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RESUMO

Células a combustivel de etanol direto (DEFC) sdo promissoras para a producédo de
energia elétrica a partir de uma fonte renovavel e limpa. Neste tipo de célula o etanol
sofre oxidacdo anodica direta produzindo prétons HzO™ liberando elétrons para o
circuito externo com reducdo catddica do O,. Muitos desafios precisam ser superados
para tornar esta tecnologia amplamente utilizavel, como encontrar um eletrolito bom

condutor de prétons, impermeavel ao etanol e termicamente estavel.

Membranas de compdsitos de poli (alcool vinilico) (PVA) com zedlita tipo NaA,
previamente impregnada com o liquido ibnico (IL) tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI.BF,), foram preparadas por casting a partir de solucGes aquosas
em proporcdes de 75:25 ou 60:40 em massa de PVA com zeolita NaA (PVA:Z/IL), e a
zedlita foi previamente impregnada com 10, 20, 30 ou 50 %, em massa do IL BMI.BF,.
As amostras de zeolita NaA impregnadas com BMI.BF, foram caracterizadas por
difracdo de raio-X (DRX) e por analise termogravimétrica (TGA). As membranas
produzidas foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢do no infravermelho
(FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS), permeabilidade ao etanol e testadas

em uma célula a combustivel de etanol direto (DEFC).

As membranas dos compositos de PVA:Z/IL em propor¢do 60:40 apresentaram
melhor estabilidade dimensional e térmica que o PVA reticulado, oferecendo
temperaturas de decomposi¢do mais elevadas e permeabilidade ao etanol ndo detectavel.
O IL BMI.BF, foi o agente promotor da condutividade protbnica, sendo que a
membrana de compésito 60:40-PVVA:Z20 apresentou o maior valor (10,3 mS.cm™). O
conjunto de membrana-eletrodo (MEA) alcancou densidade de poténcia maxima de 20
mW.cm™ na DEFC.
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ABSTRACT

Ethanol direct fuel cells (DEFC) are promising for producing electricity from a clean
and renewable energy sources. In this cell type, ethanol suffers direct anodic oxidation
causing production of protons HsO" and release of electrons for the external circuit with
cathodic reduction of O,. Many challenges must be overcome to turn this technology
into a widely used device, such as finding a good proton-conducing electrolyte, resistant

to ethanol permeation and with thermal stability.

Composite membranes of poly (vinyl alcohol) (PVA) with type-NaA zeolite
previously impregnated with ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (BMI.BF,) were prepared by casting. The membranes were prepared
from aqueous solutions in proportions of 75:25 or 60:40 by weight of PVA with type-
NaA zeolite (PVA:Z/IL), and the zeolite was previously impregnated with 10, 20, 30 or
50 % by weight IL BMI.BF,. Composite membranes of poly (vinyl alcohol) (PVA) with
zeolite NaA type previously impregnated with ionic liquid (IL) tetrafluoroborate, 1-
butyl-3-methylimidazolium (BMI.BF4) were prepared by casting from aqueous
solutions at ratios of 75:25 or 60:40 by weight of zeolite NaA PVA (PVA: Z / IL), and
zeolite was previously impregnated with 10, 20, 30 or 50% by weight LI BMI.BF4.
Samples of NaA zeolite impregnated with BMI.BF4 were characterized by X-ray
diffraction (DRX) and thermogravimetric analysis (TGA). The membranes produced
were characterized by infrared absorption spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), electrochemical impedance

spectroscopy (EIS), permeability ethanol and tested in a direct ethanol fuel cell (DEFC).

The composite membranes with 60:40 ratio of PVA:Z/IL improved thermal and
dimensional stability compared to crosslinked PVA, offering higher decomposition
temperatures and untraceable ethanol permeability. The IL BMI.BF, was the proton
conductivity promoter and the composite membrane 60:40-PVA:Z20 showed the
highest value (10.3 mS.cm™). The membrane-electrode assembly (MEA) achieved a

maximum power density of 20 mW.cm™ in the DEFC.
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1  1INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de sistemas energéticos limpos tem sido um
dos maiores desafios para os cientistas, que sempre estdo procurando melhorar e inovar

na producdo energética para fazé-la mais eficiente.

Neste contexto, as células a combustivel tém sido amplamente estudadas [1-5]. Estes
dispositivos, basicamente, transformam a energia quimica de um combustivel,
normalmente hidrogénio ou alcoois de baixa massa molar, em energia elétrica, agua,
calor e/ou CO,. Uma célula a combustivel é uma célula galvanica, que consiste em um
arranjo de dois eletrodos separados por um material condutor de ions denominado
eletrélito. No anodo, ocorre uma reacdo de oxidacdo e no catodo uma reacao de reducgédo
e, idealmente, ndo ocorrem mudancas na composicdo quimica dos eletrodos ou do

eletrolito, sendo a reagdo isotérmica.

Dentro dos tipos de células, as mais desenvolvidas sdo as células a combustivel de
membrana polimérica condutora de prétons (PEMFCs) que utilizam membranas de
troca de ions como eletrélito [6—7]. Entre as PEMFCs, chama atencdo a célula a
combustivel de alcool direto (DAFCs) que usa um alcool de baixa massa molar como
combustivel se oxidando diretamente no anodo. Esta célula tem a grande vantagem de
operar a baixas temperaturas podendo ser utilizada em aplicacdes portateis como

automoveis e dispositivos eletrénicos.

No desenvolvimento das DAFCs, um dos maiores desafios esta relacionado com a
necessidade de dispor de uma membrana que tenha os requisitos como baixo custo,
elevada condutividade, resisténcia quimica e estabilidade nas condi¢cdes de operacdo da
célula, j& que o combustivel usado pode dissolvé-las, passar através delas ou
simplesmente a membrana pode perder as propriedades de troca i6nica durante a

operagéo.

Membranas poliméricas tém sido extensivamente estudadas para aplicagdo como
eletrélitos em células a combustivel [8-10]. A membrana comercial Nafion® atende a
estes requisitos, entretanto apresenta elevado custo, perda de condutividade em altas
temperaturas e elevada permeabilidade a &lcoois, o qual restringe sua aplicagdo em

células a combustivel com alcool direto (DAFC).
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Introducéo

As propriedades quimicas e fisicas da membrana polimérica podem ser modificadas
através da formacgdo de compositos, a partir de uma matriz polimérica e um composto
inorganico hidrofilico tal como zedlita [11], silica [12], dxido de titanio [13-14], fosfato

de zirconio [15] ou montmorilonita [16].

As zedlitas tém potencial para aumentar o contetdo de &gua nas membranas a
elevada temperatura, porém, em matrizes de polimeros reticulaveis, dificultam a
formacdo de ligacbes cruzadas. Além disso, a condutividade proténica, mesmo com
teores de agua mais elevados, apresenta valores maximos na ordem de 10 S.cm™
Recentemente foi descrita [ 17] a preparacdo de membranas hibridas organico-
inorganicas para troca protonica a partir do poli (alcool vinilico) (PVA) com mordenita
hidrofilica (PVA:MOR) e com diferentes proporcdes de mistura. A melhor membrana
PVA:MOR, com propor¢do 60:40 em massa, apresentou Otimas propriedades de
transporte, com condutividade protonica levemente inferior & Nafion® 117, o que
representa um desempenho satisfatdrio, entretanto a permeabilidade ao metanol foi, ao
menos, duas ordens de grandeza inferior, 0 que representa um desempenho nao

satisfatério na célula.

Liquidos idnicos (ILs) sdo sais com ponto de fusdo abaixo de 100 °C, ndo volateis,
que apresentam um cation organico de baixa simetria, como o amdnio, sulfénico ou
imidazolio, combinado a um anion mono ou polinuclear. Liquidos idnicos préticos sao
bons condutores proténicos [18-20] e podem ser utilizados em célula a combustivel.
Estudos mostram [21] que a eficiéncia das células tipo PEMFC pode ser melhorada em
até 61 %, com a utilizagdo da Nafion® impregnada com IL tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazolio (BMI.BF,). Os valores de densidade de corrente e de poténcia foram,

a0 menos, 50 vezes maiores do que aqueles obtidos com a Nafion® apenas com agua.

A combinacdo dos dois tipos de materiais acima mencionados, zedlita e liquido
ibnico, pode resultar em materiais compdsitos que favorecam a condutividade protdnica
das membranas. Estudo recente [11] avaliou compositos do IL H-3-metilimidazol bis
(trifluorosulfonil) imida (TFSI) com zedlita NaY na membrana Nafion® e em diferentes
proporcdes. Foi observado que os valores de condutividade dos compdsitos, avaliada
em atmosfera seca, aumentaram com o0 aumento da temperatura, para fragdes superiores
a0,2doIL.
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Introducéo

Esta dissertacdo tem como objetivo avaliar as propriedades de transporte de protons
em membranas do tipo PVA reticulado, com zedlita NaA impregnada com IL BMI.BF,.
As membranas produzidas serdo testadas em uma célula a combustivel de etanol direto
(DEFC). A contribuicdo do presente trabalho sera o desenvolvimento de membranas
poliméricas de facil obtengdo, pois 0 PVA apresenta baixo custo comparativamente a
membrana Nafion®. Por outro lado, a adicdo da zedlita NaA impregnada com IL
BMI.BF,;, ambas as matérias primas produzidas no Laboratério de Reatividade e
Catalise, deve favorecer a transferéncia protdnica que ocorre, nas reacfes de oxi-
reducdo, na célula a combustivel de etanol direto. Além disso, a membrana de PVA
deve oferecer efeito barreira ao etanol superior ao da Nafion®, o que potencializa sua

aplicacdo em células a combustivel que utilizam etanol direto como combustivel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULA A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos de conversdo de energia, transformam a
energia quimica de uma reacao diretamente em eletricidade com subproducéo de &gua,
calor e, dependendo do combustivel, CO,. As células a combustivel combinam as
melhores caracteristicas das maquinas téermicas e das baterias; como um motor, podem
funcionar pelo tempo que o combustivel esteja disponivel, sem necessidade de qualquer
conversdo intermediaria de energia mecénica, e sdo similares a uma bateria em quanto

as condices de carga.

A estrutura de uma célula a combustivel, por exemplo, uma célula &cida que usa
hidrogénio (H;) como combustivel e oxigénio (O,) como oxidante, se mostra
simplificada na Figura 2.1. A célula a combustivel consiste de dois eletrodos onde o H;
é alimentado continuamente no anodo e o0 O, no catodo, e estes estdo separados por um
eletrélito que conduz os protons, produzidos na reacdao anddica, para o catodo, onde se
ligam ao oxigénio e aos elétrons, vindos de um circuito externo, formando agua. As

equacdes (2.1), (2.2) e (2.3) mostram as reacdes quimicas envolvidas no anodo e no

catodo.
Anodo: 2H, + 4H,0 — 4H,0" + 4e™ (2.1)
Catodo: 0, + 4H;0" + 4e~ - 6H,0 (2.2)
Global: 2H, + 0, — 2H,0 (2.3)

O potencial de equilibrio, a temperatura ambiente, é 1,23V para a reacdo global (2.3).
Sob solicitacdo de carga, uma célula unitaria pode fornecer de 0,6 a 0,7 V, para
densidades de corrente que variam de 0,15 a 1,0 A.cm™, segundo o tipo de célula a
combustivel. As células a combustivel podem ser classificadas segundo o tipo de
eletrélito e combustivel que utilizam e, consequentemente, segundo sua temperatura de

operacdo. As celulas a combustivel podem ser classificadas em seis diferentes tipos:
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1. Célula a combustivel de membrana polimérica condutora de proétons
(PEMFC)

Célula a combustivel alcalina (AFC)

Célula a combustivel de acido fosforico (PAFC)

Célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC)

Célula a combustivel de éxido sélido (SOFC)

Célula a combustivel de alcool direto (DAFC)

© g k~ w D

Carga
-
’J\/\/\/—‘
Entrada Eletrélito Entrada
combustivel oxidante
H, 0,
I_) fon positivo
—_— <
—
fon negativo
H,0
7 A}
Anodo Catodo

Figura 2.1: Diagrama simplificado de operacdo de uma célula a combustivel

alimentada com H,.

2.1.1 Célula a combustivel de membrana polimérica condutora de prétons
(PEMFC)

A PEMFC utiliza eletrélito polimérico, do tipo Nafion®, ou outra membrana
semelhante para a troca dos prétons entre dois eletrodos porosos. As reagdes quimicas
envolvidas no anodo e no catodo sdo dadas pelas equagbes (2.1), (2.2) e (2.3). A
temperatura de funcionamento desta célula é baixa, opera entre 80-90 °C, o que faz

com que a tecnologia seja competitiva para aplica¢fes portateis, como computadores e
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telefones celulares. Talvez a maior vantagem da célula a combustivel tipo membrana
polimérica condutora de préton (PEM) seja sua grande densidade de poténcia e rapido
arranque, o que favorece sua aplicacdo em veiculos automotores [1] com potencias que
podem chegar até 250 kW [22].

