim, et al., 2004).

A intensidade da banda de absor¢do do PVAL, observada em
1141 cm™ no PVAL estd relacionada com o grau de cristalinidade da
cadeia polimérica (Mansur, et al., 2008) (Andrade, et al., 2008). Esta
banda de absorcdo tem sido utilizada como ferramenta para avaliar a
estrutura do PVAL, devido a este ser um polimero sintético semi
cristalino hdbil a formar diferentes dominios dependendo dos
pardmetros empregados no processo. A Figura 16 (B) mostra que a
intensidade da banda em 1141 cm’ diminui com o aumento da
quantidade de 4cido sulfosuccinico na composicio das membranas
PVAL/SSA. O grau de cristalinidade é dependente do nimero de grupos
hidroxila da cadeia polimérica do PVAL, o qual diminui com o
progresso da reagdo de esterificagio  (Mansur, et al,
2008)(Mallapragada, et al., 1996). Um esquema da reacdo de
esterificacdo entre o grupo hidroxila do PVAL e o grupo carboxilico do
acido sulfosuccinico € apresentada na Figura 17.

Bandas de absor¢do largas sdo observadas entre 3550 e 3200
cm’' no espectro de infravermelho das membranas de PVAL/SSA
(Figura 16 (A)), referentes ao estiramento O-H de moléculas de dgua
ligadas aos dominios idnicos e sitios polares do polimero. Torna-se
dificultoso atribuir a posi¢io em termos de nimeros de onda (em cm™)
para as bandas de absor¢do relativas aos estiramentos dos grupos O-H
presentes na membrana. Entretanto, com o aumento do contetido de SSA
nas membranas, o ndmero de onda do estiramento O-H se desloca para
niimero de onda maior (em torno de 3400 cm™). Esta observacio sugere
que as ligacdes de hidrogénio entre os grupos —OH do PVAL sao
significativamente menos intensas (ou mais fracas) devido a diminuicio
de interagdes intramoleculares e também devido a um novo componente
de absor¢do que aparece em maiores nimeros de onda relativo ao grupo
—SO;3;H do SSA. Deve notar-se que a reacdo de esterificacdo também
diminui o nudmero de grupos hidroxila livie no PVAL e,
consequentemente, a intensidade da banda relacionada com este grupo
diminui (Mansur, et al., 2008)
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Figura 17 — Esquema reacional para a reacéo de esterificagdo entre o PVAL
e SSA (Rhim, et al., 2004).

No espectro do SSA, dois grupos carboxilicos contribuem na
intensidade da banda centrada em 1723 cm™. A influéncia destas bandas
nos espectros das membranas podem ser observadas claramente na
Figura 16 (B). Observa-se que com o aumentando na percentagem de
SSA nas amostras, ocorre um aumento na intensidade para nimeros de
onda da ordem de 1750 cm™, evidenciando a formagdo da ligagdo entre
os grupos funcionais do PVAL e SSA. A Figura 18 mostra a
desconvolucio do espectro de infravermelho entre 1770-1680 cm™ para
0 SSA e entre 1765-1695 cm™ para a membrana denotada por #5. A
desconvolucdo indica que diferentes grupos carboxilicos contribuem
para a formacdo da banda de absor¢do nestas regides. As bandas de
absor¢do com maior nimero de onda para a membrana #5 sdo atribuidas
ao grupo carboxilico com menor associagdo com moléculas de dgua
(como por exemplo o grupo carboxilico do éster). Por outro lado, as
bandas de menor nimero de onda sdo atribuidas aos grupos carboxilicos
associados com moléculas de dgua (como por exemplo o grupo 4cido
carboxilico).

As bandas de absor¢cdo caracteristicas do grupo éster,
estiramento C-O em 1235 cm’', para as membranas PVAL/SSA podem
ser observadas na Figura 16 (B). As mudangas no espectro de
infravermelho sugerem que a reacdo de esterificacdo (ligacdo cruzada)
ocorreu entre os grupos hidroxilas do PVAL e os grupos carboxilicos do
SSA, como ilustrado na Figura 17. As intensidades relativas dessas
bandas caracteristicas aumentam com o aumento da propor¢édo de acido
sulfosuccinico nas membranas. Este fato evidencia a reacdo de
esterificacdo, mas o grau de esterificacio ndo pode ser estimado
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utilizando esta técnica, pois as ndo hd uma banda especifica que
mantenha a intensidades constante para poder ser feita a correlacido de
bandas.
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Figura 18 — Bandas de absor¢do do espectro de infravermelho, nas regides
indicadas, do SSA e da membrana #5, mostrando a desconvolugdo.
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Na Figura 19 pode-se observar que as bandas caracteristicas da
boehmita (y-AlO(OH)) e caracteristicas das nanoparticulas de YSZ
sobrepde as bandas do dcido sulfosuccinico e do PVAL na regido de
estiramento —CH, simétrico e assimétrico e na regido de estiramento do
grupo —SOs;. A interacdo entre o PVAL e as nanoparticulas
provavelmente ocorre via interacdes iOnicas entre o grupo hidroxila do
PVAL e os sitios de OH da y-AlO(OH) e sitios do diéxido de zirconio
estabilizado por fitrio. Esta interacdo pode causar mudangas
significativas no momento de dipolo dos grupos -OH e —CO no PVAL.
Como consequéncia pode ocorrer mudanca na intensidade e/ou
deslocamento das bandas de absor¢do (3340 cm'l, estiramento O-H, e
1100 cm'l,estiramento C-0).

A desconvolugdo do espectro de infravermelho das membranas
PVAL/SSA com nanoparticulas de boehmita (10 %) e YSZ (10 %)
(Figura 20) sugere que a reacdo de reticulacdo ocorreu entre os grupos
hidroxila e 4cido carboxilico do PVAL e SSA, respectivamente, mesmo
na presencga das nanoparticulas. Visto que, o0 mesmo padrdo de bandas e
nimero de ondas atribuidos aos grupos carboxilicos (que caracterizam a
ligacdo cruzada nas membranas de PVAL/SSA) podem ser observados
nas membranas PVAL/SSA com nanoparticulas. Os espectros das
membranas PVAL/SSA com nanoparticulas, independente da
quantidade das mesmas, evidenciam que ocorreram ligacdes cruzadas
entre 0 PVAL e o SSA (ver Anexo A), mas como ocorrido para as
membranas PVAL/SSA, o grau de esterificagdo ndo pode ser estimado
para essas membranas.



74

—— PVAL/ v-AIO(OH) 5 %
—— PVAL/AIO(OH) 10 %
——PVAL
—— 1-AIO(OH)
5
2
<
k3
=
Rig
=
2
e
<
ya
T T T T T T 7/ T T T T T T T T
3600 3300 3000 2700 1750 1400 1050 700
Numero de onda (cm’l)
—— PVAL/YSZ 5%
—PVAL/YSZ 10 %
——PVAL
—YSZ
- i
B
<
k)
=
<«
=
2
e
<

T T T T T T T 7/ T T T T T T T T
3600 3300 3000 2700 1750 1400 1050 700
Niimero de onda (cm'l)

Figura 19 - Espectro na regido do infravermelho de membranas de
PVAL/nanoparticulas de boehmita (y-AIO(OH)) e YSZ, PVAL e
nanoparticulas de boehmita e YSZ.



75

membrana #5
¢/ 10 % y-AlO(OH)
5
2
<
k3
=
<3
e
g
8
<
R= 0.9988
-—tY 7777
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
Ndmero de onda (cm™)
membrana #5
¢/ 10% YSZ
5
)
<
k3
=
<«
=
2
)
<
R= 0.9988
T T T T T T T T T T

T —— T
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640

Numero de onda (cm‘l)

Figura 20- Picos de desconvolugdo dos espectros de infravermelho das
membranas #5 com 10 % de nanoparticulas de y-AlIO(OH) e de YSZ.



76

3.3.2 Analises Térmicas

As membranas de PVAL/SSA apresentam diferentes
caracteristicas de degradacdo quando comparada ao PVAL puro,
conforme ilustrado na Figura 21. O principal estdgio de degradacdo do
PVAL inicia aos 250 °C, enquanto as membranas de PVAL/SSA
exibem trés diferentes estdgios de degradagdo, com -caracteristicas
semelhantes a sistemas andlogos discutidos na literatura (Rhim, et al.,
2004).

A primeira perda de massa, que inicia aos 150 °C, é relacionada
a perda de 4dgua adsorvida. Nas curvas das derivadas das curvas de TG
das membranas PVAL/SSA, Figura 21, observa-se que o pico, relativo a
perda de dgua, desloca-se para temperaturas menores e reduz com o
aumento da percentagem de SSA nas membranas. Estes dados
concordam com os testes de absor¢do de dgua (Tabela 5) onde a menor
quantidade de dgua absorvida pelas membranas ocorre com o aumento
da concentracio de SSA. Os seguintes picos de perda de massa a 300 °C
e a 480 °C sdo atribuidos a degradagdo de produtos gerados devido a
decomposi¢do dos componentes formadores das membranas, os quais
sdo diretamente relacionados com a quantidade de SSA nas membranas.
Um aumento no contetido de SSA causa um aumento da perda de massa
a 300 °C, e consequentemente uma diminui¢do na perda de massa, a 480
°C. Isto sugere que mudancas no mecanismo de degradacdo podem
ocorrer durante o processo de decomposicio das membranas com o
aumento da percentagem de SSA. O conteddo remanescente aos 700 °C,
na maioria dos casos, aumenta com o aumento do conteido de SSA nas
membranas.

Através da andlise dos experimentos de TG acoplado ao
espectrometro de infravermelho pode-se avaliar os gases obtidos a partir
do processo de degradacdo na faixa de temperatura de 40 °C a 700 °C.
Na Figura 22 € apresentado um grifico tridimensional que mostra o
nimero de onda versus a absorbancia versus a temperatura e permite
analisar os gases formados. Na temperatura de 200 °C predominam
bandas de absor¢do relacionados a estiramentos simétrico e assimétrico
de ~OH, 3600 cm' a 3300 cm' e 1650 cm' a 1380 cm’,
respectivamente, corroborando com a discussdo anterior de que
moléculas de dgua adsorvidas estdo sendo eliminadas a temperatura de
200 °C.
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Figura 21 - Curvas de TG e curvas das derivadas das curvas de TG para
membranas de PVAL e PVAL/SSA indicadas no interior da Figura.