As principais desvantagens da célula a combustivel tipo PEM sdo a sua baixa
eficiéncia operacional, que ndo supera os 50 % [22] e o custo elevado do catalisador de
platina (Pt) dos eletrodos. Além disso, a PEMFC que utiliza como combustivel o H,,
proveniente da reforma e que traz consigo residuos de CO, pode causar O
envenenamento da platina. Esta desvantagem pode ser superada pela adicdo, por
exemplo, de Ru ao catalisador, a fim de inibir este envenenamento. As células tipo PEM
também ndo podem ficar desligadas por tempos prolongados, pois a membrana Nafion®

pode ressecar e, com isso, diminuir a eficiéncia da célula [23].

Entre as células tipo PEM, se classifica a célula a combustivel de &cido formico
direto (DFAFC). Nesta célula, o acido formico (HCOOH) é o combustivel de entrada e
é alimentado diretamente no anodo. A principal vantagem é que o acido férmico nédo
permeia a membrana (Nafion®), o que melhora a eficiéncia da célula (20-40 %) [22]. A
DFAFC produz um potencial de circuito aberto (OCP) de 0,55 V, operando a 60 °C e
uma densidade de poténcia de aproximadamente 17 mW.cm™, resultados muito baixos
em comparacao com o valor tedrico de potencial dado pela energia livre de Gibbs (1,45
V) [24]. Mas a célula é mais segura no caso de fugas no tanque de combustivel e,

usando catalisadores de paladio, pode melhorar o desempenho do dispositivo [1].

2.1.2 Célula a combustivel alcalina (AFC)

A AFC é um dos sistemas mais empregados nas missdes espaciais da NASA [23],
em transportes como veiculos de frota e em tecnologia militar. Opera em baixa
temperatura (entre 60-90 °C), como a celula a combustivel tipo PEM, mas apresenta
uma maior eficiéncia (60-70 %). Este tipo de célula usa uma solucdo aquosa de
hidroxido de potassio (KOH) como eletrolito para transportar anions do catodo para o
anodo e liberar agua. Esta célula a combustivel também é de inicio rapido, mas pode
ficar desligada por tempo prolongado e permite 0 uso de combustiveis liquidos, como a

hidrazina, amonia, alcoois de baixa massa molar ou mesmo H, devido ao meio alcalino
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de reacdo. Porém, € muito sensivel ao didxido de carbono (CO,), conforme mostra a
reacdo (2.7), proveniente do combustivel e do agente oxidante, precisando de mais
tempo para reagir consumindo mais alcali no eletrolito [23, 25-27]. Por isso, esta célula

precisa de um sistema separado para remover o CO, do ar.

As reacgdes envolvidas nas células AFC sdo descritas nas equacdes (2.4), (2.5), (2.6)
e (2.7).

Anodo: 2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e~ (2.4)
Catodo: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (2.5)
Global: 2H, + 0, = 2H,0 (2.6)
Paralela: CO, + 20H™ - C0O5~ + H,0 (2.7)

Entre as células alcalinas, esta a célula a combustivel de cerdmica condutora de
prétons (PCFC) que é desenvolvida basicamente com um material eletrélito ceramico.
Este tipo de célula pode ser operado em temperaturas elevadas, até cerca de 750 °C e
nela ocorre a oxidacdo das moléculas gasosas dos combustiveis de hidrocarbonetos
fornecidos diretamente no anodo, sem a necessidade de um reformador adicional. O
OCP produzido na PCFC pode atingir valores préximos ao valor teérico, mas com baixa

densidade de corrente [1].

Entre as AFCs, também se classifica a célula a combustivel de borohidreto (DBFC).
Nesta célula, o borohidreto de sddio (NaBH,) é utilizado como combustivel de entrada
misturado com &gua para produzir hidrogénio e NaBO,. O hidrogénio produzido é
armazenado na forma de hidreto metéalico que, por desidrogenacdo, libera elétrons e
forma agua. No céatodo, de forma simplificada, ocorre a reducdo do oxigénio [28]. A
célula a combustivel DBFC operada a baixa temperatura, até 70 °C, fornece elevados
valores de densidade de poténcia e de OCP sem necessidade de catalisador de Pt [22].
Entretanto, a eficiéncia da DBFC ¢ baixa, ndo supera 35 %[28]. Além disso, o custo do
borohidreto de sodio é elevado para desenvolver aplicacdes de energia portateis, assim,

0s pesquisadores tém concentrado estudos em reciclar o NaBO, produzido na reacéo.
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[29]. Esta tecnologia esta ainda em fase de desenvolvimento se comparada com aquelas

que utilizam hidrogénio ou alcoois de baixa massa molar como combustivel.

2.1.3 Célula a combustivel de &cido fosforico (PAFC)

A PAFC opera entre 175-200 °C e utiliza &cido fosforico como eletrdlito. Ao
contrario das células tipo PEM e das AFC, e tolerante as impurezas nos combustiveis
provenientes de reforma. O uso de acido concentrado minimiza a pressdo do vapor de
agua, ajudando no controle de agua na célula [22]. As reacBes quimicas envolvidas
nesta célula sdo as mesmas da célula tipo PEM [23]. Este tipo de célula é adequado para
aplicacbes estacionarias, na faixa de poténcia elétrica de 100-500 kW. Uma
desvantagem da PAFC é que, igualmente a célula tipo PEM, utiliza catalisador de Pt, o

que eleva seu custo.

2.1.4 Célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC)

A MCFC funciona a alta temperatura, entre 600-700 °C, para aplicacbes
estacionarias de geracdo de energia elétrica e calor (cogeracdo). Esta célula opera com
uma variedade de combustiveis, como: hidrogénio, gas natural, propano, gas de aterro
sanitario, diesel e produtos da gaseificacdo do carvdo. Os sistemas de MCFC podem
possuir poténcias nominais entre 100 kW e 2 MW, e de 200-300 kW com cogeracéo.
Esta célula tem a vantagem de apresentar eficiéncias em torno a 50-60 % e, combinadas
com a cogeracéo, a eficiéncia global pode alcancar entre 85-90 % [22-23]. A MCFC
esta constituida por dois eletrodos a base de niquel (Ni) em contato com um eletrolito,
que é uma mistura de carbonatos fundidos de metais alcalinos, como os carbonatos de
litio, de sdédio ou de potassio, suportados em uma matriz de aluminato de litio [1]. As

reacOes quimicas envolvidas nesta célula sdo descritas nas equagdes (2.8), (2.9) e (2.10).

Anodo: Ha (g + CO3™ > Hy0ig) + COyy + 2€7 (2.8)

Catodo: 1/, Oz, + COzpy + 27 = CO3” (2.9)
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: 1
Global: H, ) + /2 oz(g) - H,0) (2.10)

A MCFC requer controle do CO, produzido, sua separagéo e recirculagdo do anodo
para 0 catodo podem elevar os custos do sistema. Além disso, pode ocorrer a
volatilizacao do eletrdlito e a solubilizacdo dos eletrodos (NiO) no proprio eletrdlito [1,
22, 26].

2.1.5 C¢élula a combustivel de éxido s6lido (SOFC)

A SOFC usa como eletrolito um material ceramico de zirconia estabilizada com itria
(YSZ), como anodo a propria YSZ com particulas micrométricas de Ni e, como catodo,
Oxidos mistos do tipo Perowskitas. A SOFC opera a temperaturas entre 800-1000 °C e,

portanto, pode ser alimentada com qualquer tipo de combustivel primario.

As reacdes envolvidas sdo descritas pelas equagdes (2.11), (2.12), (2.13), (2.14) e
(2.15).

Anodo — Ni: COg) + H,0(4 = COygy + Ha(y (2.11)
Anodo — Ni/yc,: 207 + 2H, ) = 2H,0(g) + 4e” (2.12)
Catodo: 0y, + 4e™ - 202%- (2.13)
Global: Hp ) + 1/, 02, = H20() (2.14)
Paralela: COg) + 1/2 02(g) = (0, (2.15)

Entre as vantagens da celula SOFC, esta sua alta eficiéncia de 50-60 % e o calor
residual pode ser reciclado para produzir eletricidade adicional por operacdo de
cogeracgdo [23]. Além disso, a SOFC ndo utiliza metais nobres como catalisadores, mas

requer cuidados com o enxofre presente em alguns combustiveis.

24



Revisdo Bibliografica

2.1.6 Célula a combustivel de alcool direto (DAFC)

As DAFCs podem ser classificadas como uma PEMFC quando as rea¢fes quimicas
ocorrem em meio acido com a transferéncia de préton através da membrana, ou como
uma AFC, em meio alcalino, quando as reacGes envolvem transferéncia de ions
hidroxila. Por conveniéncia, a DAFC serd apresentada neste item, separadamente, com
énfase na de transferéncia de protons. As DAFCs utilizam, principalmente, como
combustivel alcoois de baixa massa molar como metanol, etanol, etilenglicol e 2-
propanol [30-31]. As DAFCs podem usar mesma membrana de troca de prétons da

célula tipo PEM, a membrana comercial Nafion® e catalisadores a base de Pt [27].

Apesar de muitos estudos serem feitos com células a combustivel de metanol direto
(DMFC) [16, 17, 32—-33], o etanol se apresenta como uma boa alternativa de
combustivel na chamada célula a combustivel de etanol direto (DEFC). O etanol é
menos toxico, apresenta maior densidade de energia, pode ser obtido por bioprocessos e
é considerado fonte de energia renovavel [34]. Além disso, estudos mostram menor
permeabilidade do etanol através da membrana, comparativamente ao metanol [35]. Por
fim, o Brasil € um dos grandes produtores de etanol no mundo, fazendo deste

combustivel parte da sua matriz energetica.

O etanol pode ser alimentado na forma liquida ou vaporizado, diluido em &gua ou em
N.. As reacdes que ocorrem na DEFC sdo semelhantes aquelas da célula tipo PEM e

estdo descritas nas equacdes (2.16), (2.17) e (2.18).

Anodo: CH;CH,0H + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~ (2.16)
Catodo: 30, + 12H* + 12e~ - 6H,0 (2.17)
Global: CH;CH,0H + 30, — 2C0, + 3H,0 (2.18)

A reacdo global da DEFC descrita na equacédo (2.18) vem acompanhada por reagdes
secundarias, produto da oxidagdo incompleta do etanol. O processo de oxidagdo do
etanol se da por desidrogenacéo e por formacdo de acetaldeido, conforme etapa (a) da
Figura 2.2. Durante esta etapa (a), acetaldeido e etanol adsorvidos decompde-se
rapidamente em —CHx e em fragmentos de —CHxO adsorvidos no catalisador, etapa (b).
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A formagéo destes compostos parece ser consequéncia da ruptura das ligagdes C—C. Os
compostos —CHx e —CHxO adsorvidos formados sdo entdo oxidados a CO e,
posteriormente, a CO,, conforme a etapa (c) e (d). Porém nem todos os carbonos dos
fragmentos do etanol se oxidam. A etapa (e) indica a reducéo de estes fragmentos, em
potenciais suficientemente baixos, para CH, que se desorve da superficie do
catalisador. Nos casos onde a ligacdo C—C ndo se rompe, acetaldeido pode ser oxidado a
acetato etapa (f). Neste ponto, o acetato adsorvido pode somente ser convertido a acido

acetico, etapa (g) [36].

CH,COOH

T

CH3CH,0H = CH3CHO-L CH5C00 (444
N
_CHx e — Con fragmentos

‘;L \ ) l (ads)

CH, CO,5 = CO,

Figura 2.2: Mecanismo de reacdo do etanol usando platina em meio &cido (Adaptado

da referéncia [36]).

O CO produzido e ndo oxidado a CO, pode envenenar o catalisador de Pt e, por isso,
estudos tém sido feito para minimizar este efeito como aumento da temperatura de
operacdo da célula e a utilizacdo de ligas de ruténio, estanho ou paladio com platina no
anodo [32, 36-38].

Chu e Shul [37] trabalharam com DAFCs alimentadas com diferentes tipos de alcool
(metanol, etanol e 2- propanol) e testaram electrocatalisadores anddicos ternarios de Pt
Ru-Sn. O desempenho das células testadas indicaram que a liga Pt-Ru é a mais
adequada para o sistema operado com metanol direto e que a liga Pt-Sn, apresenta
maiores valores de densidade de corrente quando a célula é alimenta com etanol.
Trabalhando com 2-propanol, os maiores valores de densidade de corrente séo atingidos
com catalisador de Pt—-Ru—Sn com baixo teor de platina.

Um dos desafios apresentados pela DEFC é minimizar ou suprimir a permeabilidade

da membrana ao combustivel. O alcool que permeia a membrana provoca dois efeitos
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negativos. O primeiro é a diminui¢do da energia quimica, proveniente da diminuicdo da
quantidade de etanol no &nodo, o segundo, sdo as duas reacdes eletroquimicas,
simultaneas, de reducdo do oxigénio e de oxidacdo do alcool, que ocorrem nos sitios
cataliticos no catodo e que diminuem a eficiéncia global da célula [27, 39-40]. De
maneira geral, a taxa de difuséo do etanol através da membrana pode ser influenciada
pela temperatura da célula, a densidade de corrente, a concentragdo do combustivel e

tipo de membrana [39, 41].

James e Pickup [39] avaliaram os produtos das reacfes de oxi-redugdo em uma
DEFC operando com membrana Nafion, O, ou N2/H; no céatodo e etanol no anodo. Os
autores verificaram que o etanol que permeia a membrana e reage com 0 0xigénio no
catodo produz acido acético, que retorna ao anodo. Por outro lado, o CO, formado na
oxidacdo do etanol no catodo parece inibir a permeacédo, através da membrana, do CO,

formado no anodo.

2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS PARA DEFCs

As PEMs sdo os tipos de eletrolitos mais usados no sistema DEFC. Para atingir uma
alta eficiéncia nas aplicagbes das DEFCs, a PEM deve ter uma alta condutividade de
prétons para suportar altas correntes com um minimo de perdas de resistividade, uma
condutividade eletrdnica que tenda a zero, resisténcia mecéanica adequada e estabilidade
quimica e eletroguimica nas condicGes de operacdo. Além disso, deve responder
adequadamente ao controle de umidade na célula, a permeabilidade ao combustivel tem
que ser muito baixa para maximizar a eficiéncia e os custos de producdo coulébmbica

compativeis com a aplicacdo pretendida [42].

Em geral, os materiais utilizados na sintese das membranas poliméricas podem ser
classificados em cinco grandes grupos: iondmeros perflourados, parcialmente
perflourados, hidrocarbonetos ndo fluorados, membranas aromaticas nao fluoradas e
blendas acido-base. A Tabela 2.1 apresenta a classificacdo, a estrutura e as propriedades
fisicas de diferentes materiais poliméricos para aplicacdo em DEFC. A partir da tabela,
pode-se perceber que os iondmeros perfluorados possuem a maior parte das
propriedades desejadas e, portanto, parece ser promissor para aplicacdes em células a
combustivel [43].
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Tabela 2.1: Estrutura, propriedades e desempenho dos diferentes materiais

poliméricos para a DEFC (Adaptado da referéncia [43]).

Tipo de membrana

Estrutura

Propriedades

Desempenho

Membranas
perfluoradas

Estruturas fluoradas como
teflon (PTFE).

Cadeia lateral de
fluorcarbono.
Agrupamentos ibnicos

constituidos de ions de acido
sulfonico ligado as cadeias
laterais.

Exemplos: Nafion®,
Aciplex-S®e Flemion®.

Estaveis em
ambientes redutores
como oxidativos.

Membranas sdo resistentes até
60.000 h de trabalho.
Condutividade de prétons em
membranas umidificadas é de
0,2 S.cm™

A resisténcia é de 0,05 Q.cm™
para membranas de 100 um
com perdas de potencial de 50
mValAcm?

Membranas
parcialmente
fluoradas

Base de fluorcarbono.

Hidrocarbonetos ou cadeias
laterais aromaticas
enxertadas na estrutura, que
pode ser modificado.

Exemplos: Estireno
enxertado e poli fluoreto de
vinilideno sulfonado com
poli &cido vinil sulfénico

As membranas séo
relativamente fortes
em comparagdo com
as perfluoradas.

Degradam mais facilmente do
que as perfluoradas.
Desempenho inferior.

(PVDF-G-PSSA) e
poliamida naftalénica
sulfonada.
Membranas de Ba_se de hidr_og:arboneto, As membranas Maus condutores de prétong
hidrocarbonetos nio tipicamente modificado com possuem boa Apres_eptam _ baixa
fluorados grupos polares.. reswtepma QUrabllldade em ylrtude do
Exemplos: Poli (éter éter mecénica. inchamento  obtido  pela
cetona) (SPEEK) e Pobre estabilidade incorporacdo de  grupos

polibenzil imidazol (PBI).

quimica e térmica.

polares na matriz polimérica.

Membranas Base_ gromética, tipicamente BoaA _ resisténcia Boa abs_o_rgéo de agua. ]

aromaticas o r’nc_Jdlflcadfl com grupos de mecanica. Con(_jutlwdade de prétons

fluoradas acido sulfénico /pola}res_. Qum_uca e relatlvamer_lte elevada. _
Exemplos: Poliestireno  termicamente Condutancia do poli
sulfonado, poli (butadieno- estavel, mesmo a (fenoxibenzil-fenileno)
estireno) hidrogenado temperaturas sulfonado (SPPBP) a 65% de
(HPBS) e  poliamida elevadas. sulfonagdo é de 10? S.cm*
sulfonada. gue €é mantida a uma

temperatura acima de 100 °C.

Incorporacéo de Estaveis em Boa estabilidade dimensional

Membranas de
blendas acido-base

componente acido, em uma
base de polimero alcalino.

Exemplos: polibenzil
imidazol (PBI)/H3PO, e poli
(&lcool vinilico)
(PVA)/H;3PO,.

ambientes oxidantes,
redutores e acidos.
Alta estabilidade
térmica.

Apresenta condutividade de
prétons comparaveis a
Nafion®.

Durabilidade das membranas
ainda esta para ser testada.

As membranas de troca de protons de acido perfluorosulfonado (PFSA — PEMSs) tém

recebido muita atencdo, porque este material fornece uma alta densidade de poténcia em

temperaturas de operacdo relativamente baixas e sdo promissoras para aplicagdes
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portéateis e para veiculos elétricos. A membrana mais comumente utilizada nas células
de 4lcool tem sido a Nafion®, representada esquematicamente na Figura 2.3. Esta é
composta, basicamente, por trés regides: uma cadeia hidrofobica de fluorcarbono, sitios
hidrofilicos de clusters i6nicos de grupos sulfénicos e uma regido interfacial entre estas
duas regides [44-48].

- -

) : ) . N Esqueleto de Nafion® |
( CF, CF, ) ( CF, CF ) ‘ ‘ e _‘ -
“n m - - -
| SOy SOy SO,
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de protons O < os grupos fixos de SO5
~. do esqueleto de Nafion®

HSO, CF, CF,

Figura 2.3: Estrutura da membrana Nafion® e esquema simplificado das partes
hidrofébica e hidrofilica (Adaptado da referéncia [22]).

A Nafion® possui uma grande capacidade de absorcéo de 4gua, devido ao seu alto
coeficiente de difusdo o que possibilita a conducédo de prétons. A conducdo dos protons
ocorre na regido hidrofilica, pelos grupos sulfonicos, que sdo orientados em bolhas ou
canais quando a membrana é hidratada. Para que a condugdo ocorra é fundamental que a
membrana esteja hidratada. O gerenciamento desta agua na membrana € critico na
operacdo da DEFC e depende de muitos fenbmenos, os quais estdo ilustrados na Figura
2.4.

Os mecanismos de transporte de especies na membrana sdo por gradiente de
concentracdo (difusdo), de potencial elétrico (migragdo) e por efeito eletro-osmotico, e
todos estes mecanismos combinados contribuem no processo de transporte iénico na

membrana [22].
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Formacdo de dgua
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Hl(g) — 2H™ + 2e OZ(g) +4H + 4e — HQO(I)

Figura 2.4: Representacdo esquematica dos fendmenos de transporte de agua na
membrana Nafion®: Difusdo, migracdo e transporte eletroosmético (Adaptado da

referéncia [22]).

Os gases hidrogénio e oxigénio sdo previamente umidificados para a alimentacdo nos
eletrodos da célula. Este procedimento auxilia na hidratacdo dos eletrodos e,
principalmente do eletrdlito da célula. Na operacdo de uma célula a combustivel, a
corrente protdnica através da membrana produz uma corrente eletro-osmotica de agua
na direcdo do fluxo de prétons, o que leva a uma reducdo de agua no anodo e,
consequentemente, um acumulo de agua no catodo. Além da agua transportada pelos
gases reagente e do transporte da agua que ocorre através da membrana, agua €
produzida no céatodo, resultado da reacdo eletroquimica global. O excesso de agua
acumulada no catodo da celula causa o encharcamento deste eletrodo e limita a
operacdo em altas densidades de corrente. Estas caracteristicas no manejo da agua sdo
intrinsecas de uma celula a combustivel. O acimulo de &4gua do catodo € amenizado

pela contra-difuséo de agua na dire¢do do anodo [49].

Além do gerenciamento de &gua que exige este tipo de célula, a utilizacdo da
membrana Nafion® como condutora de prétons é limitada pela elevada permeabilidade
da membrana aos alcoois (metanol, etanol e em geral alcoois de baixa massa molar), o

que resulta na passagem de alcool do anodo para o catodo da célula a combustivel [50—
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52]. Neste contexto, a fim de favorecer a hidratacdo da membrana e diminuir a

permeabilidade ao etanol, vérios estudos tém sido feitos modificando a membrana

Nafion® [45, 53 -56]. Alguns dos mais recentes encontrados na literatura sdo

apresentados na Tabela 2.2 para a membrana Nafion® com suas principais

caracteristicas e propriedades.

Tabela 2.2: Modificagdes nas membranas Nafion®, principais caracteristicas e

propriedades (Adaptado da referéncia [57]).

Meétodo de Modificagdo

Vantagens

Desvantagens

Adicéo de 6xidos inorganicos:
MO,

(M-Ti-Si-Sr)

Si0,, TiO,, ZrO,[14, 58-60]
Zr0,/S0O, [61-63]

Maior absorg¢do de agua.

Melhor desempenho de célula em
temperaturas mais altas.

Maior capacidade de retencao de agua.

Baixa condutividade de
prétons.

Custo superior da membrana.

Adicéo de argilas:
Laponite (LP), Montmorillonite
(MMT) [64-67]

Menor permeabilidade ao metanol.
Custo da membrana inferior.
Estabilidade térmica superior.
Seletividade da membrana superior.

Baixa condutividade de

prétons.

Adicdo de zedlitas:
Zeolita NaA, ETS-10, Umbite,
Mordenite [45, 68-70]

Estabilidade térmica superior.
Desempenho  estavel na
temperaturas mais altas.
Menor permeabilidade ao metanol.
Seletividade da membrana superior.

célula a

Propriedades mecanicas
pobres.

Custo da membrana superior.
Baixa condutividade de

prétons.

Adicéo de
condutores:
Polianilina (PANi) [71-73]
Polipirrol (PPy) [74]

polimeros

Menor permeabilidade ao metanol.
Seletividade superior da membrana.

Baixa condutividade de prétons
e absorcdo de agua.
Custo superior da membrana.

Preparagéo de blendas
poliméricas:

SPEEK/PBI [75]
Poliacrilonitrila
(PAN)/polifosfazeno [76]

SPEEK / PAN [77]

Melhores propriedades mecanicas.
Fabricacdo da MEA mais facil.
Menor permeabilidade ao metanol.
Melhor estabilidade térmica.

Baixa condutividade de
prétons.
Custo da membrana superior.

Menor retencdo de agua.

Adicéo de enchimentos
condutores de protons:
Heteropoliacido (HPA) [82-83]

Maior condutividade de prétons.
Propriedades de auto umidificagéo.
Melhor desempenho na célula em
temperaturas mais altas.

Superior taxa de lixiviagao.
Custo superior da membrana.

Preparacdo de blendas &cido-
base:

PBI/H;PO, [84]
PBI/H3PO,/Silica [85]

Melhor desempenho na célula em
temperaturas mais elevadas.

Excelente estabilidade termoquimica.
Melhores propriedades mecénicas.

Maior condutividade de protons.

Custo superior da membrana.

31



Revisdo Bibliografica

Estas membranas de materiais compdsitos mostram caracteristicas promissoras
como: menor permeabilidade ao combustivel, boa estabilidade térmica, maior
capacidade de absorcdo de agua sendo que algumas apresentam ainda maior ou
semelhante condutividade do que a Nafion®. Vérios autores tém reportado estudos com
diferentes polimeros modificados para serem usados como membranas de troca de

protons em DEFC e buscando diminuir a permeabilidade ao etanol [12, 34, 86-87].

2.3 POLI (ALCOOL VINILICO)

O poli (alcool vinilico) (PVA) é um polimero semicristalino de baixo custo,
particularmente caracterizado por ter excelentes propriedades fisico-quimicas,
solubilidade em agua, excelentes propriedades mecanicas, boa resisténcia quimica,
biodegradabilidade, biocompatibilidade e ndo toxicidade. Possui a capacidade de formar
hidrogéis e filmes finos através de métodos quimicos ou fisicos e tem sido amplamente
utilizado numa variedade de aplicacbes tais como a industria téxtil, produtos
cosméticos, na industria do papel e em alguns produtos farmacéuticos e de aplicacédo

biomédica [88-89]. Sua estrutura se apresenta na Figura 2.5.

OH

Figura 2.5: Estrutura do PVA.

Nos ultimos anos, um dos maiores interesses no desenvolvimento de células a
combustivel tem sido desenvolver materiais de baixo custo, adequados para sua
utilizacdo como membrana em DAFCs, que sejam duraveis e exibam desempenho
equivalente ou superior ao das membranas de polieletrdlitos de acido perfluorosulfonico
[26, 90]. Entre eles, o PVA tem sido explorado como uma alternativa promissora na
preparacdo de membranas condutoras de protons, devido a sua elevada seletividade para
a agua no lugar de alcoois e facilidade para formacdo de filmes. As propriedades
térmicas e mecanicas do PVA puro tém sido amplamente estudadas [91-92]. A agua age

como um plastificante na estrutura do PVA e este pode ter um grau de cristalinidade,
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superior a 50 %. Esta cristalinidade confere ao PVA um bom comportamento térmico e
mecéanico [93].