A temperatura de 300 °C as bandas de absorbancia podem ser
relacionadas com estiramentos simétricos e assimétricos do grupo —
SOzH de 1240 cm a 1000 cm™. Nesta mesma temperatura, a banda de
absorbéncia em torno de 2200 cm™' se deve a presenga de CO,, produto
gerado pela decomposicdo do SSA e provavel redu¢do da massa molar
do polimero. Acima de 450 °C as bandas de absor¢éo relacionadas aos
estiramentos de carbono e hidrogénio (3000 cm’ a 2900 cm'l) e bandas
com baixa absor¢do em niimeros de onda relacionados com estiramentos
0=S-0 por volta de 1000 cm™ e 1200 cm™ (Silverstein, et al., 2006).
Portanto, as membranas obtidas neste trabalho apresentam a estabilidade
térmica requerida para aplicacdo como membranas de células a
combustivel para utilizacio a temperaturas inferiores a 100 °C.
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Figura 22 — Gréfico tridimencional da absorbancia versus nimero de onda
versus temperatura para a membrana #4.

As curvas de TG das membranas de PVAL/SSA dopadas com
10 % de nanoparticulas apresentadas na Figura 23 exibem caracteristicas
diferentes em comparacdo com as membranas sem nanoparticulas: i)
possuem uma maior quantidade de massa residual devido a presenca de
material inorganico; ii) o perfil de perda de peso € alterado devido a uma
interagdo entre as nanoparticulas e os outros produtos gerados durante a
degradacdo da membrana (cinética de degradagdo); iii) algumas
membranas podem sofrer perda de 4gua a uma temperatura superior
aquelas das membranas sem nanoparticulas, caracterizando uma melhor
estabilidade térmica. Observando as curvas das derivadas das curvas de
TG para as membranas com boehmita e YSZ, percebe-se que mudangas
nos mecanismos de degradacdo das membranas devem ter ocorrido,
devido a diferentes interacdes entre os produtos da degradacdo dos
componentes da membrana e as nanoparticulas.
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Os dados da andlise termogravimétrica acoplada ao
espectrometro de infravermelho corroboram com a descri¢do de que as
membranas com Y-AIO(OH) ou YSZ apresentam mecanismos de
degradacdo diferentes. A Figura 24 apresenta os graficos tridimensionais
de absorbancia versus nimero de onda versus temperatura, cujas bandas
de absor¢do aparecem nos mesmos numeros de onda, porém, as
intensidades de absorbancia sdo diferentes. As bandas em torno de 2900
cm’ e 3000 cm, que indicam estiramentos de carbono e hidrogénio,
sdo mais intensas quando tem-se a degradacdo da membrana com
boehmita. J4 nas membranas com YSZ, as bandas que indicam CO,, em
torno de 2200 cm’', sdo mais intensas e estdo presentes numa maior
faixa de temperatura.

Observando os graficos tridimensionais para as membranas
PVAL/SSA e as membranas compdsitas nota-se que hd diferenca nas
intensidades das bandas de absorbancia, na faixa de temperatura
analisada. Essas diferencas nas intensidades das bandas indicam
diferentes mecanismos de degradacdo das membranas. Porém, apesar
das diferengas nos grificos, todas as membranas sdo estdveis a
temperatura requerida para a aplicacdo em célula a combustivel de baixa
temperatura, pois, apresentam somente perda de moléculas de dgua até a
temperatura de 200 °C.
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3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 25 mostra os resultados dos mapas composicionais
das membranas #4 com 5 % e 10 % de nanoparticulas de boehmita ou
YSZ. As membranas nio apresentam aglomeracdo de particulas
inorgdnicas na matriz polimérica. Esta afirmacdo é validada a partir dos
resultados do mapa composicional da regidio em observacio em
diferentes pontos da amostra da membrana. As demais membranas
apresentaram resultados andlogos aos descritos para as membranas #4.
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3.3.4 Teste de absorcao de agua

A absorcdo de dgua da membrana é uma caracteristica bastante
importante a ser avaliada, uma vez que a condutividade protdnica é
dependente da presenca de moléculas de &4gua no sistema. A
hidrofilicidade das membranas aumenta com o aumento da percentagem
de SSA, devido a presenca do grupo 4cido sulfénico. Por outro lado, as
ligacdes cruzadas também aumentam com maior quantidade de SSA, o
que limita a absor¢@o de dgua das membranas (Rhim, et al., 2004) (Lee,
et al., 2008). Experimentalmente, a absor¢do de dgua diminui conforme
a quantidade de SSA € aumentada (Figura 26), sugerindo que as ligacdes
cruzadas influenciam diretamente esta propriedade.

As nanoparticulas ndo apenas rettm 4gua, mas também
contribuem para melhorar as propriedades mecanicas e quimicas das
membranas prevenindo o excesso de absor¢do de dgua. A absorcido de
4dgua das membranas PVAL/SSA que ndo possuem nanoparticulas é
maior comparada as membranas PVAL/SSA com nanoparticulas, isso
sem distincdo das nanoparticulas, como pode ser observado na Figura
26.
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Figura 26 - Massa de 4gua total absorvida por grama de membrana
PVAL/SSA, sem e com nanoparticulas, conforme indicado no interior da
figura.
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A diminuicdo da absorcio de d4dgua com adi¢do das
nanoparticulas nas membranas € mais pronunciado nas membranas com
menores percentagens de SSA. A adicio de maior quantidade de
nanoparticulas (10 %) causa diminuicdo na absor¢cdo de dgua das
membranas. Este efeito provavelmente estd relacionado com a interagao
entre os grupos hidroxila do PVAL e as nanoparticulas que reduzem o
volume livre requerido para a sor¢ao de moléculas de dgua.

Em geral, a d4gua em polimeros pode ser caracterizada como
dgua livre, dgua adsorvida ou dgua ligada (Ping, et al., 2001). A dgua
livre possui temperatura de transicdo de fase a temperatura de 0 °C. A
dgua adsorvida possui temperatura de transicdo de fase menor que 0 °C
resultante de interacdo com o polimero. A dgua ligada ndo possui
transi¢do de fase detectdvel em faixas de temperatura de -80 °C a 0 °C,
por possuirem uma forte interagcdo com o polimero ou grupo idnico
presente no meio (Ping, et al,, 2001). O volume de 4dgua ligada é
tipicamente dependente da polaridade e da quantidade de grupos idnicos
nos polimeros devido as moléculas de dgua estarem associadas a grupos
polares e idnicos (Ping, et al., 2001). Para determinar a quantidade de
dgua ligada e livre contida nas membranas foram feitas andlises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A Figura 27 mostra as curvas de DSC para as membranas
PVAL/SSA dopadas com 5 % e 10 % de nanoparticulas de boehmita ou
YSZ. Os resultados mostram que o conteido de dgua livre e 4gua
adsorvida nas membranas é dependente da percentagem de SSA. Na
maioria dos casos os picos de fusdo da dgua sdo observados a
temperaturas menores que 0 °C, caracterizando a dgua que estd ligada a
grupos polares ou idnicos e a 0 °C, caracterizando a dgua livre.
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Figura 27 — Curva de DSC para as membranas PVAL/SSA com 5 e 10 %
de nanoparticulas.

A Tabela 5 mostra o contetido de dgua livre e dgua ligada das
membranas calculadas a partir dos resultados das andlises das curvas de
DSC. A quantidade de 4dgua ligada aumenta com o aumento de SSA, 5
% a 26 %, devido, provavelmente, a associagdo com grupos hidrofilicos
da estrutura dos componentes das membranas. O conteddo miximo de
dgua ligada coincide com os maiores contetidos de SSA nas membranas
sem nanoparticulas. Para maiores concentracdes de SSA, a quantidade
de dgua livre diminuiu, devido a um aumento na rigidez das cadeias
polimérica e diminui¢do do espaco livre. Embora a absor¢do de dgua das
membranas com nanoparticulas tenha sido menor que as membranas
sem nanoparticulas (Tabela 5), a fracdo de dgua ligada nestas
membranas foi substancialmente maior, indicando que a dgua estd mais
fortemente associada as membranas com nanoparticulas.
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3.3.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das membranas foram avaliadas a
partir da percentagem de deformacdo medida em funcdo da forca de
tracdo aplicada, normalizada através da drea da sec¢do por largura,
obtendo-se o valor da tensdo (MPa). A Figura 28 apresenta as curvas de
tensdo em funcio da deformacdo para as membranas #1, #3, #4 e #6,
onde o aumento da concentracdo de SSA na composi¢do das membranas
reduz a percentagem de deformacdo, aumentando a tensdo necessiria
para deformar as membranas.

7,0

6,0 1

5,01

40

3,0

Tensdo (MPa)

2,04 . #1
H #3
1,04 B o
W #6

00 F—+—¥———F——F—1—"T1—"—1"—1—"—7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Deformacao (%)

Figura 28- Gréfico das curvas de tensdo versus deformacgdo para as
membranas PVAL/SSA: #1 (95/5), #3 (85/15), #4 (74/26) e #6 (45/55).

Medidas macroscépicas também foram feitas para as
membranas compdsitas de PVAL/SSA com nanoparticulas de boehmita
e YSZ. As curvas de tensdo-deformacdo para as membranas #4 com
composi¢do de 74/26, sem e com nanoparticulas de boehmita e YSZ,
sdo apresentadas na Figura 29. Para provocar uma deformacio de 10%
nas membranas #4 com as nanoparticulas, é necessdria uma tensdo
maior nas membranas com as nanoparticulas de YSZ que nas
membranas #4 com boehmita. Analisando a percentagem total de
deformacgdo das membranas com as nanoparticulas de YSZ, verifica-se
que € bem inferior a das membranas com boehmita. Estes fatos mostram
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que as membranas com YSZ sdo mais rigidas do que as com boehmite,
porém mais frageis.
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Figura 29- Gréficos das curvas de tensdo versus deformacdo para as
membranas PVAL/SSA #4 (74/26) sem nanoparticulas e com as
nanoparticulas de boehmita e YSZ.

A Tabela 6 apresenta os valores de médulo de Young, cujos
valores aumentaram com o aumento de SSA na composi¢do das
membranas PVAL/SSA. Provavelmente, o aumento da concentracio de
dcido induz a formacdo de uma maior percentagem de ligacdes
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cruzadas, necessitando de maior tensdo para provocar idéntica
deforma¢@o na membrana. Na maioria dos casos, as moléculas de dgua
nos polimeros comportam-se como agentes plastificantes, facilitando a
movimentagdo entre as cadeias, diminuindo a rigidez. Para as
membranas estudadas, sugere-se que a presenga de menor quantidade de
dgua a medida que a concentracdo de dcido foi aumentada também tenha
contribuido para o aumento da rigidez das membranas. A membrana #6,
cuja composicdo é 45/55, apresentou um comportamento distinto das
demais composicdes das membranas estudadas (Figura 30), sugerindo
que o excesso de acido torna a membrana fragil.

Tabela 6- M6dulo de Young (MPa) para as membranas PVAL/SSA, sem e
com nanoparticulas:

Membrana - Boehmita YSZ
0 % 5 % 10 % 5% 10 %
#1 10,89 40,76 70,79 38,46 37,94
#3 17,37 17,31 18,91 26,98 91,09
#4 30,20 25,70 47,79 42,71 64,17
#6 4,02 286,80 140,00 149,32 23,35

As membranas PVAL/SSA com nanoparticulas presentes na
composicdo apresentaram moddulo de Young maior do que as
membranas sem nanoparticulas, sendo o aumento proporcional a
percentagem de nanoparticulas na composi¢do das membranas. Este
efeito pode ser justificado devido as intera¢des formadas entre as
nanoparticulas e os grupos funcionais do polimero e do acido que
tornam as cadeias mais rigidas. A menor quantidade de 4gua nas
membranas com nanoparticulas também pode ter contribuido para o
aumento do moddulo de Young. Analisando o efeito do tipo de
nanoparticulas nas propriedades mecéinicas das membranas, observa-se
que as membranas com nanoparticulas YSZ, apresentaram maior valor
de médulo de Young. A adi¢cdo das nanoparticulas de boehmite causou
um maior mudanga no valor do médulo de Young na membranas com
menor concentra¢io de dcido. Como citado anteriormente as membranas
#6 apresentaram comportamento diferenciado das demais membranas,
contudo a presenca das nanoparticulas na composicdo das membranas
provocaram aumento do médulo de Young. Porém, a deformacdo das

2

membranas com nanoparticulas com a aplicacdo da tensdo é muito
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pequena, ocorre o efeito de escoamento e a membrana rompe, indicando
fragilidade.
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Figura 30- Grifico das curvas de tensdo versus deformacdo para as
membranas PVAL/SSA #6 (45/55) sem nanoparticulas e com as
nanoparticulas de boehmita e YSZ.
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3.3.6 Capacidade de troca ionica

Os valores de capacidade de troca idnica (IEC), os quais
relacionam a quantidade de grupos hidrofilicos ionizdveis na membrana
polimérica responsdveis pela condutividade idnica, como esperado,
aumentaram com o aumento da percentagem de SSA, conforme
observado na Figura 31. Este fato se deve ao grupo sulfonico (-SO;H)
do SSA. Os valores de IEC, calculados a partir da quantidade de 4cido
contida em cada membrana, necessdrios para neutralizar um e dois
prétons do SSA sdo mostrados na Figura 31. Comparando os resultados
de IEC para as membranas e o valor de IEC calculado sugere-se que ndo
ocorre a reacdo de esterificacdo entre todos os grupos carboxilicos da
molécula de SSA e os grupos hidroxila do polimero. A presenca de
grupos de 4cido caboxilico que ndo reagiram contribuem para que 0s
valores de IEC das membranas sejam mais altos do que o esperado.
Entretanto, estes valores de IEC podem indicar que as membranas terdo
uma maior condutividade protonica. Os valores de IEC obtidos neste
estudo sdo semelhantes aos reportados por Rhim e col. que utilizaram
uma temperatura para a realizacdo das ligacdes cruzadas de 120 °C por 2
h (Rhim, et al., 2004).

A adicdo das nanoparticulas provocaram uma pequena
diminuicio no grau de reticulagio das membranas. Esse efeito,
aparentemente foi mais pronunciado para as baixas concentra¢des de
SSA nas membranas. Os resultados sugerem que a presenca e
caracteristicas das nanoparticulas ndo induzem grandes variagdes no
grau de reticulagdo.
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Figura 31 — Capacidade de troca i6nica em func¢do da concentragdo de SSA
(%) para as membranas PVAL/SSA sem e com as nanoparticulas de 7y-
AlIO(OH) e YSZ, obtidos experimentalmente e calculados a partir da
quantidade de 4cido contida em cada membrana.
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3.3.7 Condutividade protonica

A Figura 32 mostra a condutividade protdonica das membranas
PVAL/SSA, sem e com as nanoparticulas de boehmita e YSZ, em
funcdo da concentragdo de SSA, a 25 °C. Os valores de condutividade
protonica estdo na faixa de 1x10* S cm™ e 9x10> S cm™. O contetido de
dgua nas membranas que operam a temperaturas abaixo de 90 °C em
célula a combustivel € relevante, pois as moléculas de dgua interferem
na condutividade protdnica. Entretanto, neste estudo a condutividade
protdnica ndo estd diretamente correlacionada com a quantidade de dgua
contida nas membranas, pois os experimentos foram realizados a 100 %
de umidade relativa e como foi observado na Tabela 5 a dgua representa
cerca de 70 % (em massa) do peso da membrana. A Figura 32 mostra
que a condutividade protonica das membranas aumentou em fun¢do do
aumento da percentagem de SSA na composi¢cdo das membranas, sendo
este o principal fator controlador da condutividade protdnica.

As nanoparticulas ndo sdo condutoras de prétons e alguns
estudos relatam que a adicdo de nanoparticulas em PEM melhoram
algumas propriedades, como as propriedades mecanicas e de
permeabilidade ao metanol, porém os valores de condutividade
protdnica sdo mais baixos que os das membranas sem nanoparticulas
(Silva, et al.,, 2006). Nas membranas PVAL/SSA, a presenca das
nanoparticulas nas membranas, com uma concentracio de SSA de
moderada a alta, ndo apresentaram efeito relevante nos valores de
condutividade protonica. Entretanto, quando com baixas concentracdes
de SSA, provocaram redugdo nos valores de condutividade protdnica,
como pode ser verificado na Figura 32. A presenca das nanoparticulas
ndo condutoras de prétons em conjunto com a baixa concentragdo de
acido levaram a menores valores de condutividade protdnica nas
membranas com nanoparticulas comparadas as membranas PVAL/SSA
sem nanoparticulas. Os dados de condutividade protdnica concordam
com dados descritos na literatura, onde membranas de PVAL/SSA e
PVAL/SSA com SiO, apresentaram condutividade na faixa de 10° S
cm'a 107 S em™ (Rhim, et al., 2004) (Kim, et al., 2004).
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Figura 32 — Condutividade protonica das membranas PVAL/SSA sem e
com nanoparticulas de boehmita e YSZ, em funcdo da percentagem de SSA.

3.3.8 Testes em célula a combustivel de bancada

3.3.8.1 Testes com alimentacio a hidrogénio

Os resultados dos testes na célula a combustivel utilizando o
hidrogénio foram obtidos para as membranas PVAL/SSA com
nanoparticulas que mostraram ser resistentes a montagem na célula, isto
é, resistiram ao serem mantidas sob umidade relativa de 100 % e
prensadas entre os eletrodos. A Figura 33 mostra a condutividade
protdnica para algumas membranas PVAL/SSA com nanoparticulas e
para o Nafion 115, apds preparacdo do MEA e inseridas nas células a
combustivel. As espessuras médias das membranas utilizadas estdo
descritas na ordenada do grifico da Figura 33. A condutividade
protdnica das membranas compdsitas testadas aumentaram conforme o
aumento da concentracio de SSA. Os valores de condutividade
protdnica entre 1,5)(10'2 Scm'e 4,8x10'2 S cm™ sdo da mesma ordem
de grandeza da membrana de Nafion 115, sob as mesmas condigdes, que
é de 5,7x10% S cm’. Um aumento na quantidade de nanoparticulas
causou um decréscimo na condutividade protonica, fato que estd em
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concordincia com a condutividade protdnica das membranas
determinadas pela técnica de duas pontas, apresentada na Figura 32. As
membranas PVAL/SSA com nanoparticulas de YSZ apresentaram-se
frageis quando inseridas na célula a combustivel, possibilitando testes
apenas na membrana #4 com 5 % de YSZ.

A permeabilidade ao hidrogénio foi obtida utilizando o método
de time-lag e os resultados sdo apresentados na Figura 34. Para as
membranas PVAL/SSA, os valores de permeabilidade ao hidrogénio
foram inferiores ao valor de permeabilidade para a membrana de Nafion
115. Existe uma tendéncia a diminuir a permeabilidade ao hidrogénio
quando hid um aumento na concentracdo de SSA nas membranas
PVAL/SSA sem nanoparticulas. Nas membranas com nanoparticulas,
ocorre 0 processo inverso, quanto maior a concentracdo de dcido nas
membranas maior € a permeabilidade das membranas ao hidrogénio
(exceto para a membrana #6 com 5 % de bohemita) . A condutividade
protonica aumentou para as membranas que apresentam maiores valores
de permeabilidade ao hidrogénio e de absorcio de dgua.
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Figura 33- Condutividade protdnica das membranas inseridas na célula a
combustivel, utilzando H, como combustivel.



96

XY 0 % de nanopart.
| EZA 5 % y-AlO(OH)

_IE B 10 % 1-AIO(OH)
‘-‘E 3 B 5 % de YSZ

5 BE= 10 % de YSZ

5 1E12 =

=] E —

g =

o i

© = =

g ] g =

Q = =

g 1E-13 = =

= 3 = =

£ = =

g = =

& IE-14 = =

Nafion 115 #5 #6

Figura 34- Permeabilidade ao hidrogénio das membranas PVAL/SSA, #4,
#5 e #6, com e sem nanoparticulas, e da membrana de Nafion.

Para analisar o desempenho da célula a combustivel com H,
foram feitas curvas de polarizagcdo que sdo apresentadas na Figura 35. O
aumento do contetido de boehmita de 5 % para 10 % resulta num
decréscimo na performance da célula a combustivel, o que acarreta num
decréscimo na densidade de corrente maxima (310-289 mA sz) e
densidade de poténcia mdxima (80-69 mW cm?). O decréscimo na
performance da célula a combustivel com o aumento da quantidade de
boehmita provavelmente estd relacionado com a menor condutividade
protonica da membrana com 10 % de boehmite (Figura 33). No entanto,
a membrana com maior quantidade de boehmita obteve a melhor
performance na célula, sendo que esta membrana também detinha a
maior concentracdo de 4cido. Observa-se que a membrana #6 (45/55)
com 10% de boehmite apresentou a maior condutividade protdnica e
apresenta a maior absorcédo de dgua.
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Figura 35- Curvas de polarizagéo para testes de PEMFC com H, utilizando
as membranas compoésitas PVAL/SSA #4* com 5 % de boehmita,
PVAL/SSA 4#, #5 e #6 com 10 % de boehmita e a membrana de Nafion
115.