Mesmo que o PVA tenha boas propriedades de resisténcia mecanica em um estado
seco, a sua hidrofilicidade limita suas aplicacdes devido a sua fraca estabilidade em
solucdo aquosa. Estes problemas tém sido minimizados pela sua reticulagéo, insergéo ou
mistura com outros polimeros a fim de obter uma membrana com boa resisténcia
mecanica e estabilidade térmica [9, 94]. O glutaraldeido (GA) € um agente de
reticulacdo facilmente disponivel e barato. Os aldeidos sdo muito reativos e tém sido
amplamente usados na reticulagdo de polimeros [11, 16, 95-96]. A Figura 2.6 mostra o
processo de reticulagdo do PVA utilizando o GA como agente reticulante.

o\ /o OH
c
ONe—(cH _C/O . ] + 2H,0
OH OH OH T H,C—( 2)3 \H (CH)3 2
/\
\j)\/C)K/K

Figura 2.6: Reacdo de reticulacdo do PVA com agente reticulante GA.

PVA GA

OH OH OH

Como membrana de troca idnica, o PVA tem sido usado tanto em células alcalinas
como em DMFC. Também tem sido misturado na forma de blenda com a Nafion® em
DAFC, a fim de diminuir a permeabilidade do alcool na membrana [13, 97-98]. No
entanto, no caso das PEMFCs a condutividade dos prétons diminui a medida que

aumenta a quantidade de PVA na blenda.

Molla e colaboradores [99] prepararam membranas com espessuras de 19 a 97 um,
de Nafion® contendo nanofibras (didmetros entre 200-300 nm) de PVA obtidas por
electrospinning e previamente sulfonadas. A condutividade da membrana produzida
com 47 pm de espessura foi de 0,022 S.cm™ a 70 °C, com a membrana totalmente
hidratada. Este valor é inferior a0 da membrana Nafion® pura e de mesma espessura,

que é de 0,032 S.cm™. No entanto, o desempenho de ambas as membranas em testes de
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DMFC, mostrou resultados comparaveis. A condutividade de protons aumentou de
forma linear com o aumento da espessura da membrana de Nafion®, mas as membranas
dos compésitos de Nafion®/PVA, de espessuras semelhantes as da Nafion®, ndo
mostram tal comportamento na condutividade devido a heterogeneidade da mistura. Por
outro lado, a membrana de compoésito de Nafion®/PVA com 47 pm apresentou o maior
valor de condutividade em todas as temperaturas testadas.

Existem outras abordagens que parecem ser eficazes, por exemplo, a dispersédo de
particulas de 6xidos metalicos higroscopicos, tais como SiO,, TiO,, ZrO, e fosfato de
zircdnio nas membrana de troca de protons. Estes compostos aumentam a retencdo de
agua e a estabilidade térmica, além de contribuir para diminuir da absor¢do de metanol e
de sua permeabilidade [97, 100].

Recentemente Mroczkowska-Szerszen e colaboradores [ 101 ] prepararam e
caracterizaram membranas de vidro compdsito (P20s-SiO,-TiO;) com PVA. As
amostras foram obtidas através de um processo sol-gel, com tratamento térmico
posterior do hidrogel obtido. A condutividade se mostrou dependente da estrutura dos
poros (area de superficie especifica e distribuicdo de poros) sendo que os resultados ndo
foram satisfatérios. Os testes preliminares das amostras em uma PEMFC mostraram
valores estaveis de OCP em toda a faixa de temperatura avaliada, com um pequeno

aumento na densidade da corrente com relacdo ao PVA puro.

Outra estratégia atrativa para melhorar o desempenho das DEFCs envolve a
preparacdo de membranas de troca de prétons hibridas, contendo enxertos inorganicos
funcionalizados. Em principio, estes materiais tém a funcdo de melhorar a retencéo de
agua para aumentar a capacidade de troca i6nica (IEC) da membrana, o que deve
resultar no aumento da condutividade de prétons. Em membranas com alta IEC, a
segregacdo dos dominios hidrofilicos nanométricos dos hidrofébicos, para formar
caminhos de percolacdo para o transporte de prétons, pode ser relativamente facil. Higa
e colaboradores [102] prepararam membranas a base de PVA, com um polianion de
PVA modificado com &cido 2-metil-1-propanosulfénico (AMPS) como copolimero. O
efeito do contetdo de AMPS e as condic¢des de reticulacdo sobre as propriedades das
membranas foram investigadas em membranas com diferentes teores AMPS e
preparados sob diferentes condi¢cdes de reticulagdo. A condutividade dos protons e a

permeabilidade ao metanol aumentaram com o aumento do teor de AMPS e com a
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diminuicdo da temperatura de annealing. A permeabilidade do metanol através da
membrana com AMPS e a uma temperatura de annealing de 190 °C foi
aproximadamente 30 vezes menor do que a apresentada pela Nafion® 117 sob as
mesmas condicdes de ensaio. A permeabilidade seletiva de prétons, que é definido
como a razdo entre a condutividade de prétons e a permeabilidade ao metanol, teve um
méximo de 96 x 10® S.cm™. Este valor é quase trés vezes mais elevado do que o da
Nafion® 117. No teste da membrana na DMFC, esta produziu uma densidade de
poténcia méaxima de 2,4mW.cm™ com uma solucio de metanol 2 M, a qual é menor do
que obtida com Nafion® 117. No entanto, em concentracdes elevadas de metanol (> 10
M), o valor da densidade de poténcia méxima diminui até 1,6 mW.cm™? (com uma

concentracéo de metanol de 20 M) enquanto que a da Nafion® 117 tende a zero.

Em geral, diferentes abordagens tém sido desenvolvidas para reduzir a permeacéo do
alcool nas DAFCs otimizando parametros de operacdo na célula como temperatura
[103], melhorando a forma dos canais e distribuicdo dentro dos campos de fluxo [104
105], mudando a composicdo do catodo [106-107], a carga de catalisador [108] e a
espessura da membrana [109]. Também tem sido experimentado o aumento da area de
superficie ativa catalitica no &nodo para alcangar uma maior converséo de alcool [110-
111] e, apesar das pequenas melhoras conseguidas, a maioria ndo atinge as necessidades
das DAFCs. No entanto, o principal foco da maioria destes estudos que visam a reducéo
da permeacdo do alcool nas DAFCs tem vindo a desenvolver novos materiais ou
modificar os materiais existentes para obter membranas com propriedades de transporte
alteradas.

Uma tendéncia recente é o uso de materiais compositos poliméricos com zedlita. As
zedlitas tém muitas caracteristicas que as tornam disponiveis para seu uso em DEFCs.
Acredita-se que presenca de zedlitas com estrutura porosa regular e com canais de
dimensdo molecular pode diminuir a permeacao do etanol. Além disso, a elevada acidez
superficial das zeolitas e argilas proporciona um bom nivel de condutividade de prétons
e, incorporadas numa matriz de polimero, podem manter uma alta absor¢do de &4gua nas
membranas a temperaturas elevadas, aumentando assim a densidade de poténcia da
célula [45]. Alguns exemplos de membranas de compdsitos de polimero-zeoélita para
sua utilizacio em DAFCs sdo membranas de Nafion®-chabazite [112], Nafion-Fe-
silicalite-1 [113], Nafion®/H-ZSM-5 [114], Nafion®-mordenita [115] e membranas de
compositos de PVA-mordenita [68, 116-117].
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Como tem sido relatado em vérios trabalhos, a condutividade do PVA como filme é
baixa, da ordem de ~10™* S.cm™ [118], no melhor dos casos ~10 S.cm™ [119]. De fato
a condutividade de polimeros como Nafion® diminui ao aumentar a quantidade de PVA
[112-113]. Por esta razdo, alguns autores tém empregado liquidos i6nicos (ILs) para
melhorar a condutividade devido a suas propriedades de transporte e facilidade de serem
incorporados no PVA [86-87] e em outros suportes [11, 21].

2.4 ZEOLITAS

As zedlitas sdo uma classe de alumina-silicatos cristalinos, que formam uma
estrutura de tetraedros de SiO, e AlO, e contém cations permutaveis para manter a
neutralidade elétrica. A troca idnica dos cations frequentemente altera propriedades
quimicas e fisicas das zeoOlitas, tais como a estabilidade térmica, a capacidade de
adsorcdo, a quantidade e forca do sitio acido [57]. Portanto, as zedlitas podem ser um
candidato potencial para produzir materiais para membranas de troca de protons, devido
ao cation movel na estrutura da rede cristalina [120]. No entanto, as membranas obtidas
a partir de zeolitas puras apresentam defeitos como rachaduras ou lacunas e
propriedades mecanicas deficientes, como fragilidade, além disso, a producdo destas

membranas ainda apresenta valor elevado.

Porém, um composito de polimero com zedlita combina um condutor de prétons
altamente seletivo em estado sélido com a flexibilidade de uma matriz polimérica. As
zeolitas 100% umidificadas tm uma boa condutividade idnica até 100 °C. Acima deste
valor, a condutividade é fortemente influenciada pela quantidade de &gua adsorvida
[69]. As zedlitas podem aumentar o teor de agua nas membranas a temperaturas
elevadas, mas nas matrizes de polimeros reticulaveis impedem a formacao de ligacdes
cruzadas. Além disso, a condutividade i6nica, contando com o aumento na quantidade
de 4gua, apresenta valores maximos de 10“ S.cm™. Em PEMFCs operando a altas
temperaturas e baixas condi¢des de umidade, a presenca de zedlita na membrana pode
ajudar a reter a agua livre ou fracamente ligada dentro do grupamento iénico hidrofilo,
que funciona como um veiculo para o transporte de protons e melhora também a acidez,

devido a presenga do aluminio [121].
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A zedlita tipo A é normalmente sintetizada na forma sddica e apresenta uma relagdo
Si/Al igual a 1. Pertence ao sistema cubico e, quando estd completamente hidratada e na
forma sodica, tem um parametro de célula unitéria igual a 24,6 A. A capacidade de troca
catidnica deste tipo de zeo6lita deve-se ao desequilibrio de cargas negativas que atraem
0s cations mais proximos para manter a neutralidade. A propriedade de troca catibnica
da zedlita é uma funcdo da relagdo Si e Al. A capacidade é expressa em nimero de
cations por unidade de massa ou volume, disponivel para troca. Li e colaboradores [70]
prepararam membranas de compositos de Nafion®-zedlita NaA a fim de minimizar a
passagem do metanol pela membrana. A zeolita NaA foi selecionada para este estudo
pela relacdo Si/Al, o que proporciona um melhor carater hidrofilico e permite a
adsorcdo de agua melhorando a transferéncia de prétons. Por outro lado, a adicdo da
zedlita NaA na Nafion® veio acompanhada com uma reducdo nos valores de

condutividade de protons.

O PVA tem sido misturado com vérias zedlitas na tentativa de obter membranas
impermedveis ao etanol e com condutividade semelhante a da Nafion® [16 17]. Os
resultados encontrados nao diferem muito dos anteriormente mencionados, mas até
agora, ndo existem referéncias do uso da zedlita tipo A e liquido idbnico em membranas
de PVA.

2.5 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos iénicos (ILs) sdo sais com baixos pontos de fusdo caracterizados pela sua
estabilidade térmica, ndo volatilidade e ndo inflamabilidade. Cétions organicos com
baixa simetria, como o amonio, o sulfénico e imidazélio sdo geralmente combinados
com anions polinucleares ou mononucleares. Estas propriedades, assim como o0 numero
essencialmente ilimitado de potenciais ILs tém atraido a atencdo de pesquisadores para
a utilizacdo destes em diferentes processos quimicos, como separagdo [122], catalise
[123], eletroquimica [124] e célula a combustivel [86-87, 125-126].

Membranas para célula a combustivel também tém sido produzidas com ILs a fim de
melhorar a condutividade das mesmas. O liquido ibnico pode ser impregnado na

membrana [127] ou sintetizado com o polimero [128] para melhorar seu desempenho. A
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membrana obtida apresenta boa condutividade podendo ser utilizada em uma grande
variedade de aplicagdes.

ILs proticos, que podem ser facilmente obtidos através da combinacdo de um &cido
de Bronsted e de uma base de Bronsted [19-20], tém a capacidade de transferir prétons
por causa da presenca de um doador de prétons e de sitios receptores o qual podem
formar uma rede ligada ao hidrogénio [129]. Na maioria dos liquidos iénicos proticos
(PILs) a migracéo de prétons se deve a0 mecanismo de transporte, por isso, 0s PILs que
apresentam maiores valores de condutividades sdo aqueles com menor viscosidade.
Uma vantagem de usar PILs é que as células podem ser operadas a temperaturas acima
de 100 °C sob condigdes anidras [130].

Recentemente Liew e colaboradores [86] descreveram a preparacdo, por casting, de
eletrolitos poliméricos de conducdo de prétons a base de poli (alcool vinilico)
(PVA)/acetato de amonio (CH3;COONHy)/cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio
(BMI.CI). A condutividade ionica aumentou com a carga do IL. A maior condutividade
idnica foi de 5,74+0,01 mS.cm™, conseguida com a adicdo de 50 % em massa de
BMI.CI. Na célula, o material alcancou uma densidade de poténcia maxima de 18

mW.cm™ & temperatura ambiente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Para a preparacdo das membranas dos compdsitos de PVA com zedlita NaA
impregnada com liquido i6bnico BMI.BF4, primeiramente foi feita a sintese do liquido
ibnico BMI.BF,. Posteriormente, a ze6lita NaA foi impregnada com diferentes teores do
liquido idnico BMI.BF,4. Estas misturas de zeolitas e IL foram adicionadas a uma
solucdo aquosa de PVA e glutaraldeido. Finalmente foram preparadas, por casting,
membranas de PVA com glutaraldeido e de compésitos de PVA com glutaraldeido e

zedlita impregnada com liquido iénico BMIBF,.