Devido as caracteristicas mecanicas das membranas compoésitas
de PVAL/SSA com nanoparticulas de YSZ o MEA foi preparado
somente com a membrana PVAL/SSA #4 com 5 % de nanoparticulas de
YSZ para realizar os testes na célula a combustivel, utilizando H,. A
membrana #4 com 5 % de YSZ apresentou um desempenho na célula a
combustivel abaixo da membrana #4 com 5 % de boehmite, conforme
apresentado na Figura 36. O baixo desempenho acarretou em um
decréscimo de 35% na densidade de poténcia médxima (80 mW cm’ para
52 mW cm’z) e também em um decréscimo de 9,7 % na densidade de
corrente maxima (31 mA cm’ para 28 mA cm'z). Provavelmente, o fato
resulte da menor condutividade desta membrana quando comparada com
a membrana #4 com 5 % de boehmite.
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Figura 36- Curvas de polarizacéo para testes de H,-PEMFC utilizando as
membranas PVAL/SSA #4 com 5 % de boehmita e com 5 % de YSZ.

Comparando a membrana com melhor desempenho no teste de
célula a combustivel com H, , membrana #6 dopada com 10 % de
boehmite, com o Nafion 115, o Nafion possui um miximo de densidade
de corrente cerca de duas vezes melhor. Este resultado pode ser
explicado pela condutividade de prétons ser ligeiramente superior e
também devido a espessura da membrana Nafion, ca. 125 mm, em
comparagdo com cerca de 200 mm na membrana # 6 dopada com 10 %
de boehmita. Pelo desempenho desta membrana, tem-se uma aplicagio
promissora em célula a combustivel de baixa temperatura. Entretanto
esta membrana apresenta caracteristicas frageis em relacdo a membrana
de Nafion. Por outro lado, a membrana #6 com 10 % de boehmita,
quando inserida na célula apresenta estabilidade. Trabalhos futuros
serdo orientados para a melhoria das propriedades mecénicas destas
membranas.
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3.3.8.2 Testes com alimentacio a metanol

As membranas compdsitas de PVAL/SSA com as
nanoparticulas de YSZ mostraram-se muito frageis aos testes na célula
tendo como combustivel o metanol impossibilitando a andlise dos seus
desempenhos. Os valores de condutividade protonica e permeabilidade
ao metanol das membranas compdsitas PVAL/SSA com as
nanoparticulas de boehmita na célula a combustivel sdo apresentados na
Tabela 7. Os valores de condutividade protonica das membranas
analisadas sdo semelhantes aos valores obtidos na célula a combustivel
alimentada a H, com exce¢@o do valor para a membrana #6 com 10 %
de boehmite. A tendéncia dos valores de condutividade deveria seguir o
que ocorreu nos testes com H,, onde conforme aumenta a concentracdo
de SSA h4 um acréscimo nos valores de condugdo protdnica. Pode-se
relacionar esse comportamento diferenciado nos testes com metanol a
permeabilidade ao metanol.

Tabela 7- Resultados de condutiviade protdnica e permeabilidade ao
metanol em teste a célula a combustivel alimentada a metanol:

Condutividade Permeabilidade
Membranas com A e
AIO(OH) Protonica ao MetOH
¥ (107%S em™) (10° mol cm bar! em™?)
4# com 5 % 2,20 1,54
44 com 10 % 1,50 1,18
5# com 10 % 2,30 2,96
6# com 10 % 2,20 4,49

Os dados apresentados na Tabela 7 sugerem que a medida que a
concentracdo de SSA aumenta hd um acréscimo na permeabilidade ao
metanol. A permeabilidade ao metanol foi calculada em funcdo da
corrente de permeacdo do metanol medida através de LSV invertendo a
polaridade da célula. Com o aumento da permeabilidade do metanol
através da membrana naturalmente o valor da condutividade protdnica
diminui, pois as moléculas de metanol ao invés de reagir no anodo,
gerando prétons e elétrons, reagiram no cdtodo gerando uma contra
corrente que diminui o desempenho da célula. O aumento na quantidade
de nanoparticulas de 5 % para 10 % diminui a permeabilidade ao
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metanol para a mesma membrana (#4). Entretanto, o aumento na
quantidade de nanoparticulas inseridas na membrana causa decréscimo
na condutividade protdnica, efeito que foi observado também nos testes
com H;. A permeabilidade ao metanol das membranas compdsitas
PVAL/SSA com nanoparticulas de boehmita foi compativel a
permeabilidade da membrana de Nafion 1135 (0,0089 cm de espessura)
sob condi¢des experimentais semelhantes (2,00x10” mol cm bar' cm™)
(Brandao, et al., 2010).

A Figura 37 mostra as curvas de polarizagdo para os
experimentos com as membranas PVAL/SSA dopadas com 5 % e 10 %
de nanoparticulas de boehmita. As membranas demonstraram
desempenho mais baixo nos testes com metanol que em H,, isto devido
principalmente, a permeagdo do metanol pelas membranas. O aumento
da concentracdo de nanoparticulas de 5 % para 10 % ndo afetou
significativamente o desempenho da membrana #4 na célula a
combustivel a metanol. Os valores maximos de densidade de poté€ncia
(2,62 mW cm'z) e densidade de corrente (47 mA cm'z) ocorreram para a
membrana PVAL/SSA #5 dopada com 10 % de boehmita. A membrana
PVAL/SSA #6 dopada com 10 % de boehmita possui a maior
concentracdo de SSA e deveria apresentar o maior desempenho na
célula como foi constatado nos testes com H,; porém esta membrana
apresentou a maior permeabilidade ao metanol e isto comprometeu o seu
desempenho resultando em um decréscimo no desempenho quando
comparado a membrana com menor concentra¢do de SSA.
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Figura 37- Curvas de polarizagdo para testes de DMFC utilizando as
membranas compoésitas PVAL/SSA #4* com 5% de boehmita, 4#, #5 e #6
10 % de boehmita.

3.3.9 Conclusoes parciais

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho
mostraram a ocorréncia de liga¢des cruzadas entre grupos funcionais do
PVAL e do SSA, mesmo com a presenca de nanoparticulas na
composicdo da membrana, corroborando com dados de capacidade de
troca i6nica. O fator determinante para formacao das ligacdes cruzadas
foi a temperatura, independentemente da presenca de nanoparticulas.

As andlises térmicas mostraram que as membranas possuem
estdgios de decomposicdo caracteristicos, sendo que as membranas
apresentam caracteristicas térmicas que permitem aplica¢do em célula a
combustivel de baixa temperatura.

A homogeneidade das membranas foi comprovada por
microscopia eletrdnica de varredura e os mapas composicionais das
membranas indicaram uniformidade na distribuicdo das nanoparticulas.
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A presenca das nanoparticulas reduziram a absorcdo de dgua
nas membranas, porém uma maior quantidade de &dgua ligada foi
detectada em relagdo as membranas sem nanoparticulas.

Ambas as nanoparticulas estudas nesta etapa do trapalho
induziram mudangas macroscOpicas, como por exemplo no médulo de
Young, com valores maiores do que as membranas sem nanoparticulas.
Entretanto, algumas composi¢des das membranas com nanoparticulas
apresentaram caracteristicas frageis, provavelmente relacionados com a
quantidade de 4cido e/ou carga.

Os valores de condutividade protdnica obtidos pelo método de
duas pontas, na faixa de 1x10* S cm™ e 9x107 S cm’, indicaram que a
condutividade protonica € principalmente influenciada pela
concentracdo de SSA. A adicdo das nanoparticulas nas membranas, bem
como o aumento da quantidade (de 5 % para 10 %), induziram
decréscimo na condutividade das membranas.

Nos testes de célula a combustivel alimentada a hidrogénio as
membranas analisadas agresentaram condutividade protonica entre
1,5)(10’2 Scm'e 4,8 x10° S cm’l, sendo que o aumento da quantidade
de nanoparticulas diminui a condutividade, como ocorrido nos testes de
condutividade protonica realizado método de duas pontas. A membrana
que exibiu o melhor desempenho nos testes em célula a combustivel
com H, foi a membrana #6 (45/55) com 10 % de boehmita. O
desempenho da membrana na célula estd principalmente relacionado
com o valor da condutividade protdnica. A mdxima densidade de
corrente obtida foi de 388,1 mA cm’z, sendo o valor maximo de
densidade de poténcia de 108,0 mW cm”. As membranas apresentaram
baixa permeacdo ao hidrogénio e ao metanol. Os valores de
permeabilidade ao hidrogénio estdo na faixa de 10" mol cm bar” s
cm>a 10 mol cmbar! s em™e para o metanol na faixa de 1,54)(10'9
mol cm bar! s cm™a 4,49){10’9 mol cm bar! s! em™.

O desempenho das membranas PVAL/SSA com boehmita em
célula a combustivel alimentada a metanol foram inferiores ao
desempenho da célula a combustivel alimentada a hidrogénio. Isto
provavelmente se deve a permeagdo de metanol através das membranas.
O aumento de 5 % para 10 % de nanoparticulas nas membranas ndo
afetou significativamente o desempenho da membrana, sendo a
membrana que apresentou o melhor desempenho em célula a
combustivel a metanol foi a membrana #5 (57/43) com 10 % de
boehmita.
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CAPITULO 4 - Resultados e Discussio

4. Membrana de polieletrolito para célula a combustivel de alta
temperatura

4.1 Resumo

Foram sintetizados os polimeros PBI e ABPBI e preparadas membranas,
sem e com nanoparticulas, utilizando o método direct casting. As
nanoparticulas de YSZ foram adicionadas a massa reacional em
percentagens massicas, em relacdo a massa de polimero, de 2, 4 e 6 %.
Os polimeros e membranas foram caracterizados com o objetivo de
avaliar a eficiéncia do procedimento de obtencdo das membranas e
aplicacdo em célula a combustivel que opere a alta temperatura. A
massa molar média dos polimeros foi determinada pelo método
viscosimétrico. As analises de CHN, TG e DSC caracterizaram a
estrutura quimica da unidade de repetigdo da cadeia polimérica e
propriedades térmicas dos polimeros. O grau de dopagem das
membranas foi determinado por titulacio, resultando em elevado grau
de dopagem. Medidas de condutividade protdnica foram realizadas
utilizando o método de duas pontas a 25 °C e 160 °C, onde foi avaliado
o efeito da temperatura na condutividade. As membranas de PBI foram
testadas em célula a combustivel a temperatura de 160 °C utilizando
como combustivel H, e metanol. O desempenho das membranas foi
melhor na célula a combustivel utilizando o hidrogénio em vez do
metanol, sendo que a membrana de PBI sem nanoparticulas apresentou
melhor desempenho que a membrana de PBI com YSZ em ambos os
casos.
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4.2 Objetivo

O objetivo desta parte do trabalho foi preparar membranas de
PBI, ABPBI e membranas compdésitas com nanoparticulas de YSZ,
utilizando o método direct casting, para a aplicacio em células a
combustivel que operam a alta temperatura.

Objetivos especificos:

v Caracterizar os polimeros PBI e ABPBI através da técnica de
espectroscopia de infravermelho e CHN;

v Determinar a massa molar média dos polimeros utilizando o método
viscosimétrico;

v’ Verificar a estabilidade térmica dos polimeros através de analises de

TG e DSC;

Avaliar a morfologia das membranas;

Caracterizar as membranas quanto ao grau de dopagem e condugéio

protdnica;

v' Verificar o desempenho das membranas na célula a combustivel
utilizando H, e metanol;

AN

4.3 Caracterizacao dos polimeros PBI e ABPBI e das membranas de
PBI e ABPBI sem e com nanoparticulas de YSZ

4.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho — FTIR

Os espectros de infravermelho dos polimeros PBI e ABPBI sio
apresentados na Figura 38. A semelhanga dos espectros em algumas
regides deve-se ao fato de que ambos os polimeros sdo constituidos de
unidades de repeticio com estruturas quimicas semelhantes. Os
espectros de infravermelho foram obtidos a partir de amostras dos
polimeros que passaram pelo processo de neutralizacao.

Na Tabela 8 sdo apresentadas as atribui¢cdes das bandas de
absorcdo de grupos funcionais constituintes da cadeia polimérica dos
polimeros PBI e ABPBI (Musto, et al., 1993) (Asencio, et al., 2002). As
bandas de absor¢do entre 3450 ecm’ e 3400 cm” sdo atribuidas ao
estiramento isolado de N-H do grupo imidazol, as bandas entre 3250
cm’ 2500 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos N-H associados.
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Figura 38- Espectros de infravermelho do PBI e do ABPBI.

Os estiramentos C=C e C=N ocorrem na regido de 1630 cm™ a
1500 cm”. Uma banda intensa entre 1495 cm” e 1395 cm’' é
principalmente atribuida & deformagdo do anel benzilico no plano.
Deformagdes C-H no plano aparecem entre 1235 cm’'e 1225 cm™. A
banda em torno de 1280 cm™ se deve ao modo de resPiragﬁo do anel de
imidazol. No intervalo de 900 cm' 2 800 cm’ observam-se as

deformagdes fora do plano dos anéis de benzeno substituidos (Musto, et
al., 1993).
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Tabela 8- Atribuigdes das bandas dos espectros de infravemelho dos
polimeros PBI e ABPBI:

Ntmero de onda (cm™) o
Atribuicoes
PBI ABPBI
3398 3420 Estiramento N-H livre
3145 3185 Estiramento N-H auto-associado
1620 1630 Estiramento C=C/C=N
Vibragdo do anel caracteristica de conjugacio

1527 1542 . .

entre anel benzenico e imidazol

Vibragdo do anel no plano caracteristico de anel

1440 1425 _— . .

de benzimidazol disubstituido
1400 1395 Estiramento C-C
1279 1281 Modo de respirac¢do do anel imidazol

Deformacg@o C-H no plano do anel de
1225 1227 . . .
benzimidazol disubstituido

800 809 Deformagdo C-H fora do plano
690 685 Deformagado C-H fora do plano

O espectro de infravermelho das nanoparticulas de YSZ foi
obtido a partir das nanoparticulas secas (Figura 39). As bandas de
absorcdo que caracterizam as nanoparticulas se sobrepde as bandas de
absorcio dos polimeros PBI e ABPBI. As bandas acima de 3000 cm™,
atribuidas aos estiramentos N-H no espectro dos polimeros com YSZ
sdo mais largas, possivelmente por influéncia da banda das
nanoparticulas nesta mesma regido. As bandas de estiramentos no anel e
de C=C e C=N também aparecem mais largas nos espectros dos
polimeros com nanoparticulas, provavelmente devido a sobreposicido
das bandas das nanoparticulas com as dos polimeros. Como os
polimeros com as nanoparticulas passaram por um processo de lavagem
para retirada do dcido fosférico naturalmente algumas nanoparticulas
foram removidas da massa polimérica. Por este motivo as bandas de
absorcdo das nanoparticulas no espectro dos polimeros PBI e ABPBI
com YSZ, sdao observadas com baixa intensidade.
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Figura 39- Espectros de infravermelho do PBI, PBI com 6 % de YSZ, ABPBI,
ABPBI com 6 % de YSZ e nanoparticulas de YSZ.
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4.3.2 Analise elementar - CHN

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados da andlise elementar
para os polimeros PBI e ABPBI e os valores calculados em percentagem
para cada elemento presente na cadeia macromolecular. A massa molar
da unidade de repeti¢do do polimero PBI utilizada para o célculo foi de
308 g mol ™ e para 0 ABPBI de 116 g mol”, conforme estrutura quimica
mostrada na Figura 40.

Tabela 9- Resultados da andlise elementar para o PBI e ABPBI:

Elemento PBI PBI* PBIL4H,0 ABPBI ABPBI*
( %,) experimental | calculada | sugerida | experimental | calculada
massica
C (%) 63,03 77,92 65,22 69,26 72,41
H (%) 5,54 3,90 5,43 6,60 3,45
N (%) 14,25 18,18 15,22 23,08 24,14
Total
%) 82,82 100,00 85,87 98,94 100,00
(%

O grupo imidazol do polimero PBI interage com moléculas de
dgua através de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, sedo capaz de
absorver entre 15 e 19 % em massa de dgua do ambiente (Brooks, et al.,
1993). Na Figura 40 pode ser observado o esquema de arranjo para
ligagdo de hidrogénio intermolecular entre anéis de imidazol (a) e as
possiveis ligagdes com a dgua (b, c).

A primeira possibilidade de interagdo com moléculas de dgua
(b) mostra que duas moléculas de dgua interagem com o anel imidazol.
Neste caso, uma molécula de dgua agiria como um aceptor de préton e
outra como um doador de préton. Este arranjo comportaria um maximo
de quatro moléculas de dgua interagindo com a unidade de repeticao do
polimero. O segundo caso envolve uma molécula de dgua ligada a dois
anéis de imidazol vizinhos em cadeias diferentes. Neste caso, a molécula
de dgua age como aceptor e doador de prétons. Este arranjo resultaria
num maximo de duas moléculas de dgua ligadas por unidade de
repeticdo do polimero PBI (Brooks, et al., 1993)(Li, et al., 2004).
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Figura 40- Estruturas dos polimeros PBI e ABPBI e possiveis ligacdes de
hidrogénio entre anéis de imidazol (a) e entre anéis de imidazol e moléculas
de dgua (b, c).

Considerando as possiveis ligacdes que podem ocorrer nos
anéis de imidazol e os valores experimentais encontrados para a anélise
elementar do polimero PBI sugere-se que a estrutura do polimero esteja
ligada a quatro moléculas de dgua. Conforme os valores da anélise
elementar para o polimero ABPBI sugere-se que os anéis de imidazol
estdo interagindo entre si, através de liga¢des de hidrogénio.

4.3.3 Determinacio da massa molar média (M,,)

Os polimeros PBI e ABPBI sintetizados sdo frequentemente
caracterizados em termos de massa molar média (M,,) por medidas de
viscosidade de solugdes poliméricas em dcido sulfirico concentrado.
Através destas medidas é determinada a viscosidade intrinseca [#7] que
estd relacionada com a massa molar média (M,) e com o grau de
polimerizagdo (D).
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Para obter um polimero com alta massa molar média ¢é
requerido o mdximo de pureza dos compostos que sdo utilizados no
processo de sintese. Também € necessdrio um bom balanceamento
estequiométrico entre 0os componentes para que ocorra uma reagdo limpa
e de forma uniforme. As variacdes dos resultados encontrados na
literatura se devem, em sua maioria, ao controle das varidveis que
influenciam este parametro durante o processo de sintese dos polimeros.

Para preparar membranas estdveis mecanicamente, com alto
grau de dopagem, é necessario que os polimeros possuam elevada massa
molar média (Diaz, et al., 2009). Os valores de viscosidade intrinseca
dL g, M, e D, (g mol™") determinados para os polimeros PBI e
ABPBI sintetizados sdo apresentados na Tabela 10, assim como os
valores de algumas referéncias para efeito de comparacao.

Tabela 10- Viscosidade intrinseca e massa molar média para o PBl e
ABPBI:

Polimero PBI PBI ABPBI ABPBI
7] 2,02 2,45° 2,81 2,35°
(M,,) M,)* (D) (D)

1,20x10° 1,50x10° 2,20x10* 2,15x10*

* (Kim, et al., 2007(a)), °(Diaz, et al., 2009)

O polimero PBI, obtido por policondensacdo heterogénea a
temperaturas elevadas, comercialmente disponivel, possui massa molar
média controlada, evitando assim que o polimero seja insolivel. Como
exemplo, o polimero PBI (Celazole®) com baixa massa molar média,
correspondendo a viscosidade intrinseca entre 0,55 dL g™ ¢ 0,80 dL g™,
utilizado principalmente como resina para moldes (Choe & Choe, 1996).
Um dos valores, que constam na literatura, para a viscosidade intrinseca
do polimero PBI determinado por Kim e col. (Kim, et al., 2007(a)) é
mais elevado que o determinado para o polimero sintetizado neste
trabalho (Tabela 10). Lobato e col. determinaram o valor de 1,88 dL g’1
para o polimero PBI sintetizado por seu grupo (Lobato, et al., 2007). O
valor da viscosidade intrinseca determinado para o polimero sintetizado
neste trabalho foi intermedidrio aos valores de viscosidade intrinseca do
polimero PBI encontrados na literatura. Porém bem superior ao
polimero considerado de baixa massa molecular média.

Asencio e col. sugerem que a viscosidade intrinseca de uma
solu¢do de ABPBI em 4cido sulftirico concentrado deveria ser mais alta
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que 2,3 dL g'1 ou desta ordem para se preparar membranas com boas
propriedades a partir de solucdes dcidas, como a 4cido metil-sulfoénico
(MSA) (Asensio & Gémez-Romero, 2005). O valor encontrado para a
viscosidade intrinseca do polimero ABPBI sintetizado por Diaz e col.
foi de 2,35 dL. g’1 (Tabela 10) (Diaz, et al., 2009). Carollo e col. fizeram
0s experimentos para determinar a viscosidade intrinseca do polimero
ABPBI sintetizado por seu grupo e determinaram o valor de 3,36 dL g™
O valor de viscosidade intrinseca obtido para o polimero ABPBI
sintetizado neste trabalho foi intermediario aos valores de viscosidade
intrinseca para o polimero ABPBI citados na literatura.