3.1 SINTESE DO LIQUIDO IONICO BMI.BF,

Para a sintese do tetrafluoroborato do 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,), foi feita
a reacdo de adicdo de um haleto de alquila ao imidazol, seguido pela troca metatética do
haleto pelo anion BF, [131].

A sintese do cloreto do 1-butil-3-metilimidazol (BMI.CI) iniciou com a adi¢do de 1,9
mol (150 mL) de 1-metilimidazol, 1,9 mol (200 mL) de 1-clorobutano e 100 mL de
acetonitrila (previamente destilada) em um baldo de 1 L. O sistema foi mantido sob
agitacdo e refluxo durante 48 horas a 70 °C. Ap0s o resfriamento, retirou-se, sob vécuo,
a acetonitrila e o clorobutano que n&o reagiu. A solucdo remanescente, gotejou-se, sob
atmosfera inerte e com agitacdo forte, 400 mL de acetato de etila resfriado, até obter um
precipitado branco. A mistura foi levada a refrigeracdo e, ap6s um dia, 0s cristais
formados foram secos sob vécuo. Foi obtido 1,64 mol de BMI.CI (286,05 g), com

rendimento de 87 %. A reacdo envolvida é mostrada na Figura 3.1 (1).

Para a sintese do BMI.BF,4, 0,63 mol de BMI.CI (110 g) foi misturado com 0,64 mol
de tetrafluoroborato de potassio (80 g), em 200 mL de acetona, em um baldo de 1 L e
sob agitacédo constante durante 48 horas. Depois, o produto foi filtrado para remogéo do
cloreto de potéssio e obtencdo do BMI.BF, dissolvido em acetona. Os residuos de ions
cloreto presentes no BMI.BF, foram removidos completamente passando a solucdo trés
vezes através de uma coluna de Celite® e, posteriormente, através de uma coluna de

Alumina. Apds evaporar a acetona com vacuo, obteve-se 0,57 mol de BMI.BF, (128,09
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g), com rendimento da reacdo de 90 %. A reacdo envolvida é mostrada na Figura 3.1
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/7 CH,CN .
_N\/N"'/\/\C — - —N@N Cl

70°C 1)

[ N B acetona / \ -
—N\@/N cl + KBF4—>—N©+/N BF4

\x (2
Figura 3.1: Reacdes da sintese do liquido idnico BMI.BF,.
3.2 IMPREGNACAO DA ZEOLITA NaA COM O LIQUIDO IONICO

BMI.BF,

A zedlita NaA comercial, da Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC), foi tratada a
300 °C, durante 24 horas sob vacuo para degaseificar e desidratar. Depois, adicionou-se
a zeoblita uma solucdo do IL BMI.BF,; em metanol, em proporgdes Z/IL de 9:1, 8:2 7:3 e
1:1. As amostras foram nomeadas como Z10, Z20, Z30 e Z50, respectivamente, e

aquela sem IL nomeada Z0. Apds, o solvente foi evaporado a 150 °C por 8 horas.

3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE PVA COM GA

5g de PVA (99% hidrolisado) foram dissolvidos em 100 mL de &gua deionizada a 80
°C, sob agitacdo até obter uma solucdo transparente e viscosa. Retirou-se uma aliquota
de 30 mL da solucéo de PVA 5% e adicionou-se 0,3 mL de glutaraldeido. A solucéo foi
mantida sob agitacdo, a 60 °C por 3 horas.
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3.4 PREPARACAO DOS COMPOSITOS DE PVA:Z/IL

Aos 30 mL de solucdo de PVA com glutaraldeido adicionou-se, nas proporc¢des de
75:25 e 60:40 de PVA:Z/IL, as misturas de Z/IL previamente dissolvidas em agua

deionizada. A suspensdo foi mantida sob agitacao forte, a 30 °C durante 1 hora.

3.5 PREPARACAO DAS MEMBRANAS DOS COMPOSITOS DE
PVA:Z/IL

A membranas dos compésitos de PVA:Z/IL foram produzidas por casting vertendo a
suspensdo de PVA:Z/IL, preparada a partir da solugédo de PVA 5% com GA, em placas
de Petri (molde) com didmetro de 8,5 cm e deixando evaporar a agua a temperatura
ambiente. Apos, foi feito um tratamento térmico das membranas a 80 °C, em estufa a
vacuo durante 8 horas. Também foram preparadas membranas de PVA reticulado com

glutaraldeido nas mesmas condi¢es das membranas de compositos de PVA:Z/IL.

Para a preparacdo das membranas de PVA reticulado, os pardmetros do método de
casting, tais como concentrac6es das solucbes de polimero com GA e didametro da placa
de Petri (molde) foram variados. Foram preparadas solugdes de PVA 2 % em massa ou
6 % em massa e utilizadas placas de Petri (molde) de 6,0 cm ou 9,0 cm de didmetro.
Todas as membranas foram preparadas com 7,0 mL de solugdo. Apos a preparacdo das

membranas, foram medidas suas espessuras em cinco locais diferentes.

3.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O liquido i6nico BMI.BF, foi caracterizado por espectrometria de ressonancia
magnética nuclear de préton (*H RMN) e de carbono (**C RMN) e por espectroscopia

de absorcao no infravermelho (FTIR) quanto & sua estrutura quimica.

A zedlita NaA pura foi caracterizada por FTIR quanto a sua estrutura quimica, por
difracdo de raios-X (DRX) quanto a sua estrutura cristalina e por analise
termogravimeétrica (TGA) quanto a sua temperatura de decomposicdo. A zeolita

impregnada com liquido ibnico BMI.BF, foi caracterizada por DRX e por TGA.
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As membranas produzidas foram caracterizadas quanto a sua composi¢do quimica
por espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) e por anélise
termogravimetrica (TGA) e por calorimetria diferencial de varredura (DSC) quanto as

suas propriedades téermicas.

A capacidade de troca ibnica das membranas foi avaliada por titulacdo, a
permeabilidade ao etanol com o auxilio de uma camara de difusdo e a condutividade (o)
por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As membranas produzidas
também foram testadas em uma célula a combustivel de etanol direto para avaliacao de

suas curvas de polarizacdo.

3.6.1 Ressonancia magnética nuclear de préton (*H RMN) e de carbono
(*C RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de préton (*H-NMR) e de carbono
(**C RMN) do liquido idnico BMI.BF, foram obtidos em um espectrdmetro Varian
modelo VXR-300 usando tetrametilsilano (TMS) como padréo interno. CDCl3; (Merck)

foi utilizado como solvente, a temperatura ambiente.

3.6.2 Espectroscopia de absorgdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier do liquido
ibnico BMI.BF, e das membranas dos compoésitos de PVA:Z/IL foram obtidos em um
espectrometro FT-IR Shimadzu modelo IR Prestige-21. As membranas dos compdsitos
de PVA:Z/IL foram analisadas na forma de filmes finos e o liquido i6nico por

deposicéo sobre substrato de NaCl.

42



Parte Experimental

3.6.3 Difracgéo de raios-X (DRX)

Os espectros de difracdo de raios-X (DRX) da zeolita NaA e das misturas Z/IL,
foram obtidos em um difratdmetro D500 da Siemens no intervalo de 26, de 5° até 40°
usando radiacdo CuK, - 1,5406 A.

3.6.4 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico da ze6lita NaA, das misturas de Z/IL e das membranas de
compositos foram analisadas em uma balanca termogravimétrica da TA Instruments
TGA modelo Q50. As amostras, cerca de 10 mg, foram aquecidas sob atmosfera de No,

a taxa de aquecimento de 20 °C/min até 700 °C.

3.6.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das membranas dos compoésitos de
PVA:Z/IL foram determinadas em um calorimetro da TA Instruments DSC modelo
Q20. As amostras, cerca de 5 mg, foram aquecidas, sob atmosfera de N, a taxa de 20
°C/min até 210 °C e mantidas por 5 minutos nesta temperatura. Apos, estas foram
resfriadas a uma taxa de 20 °C/min até -50 °C, mantidas por 5 minutos nesta
temperatura e, a seguir, novamente aquecidas a taxa de 20 °C/min até 210 °C. Foram
avaliadas a segunda endoterma das amostras. As condicOes de analise foram idénticas
para todas as amostras.

3.6.6 Absorcdo de agua (WU) e de etanol (EU)

As membranas dos compositos de PVA:Z/IL, cerca de 200 mg, foram mergulhadas
em agua por 24 horas para remover qualquer reagente que pudesse lixiviar. Apos, foram
secas até peso constante. Depois foram pesadas e mergulhadas em agua durante 24
horas. Apos este tempo, foi retirado o excesso de agua e as membranas foram pesadas e
secas a 30°C até peso constante. Apds serem secas, foram mergulhadas, novamente, em

etanol durante 24 horas. ApoOs este tempo, foi retirado o excesso de etanol, as
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membranas foram pesadas e secas a 30°C, até peso constante. A absorcao de agua (WU)
e de etanol (EU) foi calculada segundo as equacdes (3.1) e (3.2):

_ My—-Mg

WU =——=%x 100 (3.2)
Mg

Onde My e Ms sdo as massas, em gramas, da membrana Umida e seca,

respectivamente, apds e antes de mergulhar na &gua.

EU = =% 100 (3.2)

N

Onde Mg e Ms sdo as massas, em gramas, da membrana Umida e seca,

respectivamente, apds e antes de mergulhar no etanol.

3.6.7 Permeabilidade ao etanol

A permeabilidade ao etanol (P) das membranas foi avaliada em uma camara de
difusdo (Figura 3.2) formada de dois compartimentos de 100 mL separados por uma
membrana de 3,5cm x 3,5 cm de area (Figura 3.3). Um dos compartimentos foi
preenchido com 75 mL de H,O deionizada e o outro com 75 mL de uma solu¢do 2 M de

etanol.

Apo6s 5 horas foram retiradas aliquotas de 0,5 mL do compartimento contendo,
inicialmente, 4gua. O etanol presente nas aliquotas foi analisado por cromatografia
liqguida de alta eficiéncia (HPLC) em um cromatografo Shimadzu LC-20AD
Prominence, equipado com detector de UV-vis SPD-20? e indice de refracdo RID-10?,
coluna de HPX-87H (30 mm x 7,8 mm) da Bio-rad e, como eluente, uma solucao de

H,SO4 com pH 2 a 65 °C. Foi injetado 40 pL de cada amostra com fluxo de 0,6
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mL.min™. Também foi obtida uma curva padrdo de unidades de area em funcdo da

concentracdo de etanol em agua.

Figura 3.2: Fotografia da camara de difusdo para medida de permeabilidade ao

etanol.

Figura 3.3: Fotografia do posicionamento da membrana polimérica entre as cAmaras

de difuséo.

3.6.8 Capacidade de troca i6nica (IEC)

As membranas, cerca de 500 mg, foram pesadas e mergulhadas em 50 mL de uma
solucdo de NaOH 0,01 M durante 12 horas a temperatura ambiente [117]. Foi retirada
uma aliquota de 10 mL desta solugéo e titulada com uma solugédo 0,01 M de HCI. A IEC

foi calculada partir da equacéo (3.3)

[EC = (BZP)X001x5 (3.3)
m

Onde a IEC é dada em meq.g™”, B é a quantidade de HCl em mL gasto para
neutralizar 10 mL de solucdo de NaOH 0,01 M, P é a quantidade de HCI usada para
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neutralizar 10 mL da solu¢do da membrana mergulhada em NaOH 0,01 M, 5 é o fator
correspondente a proporcdo de NaOH usado na titulacdo e m é a massa em gramas de

membrana.

3.6.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As medidas de condutividades das membranas foram feitas em um espectrémetro de
impedancia eletroquimica Autolab modelo PGSTAT 30 acoplado com modulo GPES e
FRA. A membrana previamente umidificada foi colocada em uma célula com eletrodos
de ouro e a temperatura ambiente. As andlises foram feitas em potencial de circuito
aberto com amplitude de 10 mV e na faixa de frequéncia de 10 kHz a 100 KHz. A
condutividade foi determinada pela equacdo (3.4) tomando a resisténcia como o valor

de Z’ [Q2] onde Z”’[2] é zero no espectro de impedancia de Nyquist.

o=— (3.4)

Onde d é a espessura da membrana em cm, R é o valor da resisténcia em Q, A é a
area da superficie da amostra em contato com o eletrodo em cm? e equivale a 4 = 27 x
0,76(d + 0,76)

3.7 TESTE NA CELULA A COMBUSTIVEL DE ETANOL DIRETO

Para os ensaios na DEFC, foram previamente preparados os eletrodos, 0s conjuntos
de membrana-eletrodo (MEASs) e foram determinadas as curvas de polarizacdo das

membranas com o auxilio de uma carga dinamica.