4.3.4 Analise termogravimétrica — TG

Estudos prévios da estabilidade térmica do polimero PBI
sugerem que cerca de 10 % a 15 % de perda de massa que ocorre até a
temperatura de 150 °C, € devido a perda de 4gua absorvida pelo
polimero. A partir de 150 °C até 500 °C ndo hd perda de massa
significativa indicando que o polimero PBI possui excelente estabilidade
térmica. Apdés 550 °C ocorre uma perda de massa significativa,
acompanhada pela formacdo de diéxido de carbono (Li, et al., 2009).
Como pode ser observado na Figura 41, o que tem sido discutido na
literatura foi observado para o polimero PBI sintetizado neste trabalho.
A presenga das nanoparticulas, modifica o mecanismo de degradacéo
do polimero PBI, pois a curva da derivada da curva de TG € mais
acentuada indicando uma maior velocidade no processo de degradagao.
Apesar destes fatos, a degradacdo do polimero PBI em ambos os casos
inicia por volta dos 550 °C.
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Figura 41- Curvas de TG para o polimero PBI e para o PBI com 6 % de
YSZ e curvas das derivadas das curvas de TG.

Estudos de estabilidade térmica do ABPBI atribuem a primeira
perda de massa a perda de dgua e a 550 °C a perda de massa referente a
degradacdo do polimero (Asensio & Gémez-Romero, 2005). A Figura
42 apresenta a curva de TG para o polimero ABPBI sintetizado neste
trabalho e o comportamento segue o descrito na literatura. A presenca
das nanoparticulas no polimero provocou uma antecipacdo na
temperatura inicial de degradac@o do polimero, aproximadamente 10 °C,
e modificou seu mecanismo de degradagdo. As nanoparticulas,
provavelmente, aceleram a formacao de radicais que fazem a cinética da
degradacdo do polimero ser mais rdpida. Tanto que, aos 800 °C o
ABPBI com YSZ possui uma quantidade menor de residuo que o
ABPBI sem nanoparticulas (Figura4?2).

Apesar de os polimeros com nanoparticulas possuirem um
mecanismo de degradagdo diferente dos polimeros puros, ainda
apresentam alta estabilidade térmica, indicando que podem ser aplicados
em célula a combustivel que operam a alta temperatura. As andlises
térmicas dos polimeros PBI e ABPBI dopados com 4cido fosférico
descritos na literatura apresentam perda de massa aos 100 °C referente a
agua absorvida, entre 200 °C e 250 °C, referente a desidratacdo do acido
fosférico, e a temperatura inicial da decomposi¢do do polimero
permanece em 550 °C (Asencio, et al., 2010) (Carollo, et al., 2006).
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Figura 42- Curvas de TG para o polimero ABPBI e para o ABPBI com 6 %
de YSZ de e curvas das derivadas das curvas de TG.

4.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A mobilidade de uma cadeia polimérica esta relacionada com
caracteristicas fisicas do polimero e com temperatura. A temperatura de
transigdo vitrea (7,) é uma transi¢cdo de segunda ordem, relacionada com
a mobilidade das cadeias macromoleculares na fase amorfa. Assim
fatores que influenciam as forcas intermoleculares secunddrias e a
rigidez da cadeia modificardo o valor de 7.

Segundo a literatura, a temperatura de transicdo vitrea do
polimero PBI esta entre 416 °C e 435 °C (Ahn, et al., 1997) (Foldes, et
al., 2000). O valor de T, encontrado para o polimero PBI puro e com
nanoparticulas de YSZ foi de 370 °C e 489 °C, respectivamente. Como
verificado na andlise de TG e na andlise elementar, moléculas de dgua
participam da estrutura do PBI, as quais podem estar agindo como
plastificante entre as cadeias do PBI, levando a valor menor de T,. Por
outro lado, a presenca das nanoparticulas provocaram um aumento no
valor de 7T, de 120 °C em relacdo ao PBI puro. Este acréscimo pode
estar correlacionado com a formacao de ligacdes de hidrogénio entre as
nanoparticulas, moléculas de dgua e os anéis de imidazol da cadeia. A
mudanca na estrutura espacial dos componentes pode induzir mudangas
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nas propriedades mecanicas das membranas. A adicdo do 4cido
fosférico causa um efeito contrdrio provocando uma diminui¢do da
coesdo do polimero, levando a diminui¢do no valor de T, (He, et al,,
2006).

Para o polimero ABPBI, as andlises de DSC que constam na
literatura abordam comentdrios relacionados a picos endotérmicos
referentes a dgua presente no polimero (Zheng, et al., 2010)(Zheng &
Mathe, 2011). Acar e col. determinaram o valor de T, em 186 °C para a
blenda ABPBI/4cido poli(vinil fosférico) (1:2) (Acar, et al., 2009). Os
valores de T, determinados para o ABPBI puro e ABPBI com
nanoparticulas foram de 215 °C e 194 °C, respectivamente. O ABPBI
apresenta um pico endotérmico aos 155 °C que pode ser relacionado a
presenca de dgua na cadeia. O polimero ABPBI com 6 % de YSZ
apresentou um decréscimo no valor de 7, de aproximadamente 20 °C,
efeito contrdrio ao que ocorreu com o PBI na presenca das
nanoparticulas. Portanto, as nanoparticulas no ABPBI estdo interferindo
nas ligacdes de hidrogénio entre os anéis de imidazol, induzindo o
afastamento das cadeias poliméricas resultando em decréscimo do valor
de T,.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As micrografias das membranas PBI e PBI com 6 % de YSZ
sdo apresentadas na Figura 43. A membrana de PBI apresenta uma
superficie homogénea, com o mapeamento composicinal mostrando a
presenca de fdésforo e oxigénio na membrana provenientes do dcido
fosforico gerado pela hidrélise do poli(dcido fosférico). Os elementos
fésforo e oxigénio apresentam percentagem madssica bem superior a
percentagem mdssica do carbono e nitrogénio indicando elevado grau de
dopagem da membrana. Na microscopia da membrana de PBI com 6 %
de YSZ ¢ possivel observar que a maior parte da superficie é
homogénea, sendo visivel que algum material ficou aglomerado na
superficie. Na micrografia da fratura desta membrana ndo se observa
material aglomerado e a superficie da fratura mostra-se homogénea. O
mapeamento composicional detectou os elementos que fazem parte da
membrana, como o C, N, P, O e Zr. As linhas que identificam os
elementos fésforo e zirconio sdo muito préximas, mas a percentagem
massica dos elementos mostra que o zirconio € o elemento em menor
abundancia na membrana, com os resultados da percentagem madssica
dos elementos P e O na membrana indicando alto grau de dopagem. As
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micrografias das demais membranas de PBI com YSZ sdo semelhantes a
membrana de PBI com 6 % de YSZ apresentada na Figura 43.
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Figura 43- Micrografias das membranas PBI e PBI com 6 % de YSZ.
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Na Figura 44 sio apresentadas as micrografias das membranas
de ABPBI e ABPBI com 6 % de YSZ. Na micrografia da membrana de
ABPBI pode ser observado que a superficie da membrana ndo é
homogénea em toda a extensdo da superficie analisada. Na micrografia
da fratura da membrana observa-se uma maior uniformidade que a
superficie. A andlise elementar indica que a membrana possui alto grau
de dopagem. A micrografia da membrana de ABPBI com 6 % de YSZ
mostra que a superficie da membrana ndo é homogénea, assim como
para membrana de ABPBI sem nanoparticulas. Porém, aumentando a
resolucdo observou-se material aglomerado. A andlise elementar indica
a presenca do elemento zircOnio e as percentagens mdssicas dos
elementos P e O indicam alto grau de dopagem, assim como a
membrana de ABPBI sem nanoparticulas. As demais membranas de
ABPBI com YSZ apresentam caracteristicas semelhantes as descritas
para a membrana de ABPBI com 6 % de YSZ.
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Figura 44 - Micrografias das membranas de ABPBI e ABPBI com 6 % de
YSZ.



118

4.3.7 Grau de dopagem

O grau de dopagem € definido como o ndmero de moles de
acido fosférico por unidade de repeticdo do polimero. Um dos métodos
utilizados para dopar as membranas poliméricas € por imersdo em
solucdes concentradas de acido fosférico. Este tipo de dopagem confere
a membrana cerca de 14 moles de H;PO, por unidade de repeticdo de
PBI (Lobato, et al., 2007) (Kim, et al., 2007(a)). Para membranas de
ABPBI o grau de dopagem por imersao pode chegar a 4 moles de 4cido
fosférico por unidade monomérica de ABPBI (Diaz, et al., 2009)
(Krishnan, et al., 2006).

Como as membranas sdo utilizadas na forma de dcido
funcionalizado para conduzir prétons, as membranas feitas a partir de
solucdes 4cidas sdo chamadas de membranas direct casting. Um dos
tipos de direct casting é dissolver o polimero (PBI ou ABPBI) em
solvente TFA ou MSA e adicionar a esta solugdo certa quantidade de
acido fosforico. Posteriormente a solucio é vertida em uma placa para a
evaporagdo do solvente. Este método possibilita produzir membranas
com graus de dopagem definidos e com alta condutividade, porém ¢é
necessario que os polimeros possuam alta massa molar média para a que
a membrana apresente boas propriedades mecanicas (Li, et al., 2009)
(Asensio, et al., 2004).

O segundo tipo de direct casting é preparar as membranas a
partir do poli(dcido fosférico) (PPA). O PPA ¢ utilizado como solvente
na sintese do PBI e ABPBI. Xiao e col. desenvolveram o processo de
sol-gel para fabricacdo de membranas de PBI-H;PO, diretamente a
partir de solugdo de PBI em PPA a temperatura de 200 °C, sem isola¢io
ou redissolug@o do polimero depois da sintese (Xiao, et al., 2005). Apds
a solugdo ser colocada em uma placa, o PPA ¢ hidrolisado pela umidade
presente no ambiente e isto induz a transicdo sol-gel. O resultado sdo
membranas de PBI dopadas por H;PO, com altos niveis de dopagem,
chegando a valores de 20 a 40 moles de H;PO,4 por unidade de repeticdo
do PBI. Estas membranas, consequentemente, apresentam alta
condutividade protdnica e propriedades mecénicas aceitdveis (Xiao, et
al., 2005).

As membranas estudadas neste trabalho foram preparadas
seguindo o método descrito por Xiao e col. (Xiao, et al., 2005). Para as
membranas de PBI foram determinados graus de dopagem entre 24 e 31
moles de H;PO, por unidade de repeticdo do PBI. O valor do grau de
dopagem para cada membrana € apresentado na Tabela 11. As
membranas de PBI com nanoparticulas apresentaram grau de dopagem
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superior a membrana de PBI sem nanoparticulas. Contudo, como a
quantidade de 4cido livre em todas as membranas € alto, esta diferenca
nos valores, provavelmente, ndo deve provocar grandes discrepancias
nos valores de condutividade protonica, propriedade esta que ¢é
diretamente afetada pelo grau de dopagem. Os valores do grau de
dopagem das membranas de PBI indicam que, possivelmente, as
membranas apresentardo altos valores de condutividade protonica.

As membranas de ABPBI foram preparadas por Asencio e col.
utilizando o método de direct casting, dissolvendo o polimero em
solvente acido e acrescendo H;PO, a mistura (Asensio, et al., 2004).
Porém, ainda ndo constam relatos na literatura de membranas de ABPBI
preparadas pelo processo de sol-gel a partir de PPA. Para este estudo,
foram preparadas membranas de ABPBI pelo processo de sol-gel sob as
mesmas condic¢des utilizadas para as membranas de PBIL. Os valores do
grau de dopagem das membranas de ABPBI preparadas por este método
sdo apresentadas na Tabela 11 e variam entre 8 a 21 moles de H;PO, por
unidade de repeticio do ABPBI. Os valores do grau de dopagem sio
muito superiores aos valores de grau de dopagem determinados para
membranas preparadas por imersdo. Com isto espera-se obter altos
valores de condutividade protdnica. Como nas membranas de PBI com
nanoparticulas de YSZ, as membranas de ABPBI com nanoparticulas de
YSZ apresentaram grau de dopagem mais alto que a membrana de
ABPBI sem nanoparticulas. A membrana de ABPBI com 4 % de YSZ
foi a excecdo, pois o valor do grau de dopagem da membrana foi o mais
baixo da série de membranas de ABPBIL.

Tabela 11- Grau de dopagem das membranas preparadas diretamente apds
a sintese dos polimeros:

Membrana Es;()zelsli;lra Gral(lnma)lgem
PBI 0,0288 24,65
PBI/YSZ 4, 0,0226 29,50
PBI/YSZ 44, 0,0277 28,77
PBI/YSZ ) 0,0267 31,89
ABPBI 0,0136 14,49
ABPBI/YSZ;o, 0,0211 21,17
ABPBI/YSZ o, 0,0130 8,93
ABPBI/YSZ 9, 0,0210 16,64
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4.3.8 Condutividade protonica

A condutividade protdnica de membranas de PBI dopadas com
acido fosférico vem sendo estudada por vérios grupos. Nas membranas
de PBI dopadas com H;PQO,, a molécula de H;PO, € imobilizada quando
protona o anel de benzimidazol. A adi¢do de acido livre pode facilitar o
transporte do préton. O mecanismo de conducdo de prétons em PBI
dopado com 4cido ocorre, principalmente, pelo mecanismo de Grotthus
(Bouchet & Siebert, 1999), especialmente a temperaturas acima de 100
°C (Bouchet, et al., 2001) (Schechter & Savinell, 2002). O H;PO,4 é um
bom condutor de prétons a altas temperaturas, Schechter e col.
reportaram a condutividade de 0,8 S.cm™ para o 4cido fosférico a 200
°C (Schechter & Savinell, 2002). Para todas as membranas dopadas com
acido fosférico, o limite da condutividade é a condutividade do acido
fosférico puro ou hidratado e o valor diminui a2 medida que a
percentagem de polimero aumenta (Schechter & Savinell, 2002), sendo
a condutividade do acido fosférico hidratado a 70 °C de 0,23 S cm’
(Greenwood & Thompson, 1959).

As condutividades protonicas das membranas de PBI e ABPBI
foram medidas a temperatura ambiente (25 °C) e a temperatura de 160
°C e os resultados sdo apresentados na Tabela 12. Os valores de
condutividade protonica, em sua grande maioria, apresentam valores
mais altos a temperatura de 160 °C. Este comportamento segue o que
consta na literatura, onde com maiores temperaturas o PBI apresenta
maior condutividade (Bouchet, et al., 2001). A membrana de PBI sem
nanoparticulas apresentou valor de condutividade protonica menor
comparado ao valor da membrana preparada por Xiao e col. (0,22 S cm’
1) (Xiao, et al., 2005). As demais membranas apresentaram valor de
condutividade protonica acima de 0,20 S cm’l.

Conforme dados da Tabela 12, todos os valores de
condutividade protOnica para as membranas com o polimero PBI sdo
mais altos a temperatura de 25 °C do que para as membranas com o
polimero ABPBI. Quando a temperatura da andlise é aumentada para
160 °C, as membranas de ABPBI apresentam um maior aumento
proporcional ao valor da condutividade a 25 °C. Sugere-se que o fato
pode ter ocorrido devido a estrutura do ABPBI. Este polimero possui um
anel benzénico e um anel imidazol e esta maior proximidade dos grupos
imidazol pode facilitar a condutividade de prétons pelo mecanismo de
Grotthus. Comparando com dados da literatura, membranas de ABPBI
dopadas com H;PO, e com 10 % de nanoparticulas de 6xido de zirconio
apresentaram condutividade da ordem de 0,035 S cm™ a 160 °C (sem
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informag@o adicional do grau de dopagem da membrana) (Zheng &

Mathe, 2011).

Tabela 12- Valores de condutividade protonica para as membranas de PBI e
ABPBI, sem e com nanoparticulas a temperatura de 25 °C e 160 °C.

Condutividade a Condutividade a
Membrana 25°C 160 °C
(S em™) (S em™)
PBI 0,0539 0,0539
PBI/YSZ 4, 0,0859 0,2073
PBI/YSZ 44, 0,0889 0,2368
PBI/YSZ ) 0,1117 0,3209
ABPBI 0,0137 0,0482
ABPBI/YSZ,;o, 0,0774 0,2805
ABPBI/YSZ o, 0,0162 0,0548
ABPBI/YSZ o, 0,0616 0,2239

4.3.9 Teste em célula a combustivel de bancada

Foram preparados alguns MEA e realizados testes na célula a
combustivel tanto com as membranas de PBI quanto com as membranas
de ABPBI. As membranas de PBI que suportaram a preparacdo do MEA
e apresentaram bons resultados serdo apresentadas a seguir. As
membranas de ABPBI foram testadas, mas, na maioria dos casos, nido
apresentaram a resisténcia mecanica necessdria para a preparacdo do
MEA e as que resistiram a preparacdo, dentro da célula, apresentaram
alta permeabilidade ao hidrogénio e metanol e desempenho muito baixo.
Alguns estudos indicam que as membranas de ABPBI quando em altas
concentracdes de H3;PO, e submetido a temperatura de 160 °C
apresentam instabilidade e, em alguns casos, o polimero dissolve em
H;PO4a 160 °C (Kim, et al., 2011).

A membrana de PBI testada em célula a combustivel de
bancada possuia a espessura de 0,0288 cm e grau de dopagem de 24
moles de H;PO, por mol da unidade e repeticio do polimero. Para
preparar o MEA foi utilizado no cdtodo um eletrodo comercial com 0,5
mg cm” de platina (Pt) e no anodo um eletrodo comercial com 1,0 mg
cm? de platina/ruténio na propor¢cdo 1:1 (Pt:Ru, 1:1), ambos da
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Electrochem, S.A. A membrana de PBI com nanoparticulas de YSZ que
apresentou os melhores resultados na célula a combustivel foi a
membrana com 4 % de YSZ. A membrana de PBI com 4 % de YSZ
utilizada nos testes possuia a espessura de 0,0332 cm e grau de dopagem
de 28 moles de H;PO, por mol da unidade de repeti¢cdo do polimero. Os
eletrodos utilizados para preparar o MEA com esta membrana foram
eletrodos comerciais de papel de carbono dopados com o
eletrocatalisador de platina (Pt) na quantidade de 0,5 mg cm? (10597
GDE S10CC).

Na Tabela 13 estdo os resultados da resisténcia ohmica,
densidade de corrente de permeagdo e condutividade das membranas de
PBI e PBI com 4 % de YSZ na célula a combustivel depois do processo
de ativacdo da célula utilizando como combustivel o hidrogénio e
metanol. A resisténcia 6hmica da membrana de PBI com 4 % de YSZ ¢
superior a da membrana de PBI, tanto utilizando hidrogénio como
metanol. A condutividade é calculada em fungéo da resisténcia 6hmica e
da espessura da membrana. Quando o combustivel € o H,, a
condutividade protdnica da membrana de PBI é muito superior a da
membrana de PBI com YSZ, ja com metanol a condutividade protdnica
€ muito semelhante. O valor da densidade de corrente de permeacdo da
membrana de PBI com YSZ € inferior ao da membrana de PBI, tanto
para o H, quanto para metanol. Este resultado, possivelmente, &
justificado pela espessura das membranas. A membrana de PBI com 4 %
de YSZ possuia a espessura de 0,0332 cm e a membrana de PBI 0,0288
cm. Para atribuir a diferenca nestes valores a presenca das
nanoparticulas na membrana, seria necessario analisar as membranas
utilizando os mesmos eletrodos.

Tabela 13- Valores de resisténcia 6hmica, densidade de corrente de
permeacdo e condutividade protdonica das membranas PBI e PBI com 4% de
YSZ na célula a combustivel com hidrogénio e metanol:

R R : A ia Densidad Condutividade R R : ‘j ia Densidad Condutividade
Memb ohmica de corrente (Hy)* ohmica de corrente (MetOH)*
' (Hy)* (Hy)* 2 (MetOH)* (MetOH)* g
«Q sz) (mA cm'z) (mS cm’) «Q cmz) (mA cm'z) (mS em™)
PBI 0,206 2,500 139,8 0,250 25,42 115,2
PBI
c/4 % 0,771 0,780 42,93 0,287 22,00 115,7
de YSZ

*combustivel utilizado na célula a combustivel
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O desempenho das membranas de PBI e PBI com 4 % de YSZ
foi avaliado apds o processo de ativacdo na célula a combustivel
utilizando hidrogénio e € apresentado na Figura 45. O desempenho da
membrana de PBI sem nanoparticulas foi muito superior ao da
membrana com YSZ. Xiao e col., em teste na célula a combustivel com
membranas de PBI preparadas utilizando o método direct casting, com
espessura de 0,0250 cm, utilizando eletrodos de platina com 1,0 mg
cm’z, obtiveram a poténcia de 0,650 V a densidade de corrente de 200
mA cm”. O valor de poténcia obtido em nosso estudo na mesma
densidade de corrente foi de 0,470 V. O menor desempenho das
membranas preparadas neste trabalho pode ter ocorrido devido a maior
espessura da membrana e, consequentemente, um menor valor de
condutividade que a membrana preparada por Xiao e col. (Xiao, et al.,
2005). Além disto, os MEAs foram preparados com eletrodos diferentes,
o que dificulta as comparagdes.
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Figura 45 - Curvas de polarizacio para testes na célula a combustivel com
H, utilizando as membranas de PBI e PBI com 4 % de YSZ.
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A membrana de PBI com 4 % de YSZ durante o processo de
ativacdo apresentou uma diminui¢do do seu desempenho na célula como
pode ser observado na Figura 46. Com este resultado sugere-se que a
membrana de PBI com YSZ foi se deteriorando ao longo do processo de
ativacdo. A corrente de permeacdo ao hidrogénio e ao metanol
apresentou baixos valores para esta membrana, (Tabela 13),
possivelmente devido ao catalisador estar recoberto de polimero
degradado, impedindo o catalisador de realizar a reacdo de oxidacdo do
H, e do metanol.