Para preparacdo do anodo, um pedago de tecido de carbono foi pintado com uma
tinta preparada com 40 mg de catalisador Pt-Sn/C 6% Sn e solugéo Nafion® 5 %, a fim
de garantir uma carga de 1 mg.cm™ de Pt sobre uma &rea de 2,4 cm x 2,4 cm. Para a
preparacdo do catodo, um pedaco de tecido de carbono foi pintado com uma tinta
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preparada com 28 mg de catalisador Pt/C 20 % Pt e solucdo Nafion® 5 %, a fim de
garantir uma carga de 1 mg.cm™ de Pt sobre uma érea de 2,4 cm x 2,4 cm. Ap6s, 0s

eletrodos foram secos por 2 horas em estufa a 80 °C.

Foram preparados conjuntos de membrana-eletrodo (MEAS) a partir das membranas
dos compésitos de PVA:Z/IL, e da Nafion® 117. Foram cortadas membranas com
dimensdes de 4 cm x 4 cm, previamente umidificadas. Cada membrana foi colocada
entre um catodo e um anodo. A Figura 3.4 mostra 0 conjunto membrana-eletrodo na
célula a combustivel. O MEA, obtido a partir da membrana do compdsito de 60:40-
PVA:Z20, foi prensado durante 5 minutos a 60 °C e 50 kgf.cm™ e o MEA obtido com
Nafion® 117 foi prensado por 8 minutos a 125 °C e 50 kgf.cm™. A membrana Nafion®

117 foi previamente tratada com solucéo de H,O, e de H,SO, para eliminar impurezas.

As curvas de polarizacdo de densidade de corrente e de potencial foram obtidas com
uma célula a combustivel acoplada a uma carga dindmica. A temperatura da célula para
o MEA de Nafion® foi 80 °C e para os MEA das membranas dos compésitos de
PVA:Z/I foi de 60 °C. Foi utilizado como combustivel uma de solucédo de etanol 2 M
com fluxo de 12 mL.min™ no anodo e a pressdo de saida do O, umidificado no catodo
foi de 1 bar. Todas as amostras foram previamente ativadas com H, no &nodo e com

uma pressao de saida de 1 bar

Figura 3.4: Fotografia do conjunto eletrodo-membrana na célula a combustivel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O interesse em estudar compdsitos para aplicagdo em célula a combustivel de etanol
direto é descobrir novos materiais com alta conversdo de energia quimica em elétrica,
boa condutividade protdnica, estabilidade térmica, efeito barreira ao etanol e com baixo

custo.

Para obtencdo de membranas de compdsitos com boa condutividade protonica foi
feita a impregnacao da zeolita NaA com o IL BMI.BF, e esta mistura foi adicionada ao
PVA. O desempenho destes novos materiais, na DEFC, sera discutido nos proximos
itens. O PVA foi escolhido como o polimero que forma a membrana, pois, apesar de
apresentar baixissima condutividade, € um material de custo bastante reduzido,
comparativamente & Nafion® e muito facil de manipular para produzir membranas. Por
outro lado, o IL BMI.BF, ja tem sua metodologia de sintese consolidada no Laboratorio
de Reatividade e Catélise e apresenta excelentes propriedades como sal i6nico,
especialmente no que se refere a condutancia de ions e estabilidade térmica. A zeoélita
NaA, por sua vez, € um material bastante acessivel em termos de custo e também parece
ser uma boa alternativa para melhorar o efeito barreira ao etanol que as membranas

devem apresentar para que a conversao de energia quimica em elétrica seja maxima.

4.1 CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO BMI.BF,

Foi obtido o liquido ibnico BMI.BF," de aparéncia clara e viscosa pelas reacfes de
adicdo e simples troca. A Figura 4.1 apresenta o espectro de *H RMN do BMI.BF4 e
evidencia a formacdo da estrutura pelas reacdes descritas na Figura 3.1. A Tabela 4.1
descreve os picos e a sua multiplicidade (singleto—s, dubleto—d, tripleto—t, multipleto—
m) e os deslocamentos para os carbonos, que se observam na Figura 4.2, os quais
confirmam a formacéo do IL BMI.BF,.

Tabela 4.1: Picos dos espectros de *H RMN e **C RMN do liquido iénico BMI.BF,.

Posicdo 2 4 5 6 7 8 9 10
Deslocamento *H [ppm] 8,84 7,33 7,28 4,18 1,86 1,35 0,9 395
Multiplicidade S d d t m m t S

Deslocamento °C [ppm] 136,60 12350 121,90 49,87 31,87 19,37 1330 36,32
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Figura 4.1: Espectro de *H RMN (300 MHz, CDCls) do liquido iénico BMI.BF,.
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Figura 4.2: Espectro de *C RMN (300 MHz, CDCls) do liquido iénico BMI.BF,.
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A Figura 4.3 apresenta o0 espectro do IL BMI.BF, obtido por FTIR. Em 2964 cm™ e
2841 cm™ aparecem os picos de deformacio axial das ligagdes C—H do ciclo de BMI*,
em 1664 cm™ e 1517 cm™ os picos sdo atribuidos, respectivamente, as ligagdes C—C e
C=N do ciclo de BMI". As deformagcdes axiais das liga¢gdes C—H dos —CH, e do —CH3
da cadeia butilica aparecem em 1392 cm™. As deformacdes da ligacdo C-N do ciclo
absorvem em 1265 cm™. Em 1026 cm™ se observam as ligagdes B—F do fon BF, e em
927 cm™ as ligagdes C-N-C [64-65].
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Figura 4.3: Espectro de FTIR do liquido i6nico BMI.BF,.

4.2 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA NaA E DAS MISTURAS Z/IL

Foram preparadas misturas de zedlita NaA com o IL BMI.BF, para serem
adicionadas, posteriormente, a solucdo de PVA e GA. As misturas com proporcdes de
Z/IL 9:1 e 8:2 ficaram com aparéncia de p6 solto enquanto aquelas de proporgdo 7:3 e

1:1 ficaram levemente pastosas.

A zedlita NaA e suas misturas com BMI.BF, foram avaliadas quanto as suas
propriedades térmicas. A Figura 4.4 mostra as curvas obtidas por TGA e as suas
derivadas (DTG) e a Tabela 4.2 resume as temperaturas e suas perdas de massa.
Observa-se que até 135 °C, em todas as amostras, a perda de massa € devida a perda de

agua. As amostras com IL BMI.BF,, apresentaram mais duas perdas de massa
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significativas, uma na faixa de 285-370 °C e outra na faixa de 380—430 °C, dependendo
da quantidade do IL BMI.BF4, e que correspondem a degradacdo do BMI.BF,.
Finalmente, o IL BMI.BF, se degrada completamente entre 500-550 °C.
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100 015 5
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§ 90 _ B 0,25 é
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< [+
= - 045 £
S 70 | =1
- 0,55
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Temperatura [°C]
Z0 Z10 Z20 Z30 Z50
------- Z0 (DTG) 710 (DTG)  -------Z20(DTG)  ------- Z30 (DTG)  ------- Z50 (DTG)

Figura 4.4: Curvas de TGA (linha solida) e suas derivadas DTG (linha pontilhada) da
zedlita NaA pura (Z0) e das misturas Z/IL.

Tabela 4.2: Resumo das principais perdas de massa da zeélita NaA pura (Z0) e das

misturas Z/IL em diferentes temperaturas.

Mistura  80-135°C 285-370 °C 380-430 °C 500-550 °C Residuo

Z0 7% - - - 82%
Z10 5% 6% 2% 2% 85%
Z20 2% 6% 4% 4% 82%
Z30 4% 10% 5% 4% 74%
Z50 4% 11% 12% 8% 60%
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A Figura 4.5 mostra os difratogramas obtidos por DRX da zeélita NaA e das
misturas com o IL BMIL.BF,. O difratograma da NaA (Z0) corresponde aquele da
literatura [132]. A presenca de liquido idnico ndo provoca deslocamento em 20
indicando que ndo hd mudanca na estrutura cristalina da zeolita. Entretanto, com o
aumento de IL BMI.BF,. na zedlita, ocorre um deslocamento na linha de base indicando
a presenca de material amorfo. Isto pode ser atribuido ao IL BMI.BF, disperso na

superficie da zeolita NaA [11].
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Figura 4.5: Difratograma da ze6lita NaA pura (Z0) e das misturas Z/IL.

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMRANAS DOS COMPOSITOS DE
PVA:Z/IL

A espessura das membranas, adequada a célula a combustivel, foi prevista
variando parédmetros de didmetro do molde e concentracdo das solucbes de PVA,

seguindo a relagdo empirica descrita na equacgéo (4.1).

a=a(2) () &
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Onde d é a espessura requerida da membrana, do, Sp € Cyo, S30 respectivamente,
a espessura da membrana de referéncia, o diametro do molde (1,0 cm) e a concentragéo

da solucdo (1,0 %) utilizada para preparar a membrana referéncia.

Os coeficientes a ¢ P variam de polimero para polimero em funcao da
viscosidade da solugdo polimérica, ou seja, da massa molar do polimero e do solvente
utilizado para preparar as solugées. Os coeficientes a ¢ B foram calculados a partir das
equacOes (4.2) e (4.3).

dm
a = Log (dM)/(S_m ) com a concentragéo da solugéo constante  (4.2)
Sm
&) .
B =Log "™ (Cpm) com didmetro do molde constante 4.3)
Cem

Onde dm e dy, Na equacdo (4.2), sdo, respectivamente, as espessuras das membranas
preparadas nos moldes de 6,0 cm (Sy,) e 9,0 cm (Sv) e com concentragdo de solugéo
constante e, na equacao (4.3), correspondem, respectivamente, as espessuras das
membranas preparadas com solugdes de concentragédo de 2,0 % (Cym) € 6,0 % (Cpm) €

com diametro do molde constante.

Foram obtidas membranas de PVA reticulado com boa aparéncia e uniformidade. A
Tabela 4.3 apresenta os parametros de didmetro do molde, concentracdo da solucgéo e as
espessuras das membranas. Os diametros dos moldes (6,0 e 9,0 cm), bem como as
concentracdes das solucdes (2,0 e 6,0 %) foram escolhidas por serem limitrofes para
obtencdo de membranas de boa qualidade. A escolha do solvente para diluigdo do PVA
e preparagdo das membranas é de fundamental importancia. A &4gua tem baixa presséo

de vapor, solubiliza muito bem o PVA e ndo é toxica.
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Tabela 4.3: Pardmetros de preparacdo das membranas de PVA com &gua.

%PVA glcm] d; [mm] d, [mm] ds [mm] ds[mm]  ds[mm]  dpedgio [MM]

2,0 6,0 0,03 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 +0,01
2,0 6,0 0,04 0,05 0,03 0,02 0,04 0,04 +0,01
2,0 6,0 0,04 0,02 0,05 0,04 0,04 0,04+0,01
2,0 9,0 0,01 0,02 0,03 0,01 0,01 0,02 +£0,01
2,0 9,0 0,02 0,01 0,02 0,01 0,03 0,02+0,01
2,0 9,0 0,01 0,02 0,03 0,01 0,02 0,02+0,01
6,0 6, 0,24 0,22 0,22 0,23 0,23 0,23+0,01
6,0 6,0 0,23 0,22 0,23 0,22 0,23 0,23+0,01
6,0 6,0 0,22 0,23 0,24 0,23 0,22 0,23+0,01
6,0 9,0 0,15 0,17 0,16 0,15 0,16 0,16 +0,01
6,0 9,0 0,15 0,16 0,16 0,17 0,15 0,16 £ 0,01
6,0 9,0 0,17 0,15 0,16 0,15 0,16 0,16 £ 0,01

A Tabela 4.4 apresenta os valores dos coeficientes a e B calculados a partir das
equacdes (4.2) e (4.3). Com os valores médios de a e B, -1,302 e 1,742,

respectivamente, foi calculado do, conforme previsto na equacao (4.4).

w=a2) ()

Tabela 4.4: Valores dos coeficientes o e 3 e dp para membranas de PVA.

Coeficientes Valor

o1 -1,710
o -0,895
Omédio -1,302
By 1,592
B> 1,893
Bmédio 11742

A Tabela 4.5 apresenta os valores de d, e a média utilizada para calcular a
concentracdo da solucdo necessaria para fazer membranas de uma determinada

espessura em um molde de um didmetro conhecido, empregando a equacéo (4.1).
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Tabela 4.5: Valores da varidvel do para membranas de PVA.

do Valor [mm]

doz 0,013
do2 0,004
doz 0,506
dos 0,208
domedio 0,183

Apds a determinacdo dos parametros da equacao (4.1), foram produzidas membranas
dos compositos de PVA:Z/IL com espessuras entre 0,19 mm e 0,30 mm, conforme
descrito na Tabela 4.6. Devido ao aumento da viscosidade das solugdes com o aumento
da quantidade de zedlita e IL nas misturas Z/IL, tornou-se dificil preparar membranas de
boa qualidade com proporcdo 60:40 de PVA:Z/IL. Por esta razdo foram produzidas

apenas membranas com até 10% de IL na mistura 60:40 Z/IL.

Tabela 4.6: Espessura média das membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL.