A condi¢do de alta temperatura aumenta a habilidade para
ocorrer a oxida¢do do metanol e a reducdo do oxigénio. A 160 °C, o
metanol atinge a célula a combustivel na fase de vapor. No entanto, a
alta temperatura também diminui a resisténcia mecinica da membrana e
aumenta a permeacdo de metanol. A concentracdo da solucdo de
metanol utilizada na analise foi de 17,4 mol L' (1:1 metanol:dgua em
mol) para diminuir a lixiviacdo do 4dcido fosférico devido ao excesso de
dgua presente quando se tem menores concentracdes de metanol. A
lixiviacdo do 4cido leva ao decréscimo no desempenho da célula.
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Figura 46- Curvas de polarizagdo para testes na célula a combustivel com
H, durante o processo de ativagdo da célula utilizando a membrana de PBI
com4 % de YSZ.
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A permeacdo do metanol através da membrana é uma das
maiores limitagdes em célula a combustivel. Como efeito, o metanol
permeia através da montagem de membrana e € oxidado, levando a uma
contra-corrente que diminui o desempenho da célula de combustivel,
devido a despolarizacdo do cdtodo. As reac¢des envolvidas sdo:

MetOH + H,0 — CO, + 6 H' + 6 €

na camara do cdtodo durante o funcionamento da célula (agora como
anodo);

2H " +2e — H,

na cimara do &nodo durante o funcionamento da célula (agora como
catodo);

O potencial de corrente aberta (OCV) das membranas
apresentados na Tabelal4 ¢ muito menor do que o potencial padrido da
célula a combustivel que utiliza metanol em condi¢cdes normais, que é
1,199 V (Iwasita, 2002). Provavelmente isto se deve a alta temperatura
e, principalmente, a permeacdo de metanol através da membrana para
além das sobretensdes de ativacdo. A poténcia da célula (OCV) para a
membrana de PBI com YSZ no inicio do teste é maior, no entanto, ao
longo do teste na célula a combustivel alimentada com metanol a
membrana de PBI sem nanoparticulas apresentou um desempenho
superior ao da membrana de PBI com 4 % de YSZ.

A membrana de PBI com nanoparticula apds 7 dias a 160 °C e
cerca de 6 h operando com metanol (17,4 mol L") rompeu e isso foi
verificado realizando testes de voltametria linear de varredura (LSV),
onde os resultados mostraram correntes de permeacdo de 301,33 mA
cm'z, onde antes apresentava valor de 22,00 mA cm™>. 0 rompimento da
membrana durante os testes pode indicar que a presenca da
nanoparticula deteriorou as propriedades mecanicas da membrana, uma
vez que a membrana de PBI sem nanoparticulas ndo rompeu durante os
testes.

Tabela 14- Resultados do desempenho das membranas de PBI e de PBI
com 4 % de YSZ na célula a combustivel utilizando metanol, a 160 °C.

Densidade de Densidade de
Membrana OCVv corrente corrente
V) a50 mV a100 mV
(mA cm'z) (mA cm'z)
PBI 0,420 35,85 23,90
PBI ¢/ 4 % de YSZ 0,502 25,00 18,25
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4.3.10 Conclusoes parciais

As andlises de infravermelho e CHN caracterizaram os
polimeros PBI e ABPBI.

Com os testes de viscosimetria foram determinados os valores
de viscosidade intrinseca para polimeros PBI, 2,02 dL g’ e para o
ABPBI, 2,85 dL g'l. Estes valores siao intermedidrios a valores
encontrados na literatura e pode-se considerar que os polimeros
possuem um valor mediano de massa molar média.

As andlises térmicas dos polimeros PBI e ABPBI sem e com
nanoparticulas mostraram que as membranas possuem estabilidade
térmica para a aplicacdo em célula a combustivel a alta temperatura. A
presenca das nanoparticulas provocaram algumas diferencas nos valores
de T, dos polimeros, onde para o PBI o valor de 7, aumenta e para o
ABPBI o valor de 7, diminui. Sugere-se que o comportamento
diferenciado se deva a diferencas nas estruturas dos polimeros.

As micrografias mostraram que a membrana de PBI ¢
homogénea tanto na superficie quanto no interior. Na membrana de PBI
com YSZ foi possivel visualizar material aglomerado na superficie. A
micrografia da superficie da membrana de ABPBI nfo apresentou
homogeneidade em toda a extensdo da superficie analisada, assim como
a membrana de ABPBI com 6 % de YSZ. Pois, com o aumento da
resolucdo foi observada aglomeracdo de material na membrana de
ABPBI com 6 % de YSZ. A andlise composicional das membranas de
PBI e ABPBI, sem e com nanoparticulas, indicaram que as membranas
possuiam alto grau de dopagem por H;PO,.

As membranas de PBI apresentaram grau de dopagem entre 24
e 31 e as membranas de ABPBI entre 8 ¢ 21 moles de H;PO, por
unidade de repeticdo do polimero, respectivamente. Para as membranas
formadas por ambos os polimeros, os valores do grau de dopagem sdo
muito superiores aos das membranas preparadas pelo método de casting
e dopagem por imersao.

Os valores de condutividade protdnica obtidos pelo método de
duas pontas a temperatura de 160 °C foram mais altos que a 25 °C,
devido ao aumento da condutividade do H;PO4; com o aumento da
temperatura. Os valores de condutividade aqui sdo maiores que o0s
valores obtidos na célula a combustivel, possivelmente, devido a
umidade presente na membrana e a ndo interferéncia de outros
materiais, como os eletrodos, na medida.

O desempenho das membranas de ABPBI foi muito baixo nas
células a combustivel e, na maioria dos casos, as membranas nio
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suportaram a preparacdo do MEA. O desempenho das membranas de
PBI e PBI com 4 % de YSZ foram testadas na célula a combustivel
alimentada com H, e com metanol. Em ambos os casos a membrana de
PBI apresentou melhor desempenho. A presenga das nanoparticulas ndo
contribui para melhorar as propriedades mecanicas das membranas
quando inseridas nas células a combustivel.
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CAPITULO 5
5. Conclusoes Gerais

Membranas compdsitas de PVAL/SSA e nanoparticulas de
boehmita e YSZ foram preparadas e avaliadas como polieletrdlito para a
aplicacdo em célula a combustivel alimentada com hidrogénio ou
metanol. As propriedades das membranas compdsitas foram
extremamente dependentes da percentagem de SSA na composi¢do da
membrana, agindo como agente de reticulacdio e como doador de
proétons através do grupo -SOsH. Os valores de condutividade protonica
e permeabilidade ao hidrogénio para membranas PVAL/SSA dopadas
com boehmita foram compardveis aos da membrana de Nafion 115. A
membrana #6 dopada com 10 % de boehmita apresentou desempenho na
célula a combustivel alimentada com hidrogénio equivalente ao do
Nafion 115 se considerada a espessura das membranas e apresentou-se
estdvel. O desempenho das membranas na célula alimentada com
metanol foi baixo e necessita de maiores estudos. As membranas
compdsitas com as nanoparticulas de YSZ apresentaram fragilidade
quando inseridas na célula o que inviabiliza sua aplicacdio como PEM
em PEMFC. As membranas compoésitas PVAL/SSA com nanoparticulas
de boehmita indicaram ser um material promissor para a aplicacdo em
PEMFC, com uma boa relagdo custo beneficio, necessitando de mais
estudos principalmente sobre a resisténcia mecanica.

Foi possivel empregar o método de direct casting para preparar
as membranas de PBI e ABPBI. As membranas de ABPBI, sem e com
nanoparticulas, apresentaram alto grau de dopagem e altos valores de
condutividade protonica quando utilizado o método de duas pontas.
Porém, apresentaram desempenho muito baixo na célula a combustivel e
na maioria dos casos ndo apresentaram resisténcia mecénica para
utilizacdo em célula de combustivel necessitando de mais estudos com a
finalidade de obter membranas com melhores propriedades mecanicas.
As membranas de PBI, sem e com nanoparticulas, apresentaram elevado
grau de dopagem e altos valores de condutividade protonica. Na célula a
combustivel, a membrana de PBI sem nanoparticulas apresentou melhor
desempenho que as membranas com nanoparticulas, tanto na célula
alimentada com hidrogénio quanto com metanol. As nanoparticulas de
YSZ ndo desempenharam o papel esperado em membranas compdsitas
para a utilizacdo como PEM na célula a combustivel. Outras
nanoparticulas podem ser testadas utilizando o método de direct casting
para o preparo das membranas.
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5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

- Preparar e caracterizar membranas de polieletrdlito
compdsitas para aplicagdo em célula a combustivel a partir de
poli(vinil dlcool) e de quitosana modificados pela insercdo de
grupos i0nicos na cadeia e dopados com nanoparticulas
cerdmicas, diferentes das jd estudadas, para aplicacdo em LT-
PEMEFC. Reforcar as membranas com agentes que formem
ligacdes cruzadas entre as cadeias como o glutaraldeido e/ou
por formagdo de blendas poliméricas com o ndilon.

- Aprimorar o método direct casting para preparar membranas
de PBI e ABPBI para aplicagdo em célula a combustivel que
opere a alta temperatura. Bem como, testar agentes reticulantes
e outras nanoparticulas para melhorar as propriedades
mecénicas das membranas.
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ANEXO A - Espectros de Infravermelho para as membranas
PVAL/SSA com nanoparticulas.
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ANEXO B - Curvas termogravimétricas e curvas das derivadas das
curvas de TG das membranas PVAL/SSA com 5 % de

Y0 de massa
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nanoparticulas.
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