Membrana Proporcao PVA:Z/IL Relagdo Z/1L Media [mm]
PVA_Ret - - 0,28 £0,01
75:25-PVA:Z0 75% PVA:25% Z/IL 100% Z 0,22 £0,01
75:25-PVA:Z10 75% PVA:25% Z/1L 90% Z/10% IL 0,20 £0,01
75:25-PVA:Z20 75% PVA:25% Z/IL 80% Z/20% IL 0,20 £ 0,01
75:25-PVA:Z30 75% PVA:25% Z/1L 70% Z/30% IL 0,19 +£0,01
75:25-PVA:Z50 75% PVA:25% Z/IL 50% Z/50% IL 0,21+0,01
60:40-PVA:Z0 60% PVA:40% Z/1L 100% Z 0,30 £ 0,01
60:40-PVA:Z10 60% PVA:40% Z/IL 90% Z/10% IL 0,31+0,01
60:40-PVA:Z20 60% PVA:40% Z/1L 80% Z/20% IL 0,29 £0,01

A membrana de PVA reticulado foi avaliada por FTIR quanto a sua estrutura
guimica e comparada com a de PVA nao reticulado. A Figura 4.6 apresenta 0s espectros
das membranas onde os picos na faixa de 2900 cm™ a 3200 cm™ sdo atribuidos ao
grupamento —OH. Os picos entre 3200 cm'1 e 2930 cm™ correspondem as vibracdes de
deformacéo axial e em 1633 cm™ as vibracdes de deformag&o angular das ligagées C—H
dos grupos —CH, e —CHs. Em 1760 cm™, o PVA reticulado apresenta um pico atribuido

a presenca de C=0, provavelmente proveniente do GA ndo reagido. Em 1220 cm™, o
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PVA reticulado apresenta as vibracGes das ligagdes C—O que podem ser provenientes do
alcool do polimero ou das ligagdes C—O-C provenientes da reticulagdo do PVA com o
GA.
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20
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1.760

Figura 4.6: Espectro de FTIR do PVA puro (linha sélida) e o PVA reticulado (linha
pontilhada).

A Figura 4.7 apresenta 0 espectro da membrana do composito 60:40-PVA:Z20
comparado com o espectro do PVA reticulado. No espectro da membrana de compdsito
60:40-PVA:Z20 se destacam os picos em 1253 cm™ das vibrages da ligacdo C—N do
ciclo do BMI* e em 1062 cm™ das ligacBes B—F do fon BF,, indicando a formagéo do
compdésito. Os espectros de FTIR das membranas dos compositos 75:25-PVA:Z/IL
foram bastante semelhante, conforme esperado, aqueles das membranas dos compdsitos
60:40-PVA:Z/IL.

O aumento do teor de IL BMI.BF4; nas membranas de compdsitos, mesmo com
variacdo da proporcdo PVA:Z/IL, s6 parecem aumentar a intensidade dos sinais dos
espectros sem deslocamentos significativos no numeros de onda indicando que a

formagéo dos compadsitos foi efetiva.
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Figura 4.7: Espectro de FTIR da membrana do composito 60:40-PVA:Z20 (linha

pontilhada) comparado com o espectro do PVA reticulado (linha sélida).

Foi feita a avaliacdo térmica de membranas de PVA reticulado e dos compoésitos de
PVA:Z/LI nas proporc¢des 75:25 e 60:40.
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Figura 4.8: Curvas de TGA (linha sélida) e suas derivadas DTG (linha pontilhada)
das membranas de PVA reticulado e dos compositos de PVA:Z/IL em proporgéo 75:25.
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A Figura 4.8 mostra as curvas obtidas por TGA e suas derivadas (DTG) das
membranas PVA reticulado e dos compésitos de PVA:Z/IL em proporcdo 75:25 e a
Tabela 4.7 resume as perdas de massa em diferentes temperaturas. O PVA reticulado
apresenta dois picos de decomposicdo, um em 260 °C atribuido a eliminacdo da cadeia
lateral no esqueleto do polimero PVA e a formacdo, ligagbes duplas [86], e outro em
440 °C atribuido aos processos de decomposi¢do quimica que incluem a quebra de
ligacbes cruzadas da cadeia do PVA e a ruptura das ligacbes duplas, formadas
previamente no processo de desidratagdo com aquecimento do PVA, e formacdo de
ligacBes simples, eventualmente convertidas em cadeias de polimeros alifaticos [86—
87]. A adicdo de zedlita e de misturas Z/IL provoca um deslocamento nas temperaturas
de decomposicdo (T4) do PVA para valores mais elevados, ou seja, para a faixa de 350—
355 °C e de 440-520 °C. Esse comportamento € um indicativo de que, nestas
proporcdes de mistura, a zedlita e o IL presente no PVA reticulado oferecem maior
estabilidade térmica ao material, isto devido a contribuicdo de resisténcia térmica da

zedlita e ao favorecimento da reticulacao do PVA pelo IL.

Tabela 4.7: Resumo das principais perdas de massa das membranas de PVA
reticulado e dos compositos de PVA:Z/IL (PVA:Z0, PVA:Z10 e PVA:Z20) em

proporcao 75:25 em diferentes temperaturas.

Membrana  80-100 °C 250-270 °C 350-355°C 400-420 °C 440-520 °C Residuo

PVA_Ret 3% 25% - - 37% 26%
75:25-PVA:Z0 3% 25% - - 43% 23%
75:25-PVA:Z10 2% 17% 30% - 10% 36%
75:25-PVA:Z20 1% - 17% 25% 17% 35%
75:25-PVA:Z30 1% - 22% 23% 18% 27%
75:25-PVA:Z50 1% - 17% 22% 18% 31%

A adicdo de zedlita e de misturas Z/IL provoca um deslocamento das T4 de 260°C
para cerca de 290 °C. O segundo pico de decomposic¢do do PVA ndo aparece quando a
zedlita (Z0) esta presente na amostra, indicando que esta interfere no processo de
degradacdo do PVA, evitando a formacdo de poli-enos durante o processo de
desidratacdo da membrana e, consequentemente, sua decomposi¢do para compostos de

cadeia com ligagdes simples. Ja os picos na faixa de 440-445 °C, que aparecem nas
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membranas dos compositos de PVA:Z/IL, podem ser devidos & decomposi¢do do IL

BMI.BF,, conforme avaliado previamente no item 4.2 e mostrado na Figura 4.4.

A Figura 4.9 mostra as curvas obtidas por TGA e suas derivadas (DTG) das

membranas PVA reticulado e dos compositos de PVA:Z/IL em proporcao 60:40 e a

Tabela 4.8 resume as perdas de massa em diferentes temperatura.
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Figura 4.9: Curvas de TGA (linha sdlida) e suas derivadas DTG (linha pontilhada)
das membranas de PVA reticulado e dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporcéo 60:40.

Foi feita a avaliacdo térmica, por DSC, a fim de determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Tq) do PVA reticulado e das membranas dos compositos de PVA:Z/IL.
A Figura 4.10 mostra as curvas obtidas por DSC das membranas de PVA reticulado e
dos compdsitos de PVA:Z/IL em propor¢do 75:25, enquanto a Figura 4.11 mostra as
curvas obtidas por DSC das membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporgao

60:40. O decaimento inicial nas curvas de DSC corresponde ao gancho térmico do
experimento.
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Tabela 4.8: Resumo das principais perdas de massa das membranas dos compasitos
de PVA:Z/IL (PVA:Z0, PVA:Z10 e PVA:Z20) em proporgdo 60:40 em diferentes

temperaturas.

Membrana 90-120 °C 260-290 °C 350 °C 440-445°C  Residuo
PVA_Ret 3% 27% - 36% 26%
60:40-PVA:Z0 3% 19% - - 48%
60:40-PVA:Z10 2% 18% - 30% 44%
60:40-PVA:Z20 2% 13% 21% 17% 38%

As temperaturas de transicdo vitrea (Ty) das membranas de PVA reticulado e dos
compésitos de PVA:Z/IL em proporgdo 75:25 sdo mostradas na Tabela 4.9. Foi
observado um aumento na T, das membranas dos compositos de PVA:Z/IL,
comparativamente ao PVA reticulado, de 87 °C para 100 °C, indicando que as
membranas destes compdsitos ficaram mais reticuladas devido a presenca do IL BMI.
BF, que atua como catalisador acido da reacdo de reticulacdo do polimero [133]. O
aumento no valor da Ty também é um indicativo de que os compositos podem
apresentar maior estabilidade térmica do que o PVA reticulado, durante sua utilizacéo
na célula a combustivel. Por outro lado, ndo foi possivel avaliar por DSC as
temperaturas de transicdo vitrea dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporcéo 60:40.

Tabela 4.9: Temperaturas de transicdo vitrea dos compositos de PVA:Z/IL em

propor¢éo 75:25.

Membrana T4 [°C]
PVA_Ret 87
75:25-PVA:Z0 -
75:25-PVA:Z10 90
75:25-PVA:Z20 91
75:25-PVA:Z30 93
75:25-PVA:Z50 100
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Figura 4.10: Curvas de DSC dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporc¢édo 75:25.
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Figura 4.11: Curvas de DSC dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporcao 60:40.

A absorcdo de agua (WU) e de etanol (EU) foi avaliada a fim de verificar a

influéncia da zeolita NaA e do liquido idnico BMI.BF, na absorcéo de dgua e no efeito
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barreira ao etanol nas membranas. A quantidade de 4gua dentro da membrana é um
pardmetro importante, pois a condutividade do préton depende fortemente deste teor, ou
seja, o transporte de prétons do anodo para o catodo é favorecido pela presenca da agua.
Por outro lado, a presenca de etanol na membrana € indesejavel, pois representa uma
quantidade de combustivel que ndo sera consumida no anodo para produgéo de protons
e, quando atinge o catodo, pode ser oxidado pela platina, competindo com a reacao de
reducdo do oxigénio. A Figura 4.12, Figura 4.13 e a Tabela 4.10 apresentam os valores
de WU e EU das membranas de PVA reticulado, de PVA reticulado e zeolita e dos
compdsitos de PVA:Z/IL.

Tabela 4.10: Absorcdo de agua e de etanol das membranas dos compositos de
PVA:Z/IL.

Membrana WU [%] EU [%0]
PVA Ret 88x1 51+1
75:25-PVA:Z0 %x1 361

75:25-PVA:Z10 155+ 2 32+1
75:25-PVA:Z20 175+ 2 30+1
75:25-PVA:Z30 181+ 2 28+1
75:25-PVA:Z50 184 + 2 24+1
60:40-PVA:Z0 95 +1 15+1
60:40-PVA:Z10 113 +1 71
60:40-PVA:Z20 116 +1 4+1

A presenca de zedlita no PVA, em concentracdes de 25 ou 40 %, favorece a absorcao
da &gua, observado pelo aumento da WU de 88 % para 95 %, devido a elevada area
superficial e hidrofilicidade da NaA que faz com que a mesma absorva mais agua
guando em teor mais elevado. Além disso, o efeito barreira ao etanol aumenta,
observado pela diminui¢do nos valores de EU, de 51 % para 36 %, no caso do
composito 75:25-PVA:Z0 e, para 15 %, no caso do 60:40-PVA:Z0. Diferentemente da
absorcéo de agua, a absorcdo de etanol parece ser influenciada pela quantidade de NaA
adicionada ao composito, pois mesmo com 25 % ou 40 % de zedlita, a WU se manteve

em cerca de 95 % enquanto que a EU variou de 36 % para 15 %. Esta diminuigéo na EU
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ja era esperada, pois a zedlita funciona como uma barreira fisica ao etanol impedindo

que ele permeie o polimero [132].
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Figura 4.12: Absorcéo de agua e etanol das membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL

em proporcgéo 75:25.
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Figura 4.13: Absorcdo de agua e etanol das membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL

em proporcéo 60:40.
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Ja a presenca do IL provoca um aumento da WU nas membranas, variando de 88 %
para o do PVA reticulado até 184 % para a membrana do compdsito 75:25-PVA:Z50 e
até 116 % para aquele 60:40-PVA:Z20. Acredita-se que o IL BMI.BF, favorece a
reticulacdo do PVA, pois esta pode ser catalisada por &cido, causando um aumento no
namero de ligacGes cruzadas e, portanto, tornando a estrutura do polimero mais
compacta e rigida, resultado do decréscimo de volume livre capaz de reter as moléculas
de 4gua [133]. Entretanto, o IL BMF presente no compdsito parece favorecer a absor¢do
de &gua devido a sua hidrofilicidade, elevando os valores de WU. Embora o0s
compositos 75:25-PVA:Z30 e 75:25-PVA:Z50 apresentem os valores de WU mais
elevados, o que seria uma vantagem na transferéncia proténica na célula a combustivel,
eles apresentam baixa estabilidade dimensional, impossibilitando seu manuseio e,
consequentemente, sua utilizacdo. Por outro lado, a presenca do IL nas membranas
causa uma diminuigéo dos valores da EU, sendo 36 % para a membrana 75:25-PVA:Z0
e 24 % para a 75:25-PVA:Z50 e valores de 15 % para a membrana 60:40-PVA:Z0 e 4
% para a 60:40-PVA:Z20. Nestes casos, este maior efeito barreira € atribuido ao maior
numero de ligagdes cruzadas do polimero causado pela presenca do IL BMI.BF, durante

a reticulagéo.

Foi avaliada a permeabilidade ao etanol (P) da Nafion®, das membranas de PVA
reticulado e dos compésitos de PVA:Z/IL. Este parametro oferece uma aproximacdo do
comportamento da membrana, quanto a permeabilidade na presenca etanol, durante sua
utilizacdo na DEFC. Uma vez obtida a concentracdo de etanol, permeada através da
membrana em diferentes tempos, foi utilizada a equagdo (4.5) para determinar os
valores de P [134].

Co

P =i (2) (4.5)

Onde d, t, Co e AC, sdo respectivamente a espessura da membrana, o tempo (5
horas), a concentracdo inicial de etanol (2 M) e a concentracédo de etanol que permeia a
membrana. B € um pardmetro que relaciona a area permeada e 0 volume dos

compartimentos da cAmera de difusdo, como descrito na equacao (4.6).
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p=ax(r+z) (4.6)

Va

Onde A ¢ a area permeada da membrana e V, e V,, sdo respectivamente a os volumes
no compartimento de alimentagdo da solucdo de etanol e no compartimento com &gua.

Neste caso o valor de B é 0,083 cm™.

A Tabela 4.11 apresenta valores de P apds 5 horas de ensaio. A membrana de PVA
reticulado apresentou valor de 2,4 x 10° cm?s™, que corresponde ao encontrado na
literatura [135]. A adigdo da zedlita NaA ao PVA, nas membranas dos compositos de
PVA:Z/IL em proporcdo de 75:25, afeta pouco a permeabilidade ao etanol, porém nas
membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporcdao de 60:40 a permeabilidade
decresce até valores ndo detectaveis. Este comportamento esta de acordo com aqueles
encontrados nas medidas de absorcao de etanol, onde o efeito barreira é atribuido tanto
a maior quantidade de zeolita NaA na membrana como ao maior nimero de ligacdes

cruzadas do polimero.

Tabela 4.11: Permeabilidade ao etanol das membranas dos compdsitos de PVA:Z/IL.

Membrana P [cm?s™]
Nafion® 117 1,8x10°
PVA_Ret 2,4 x10°
75:25-PVA:Z0 3,2 x10”7
75:25-PVA:Z10 1,8 x10°®
75:25-PVA:Z20 2,0 x10°®

60:40-PVA:Z0 Néao detectavel
60:40-PVA:Z10 N&o detectavel
60:40-PVA:Z20 Néao detectavel

A capacidade de troca i6nica (IEC) é um indicador da quantidade de ions H*, presentes
em uma matriz de polimero, responsavel pela conducdo de protons. A capacidade de
troca i6nica da membrana Nafion® 117, segundo a literatura, é 1,523 meq.g™ [117]. A
Tabela 4.12 mostra os valores de IEC obtidos para as membranas de PVA reticulado e
dos compdsitos de PVA:Z/IL em proporgdes 75:25 e 60:40. O valor de IEC da

65



Resultados e discusséo

membrana de PVA reticulado, 0,1 meq.g™, foi menor que o encontrado na literatura, 0,5
meq.g* [136]. Com a adicdo da zedlita NaA ou do IL BMI.BF, observa-se uma
tendéncia a0 aumento da IEC, de 0,1 meq.g* para 0,5 meq.g™>. Entretanto, as
membranas dos compdsitos 75:25-PVA:Z30 e 75:25-PVA:Z50 se desmancharam
quando foram imersas na solucdo de NaOH 0,01 N, durante o experimento. Este
comportamento é um indicativo que estas membranas perderam a estabilidade

dimensional e ndo séo apropriadas para serem utilizadas na DEFC.

Tabela 4.12: Capacidade de troca ibnica e condutividade das membranas dos
compdsitos de PVA:Z/IL.

Membrana  1EC [meq. g*]

PVA_Ret 0,1
75:25-PVA:Z0 0,2
75:25-PVA:Z10 0,2
75:25-PVA:Z20 0,1
60:40-PVA:Z0 03
60:40-PVA:Z10 0,4
60:40-PVA:Z20 0,5

A condutividade iénica € uma propriedade da membrana que afeta diretamente o
desempenho de célula de combustivel. Geralmente, os dois mecanismos principais, de
Veiculo e Grotthus, descrevem a difusdo do préton através da membrana. E possivel
que a agua ligada a membrana participe da transferéncia pelo mecanismo de Grotthus
enquanto a agua livre participe pelo mecanismo de Veiculo [137]. Os valores de
condutividade e resisténcia, avaliados por IES, das membranas de PVA reticulado e dos
compositos de PVA:Z/IL em proporgdo 75:25 e 60:40, estdo reportados na Tabela 4.13
e 0s espectros de impedancia de Nyquist na Figura 4.14. Os valores de R para as
membranas analisadas ficaram na faixa de 0, 8 Q a 11,7 Q, como mostrado na Figura
4.14, e sdo pouco dependentes da quantidade da zeolita NaA, mas bastante dependentes
da quantidade do IL BMI.BF,;. A Tabela 4.13 mostra o valor da condutividade dos
compositos de PVA:Z/IL.
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Figura 4.14: Espectro de impedancia de Nyquist das membranas dos compositos de
PVA:Z/IL em proporcdes 75:25 e 60:40 em agua.

Tabela 4.13: Condutividade e resisténcia das membranas de PVA reticulado e de

compositos de PVA:Z/IL.

Membranas R[Q] 6 [mS.cm™]
75:25-PVA:Z0 11,7+£0,1 0,5
75:25-PVA:Z10 8,2+0,2 0,7
75:25-PVA:Z20 56+0,2 1,0
60:40-PVA:Z0 10,3+0,2 0,8
60:40-PVA:Z10 21+01 4,3
60:40-PVA:Z20 0,8+0,1 10,3
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Consequentemente a presenca de zeolita NaA parece ndo afetar nos valores de
condutividade nas membranas de compdsitos de PVA:Z/IL, mas a adi¢do do IL
BMI.BF, contribui para o aumento da condutividade das membranas, atingindo valor de
até 10,3 mS.cm™ na membrana do compésito 60:40-PVA:Z20.
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Figura 4.15: Mecanismo de transferéncia de protons através do PVA (Adaptado da

referéncia [86]).
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O mecanismo de transferéncia do proton através da membrana de PVA é ilustrado na
Figura 4.15. O IL BMI.BF, se dissocia facilmente em BMI™ e BF4 ¢, inicialmente, o C,
do céation BMI" se desprotona para formar um carbeno estavel (Figura 4.15 (1)). Este
carbeno pode entdo interagir com os grupos hidroxilas do PVA formando um
carbocétion no anel imidazolio e uma ligacdo entre o hidrogénio e o oxigénio (Figura
4.15 (2)). Quando o hidrogénio se liga ao oxigénio do PVA, o ion BF, € atraido pelo

carbocétion e rompe a ligacéo do hidrogénio com o oxigénio (Figura 4.15 (3)).

Apds a ruptura desta ligacdo O—H, o oxigénio na hidroxila do PVA forma um anion
que ¢ suscetivel a reagdo com o hidrogénio da desprotonagio do BMI*. Por outro lado, 0
anion de BF, interage com o hidrogénio de hidroxila vizinha, criando um sitio de
oxigénio carregado negativamente. O hidrogénio adjacente pode interagir com este
oxigénio e, portanto, causar o transporte dos prétons de um atomo a outro (Figura 4.15
(4)). Além de se ligar ao hidrogénio da desprotonacdo, o oxigénio carregado
negativamente pode se ligar a ions BMI”, formando ligacOes temporarias do tipo N-O.
Da mesma forma, o ion BF, pode retirar o hidrogénio da hidroxila vizinha deixando o
oxigénio carregado negativamente. Nesta etapa, o hidrogénio do C, é atraido por este
oxigénio e, a estrutura, para adquirir estabilidade, rompe as ligagdes N-O (Figura 4.15
(5)). Eventualmente, este novo carbeno formado repete 0 mecanismo de transferéncia de
préton. Estes dois mecanismos sdo responsaveis pela transferéncia dos protons através
do PVA.

4.4 TESTE NA CELULA A COMBUSTIVEL DE ETANOL DIRETO

As curvas de polarizacdo permitem avaliar o comportamento das membranas em uma
DEFC. As membranas dos compdsitos 60:40-PVA:Z10 e 60:40-PVA:Z20 foram
selecionadas para producdo dos MEAs, pois foram aquelas que apresentaram elevados
valores de condutividade, melhor efeito barreira ao etanol e maior estabilidade
dimensional. A membrana Nafion® 117 foi avaliada em comparacdo. Devido a
instabilidade dimensional da membrana do composito 60:40-PVA:Z10 houve um curto
circuito na célula e ndo foi possivel fazer as medidas. A Figura 4.16 apresenta as curvas

de potencial e densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente e a Tabela
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4.14 os valores de OCP e densidade de corrente maxima da membrana do composito
60:40-PVA:Z20 e da Nafion®.
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Figura 4.16: Curvas de potencial e densidade de poténcia em funcdo da densidade de
corrente da membrana do compasito 60:40-PVA:Z20 (Tuia = 60°C) e da Nafion® 117
(Teetuia = 80°C).

O valor de OCP da membrana do compdsito 60:40-PVA:Z20 foi de 0,672 V
enquanto que o da Nafion® 117 foi de 0,658 V. O valor tedrico de OCP para a reacdo do
etanol (1,145 V) [138], de maneira geral, ndo é alcancado por varios fatores como
temperatura e pressao do sistema, concentracdo dos reagente, catalisadores, permeacgéo
do etanol através da membrana, entre outros. Entretanto, a membrana do composito
60:40-PVA:Z20 apresentou valor de OCP mais elevado do que a da Nafion® 117,

atribuido a maior efeito barreira ao etanol oferecido pelo composito [99, 139]. Estes
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valores sdo corroborados por aqueles encontrados para permeabilidade ao etanol, sendo

1,8x107° cm?.s™ para Nafion® 117 e néo detectavel para o compésito 60:40-PVA:Z20.

Tabela 4.14: OCP, densidade de corrente maxima e densidade de potencia maxima

das membranas.

Membrana OCP [V] ima [MA.cm?] Prax [MW.cm™]

Nafion® 117 0,658 191,0 30
PVA-Z10 - - -
PVA-Z20 0,672 140,0 20

Além disso, embora a condutividade da membrana do compdsito 60:40-PVA:Z20,
0,01 S.cm™, seja cerca de 3 vezes menor que a da membrana Nafion® 117, 0,032 S.cm™
[99], o valor da resisténcia destes eletrélitos, encontrada na regido éhmica da curva
densidade de corrente (comportamento linear da curva acima de 26 mA.cm 2) é 0,69 Q
para a membrana do compésito 60:40-PVA:Z20 e 0,45 Q para a membrana de Nafion®
117, ou seja, apenas uma diferenga do 35 %. Isto é mais um indicativo que a baixa
condutividade da membrana do compdsito 60:40-PVA:Z20 é contrabalancada por sua
resisténcia na regido O6hmica que é menor que o esperado, por conta da baixa
permeabilidade ao etanol [135]. Observa-se que o valor méaximo de densidade de
poténcia de 20 mW.cm 2 foi alcancado em densidade de corrente de 80 mA.cm? para a
membrana do compésito 60:40-PVA:Z20 e, neste mesmo valor de densidade de
corrente a Nafion® 117 apresentou valor de densidade de poténcia de 27 mW.cm™.
Mesmo que os valores do compésito sejam inferiores ao da Nafion® 117, eles
representam que ainda existe uma compensacao por conta da mais baixa permeacao do

etanol através da membrana do compdsito.
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5 CONCLUSOES

Foram obtidos compdsitos de PVA com zeolita NaA impregnada com liquido idnico

BMI.BF, para aplicagdo em DEFC.

Com os compadsitos, foram produzidas membranas, com dimensdes apropriadas, pelo

método de casting, para serem utilizadas como eletrolito em uma DEFC.

As membranas dos compdsitos PVA com zedlita NaA impregnada com liquido
ibnico BMI.BF, apresentaram maior estabilidade térmica do que o PVA reticulado,
indicando que podem ser utilizadas em uma DEFC. Além disso, a elevada area
superficial e hidrofilicidade da NaA favoreceu a absorcéo de dgua nas membranas. Em
contraste, o maior quantidade da zedlita NaA das membranas dos compositos de
PVA:Z/IL provocou a diminuicdo nos valores de absorcdo de etanol e da
permeabilidade ao etanol. Além disso, a presenca do IL BMI.BF, parece favorecer a
reticulacdo do PVA, diminuindo ainda mais a permeabilidade ao etanol até valores ndo

detectaveis.

A adicdo de IL BMI.BF, viabiliza o transporte de proton através da membrana. A
condutividade atingiu um valor de 10,3 mS.cm™ na membrana do compésito 60:40-
PVA:Z20, pois o IL propicia a transferéncia dos prétons através dos seu grupamento

aromatico e das hidroxilas da cadeia polimérica do PVA.

Foram preparados MEAs, com anodo de Pt-Sn/C e catodo de Pt/C, utilizando
membranas trocadoras de protons de composito de 60:40-PVA:Z20, e usados em DEFC
em baixa temperatura (60 °C). A membrana do compdsito ofereceu maior efeito barreira
ao etanol, comparativamente a Nafion®, observado pelo maior valor de OCP (0,672V).
Este efeito barreira evita que o etanol preencha a membrana e ofereca uma menor
resisténcia a transferéncia de protons, observado pelos valores de resisténcia na regido
de polarizagdo por queda 6hmica. Com a quantidade de IL BMI.BF, presente no
composito de 60:40-PVA:Z20 foi possivel obter valores maximos de poténcia de 20

mW.cm'Z, com densidade de corrente de 80 mA.cm™.
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