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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas membranas eletrélito poliméricas, a partir de polisulfona
(PSUV), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e Nafion, com poli(indeno) sulfonado (SPInd) para
avaliacdo de seu desempenho em células a combustivel com membrana de troca protonica
(PEMFC). Para tanto o poli(indeno) (PInd) foi sintetizado e sulfonado com &cido
clorossulfonico para uso como polimero eletrélito na preparagdo das membranas. O
poli(indeno) sulfonado foi obtido com grau de sulfonacédo (GS) de 35, 40 e 45%. As membranas
foram preparadas por processo de evaporagdo do solvente (casting) variando-se a quantidade e
0 grau de sulfonagcdo do SPInd, o tratamento térmico e modo de ativacdo das mesmas. Os
polimeros e membranas eletrdlitos foram caracterizados por FTIR, DSC e TGA. As membranas
foram avaliadas quanto a absorcdo de agua, capacidade de troca ibnica, condutividade,
permeabilidade ao etanol, e comportamento em protétipo de célula unitéria tipo PEMFC. As
membranas obtidas apresentaram em geral grau de inchamento inferior a 45%. As membranas
eletrolito obtidas com polimero fluorado (Nafion) e SPInd foram as que apresentaram potencial
para uso no protétipo PEMFC. As membranas a base de polisulfona e poli(fluoreto de
vinilideno) ndo apresentaram resisténcia mecanica suficiente para tal. A condutividade
observada para as membranas Nafion/SPInd45, nas condigdes de ensaio avaliadas, foi a mesma
ordem de grandeza daquela observada para a membrana comercial Nafion, de 1,74 x 102 S cm-
122,41 x102%S cm™. A membrana eletrélito com melhor desempenho em prot6tipo PEMFC
foi a Nafion/SPInd45-20, preparada com 20% de SPInd com GS de 45%, com curvas de
polarizagdo semelhantes as obtidas com a membrana Nafion sob mesmas condi¢des. A poténcia
maxima e potencial de circuito aberto obtidos a 80 °C e 130 °C com a membrana
Nafion/SPInd45-20 foram de 388 mW/cmz?, 0,915V e 325 mW/cmz, 0,893V, respectivamente.

Palavras-chave: membrana eletrolito, poli(indeno) sulfonado, polisulfona, poli(fluoreto de
vinilideno), Nafion, PEMFC



ABSTRACT

In this work, polysulfone (PSU), polyvinylidene fluoride (PVDF) and Nafion membranes were
developed with sulfonated poly(indene) (SPInd), for use in polymer electrolyte membrane, to
evaluate their performance in proton exchange membrane fuel cells (PEMFC). Poly(indene)
(PInd) was synthesized and sulfonated with chlorosulfonic acid to be used as electrolyte
polymer in the preparation of membranes. The sulfonated poly(indene) was obtained with
sulfonation degree (GS) of 35, 40 and 45%. The membranes were cast, by varying the amount
and degree of sulfonation of the SPInd heat treatment and mode of activation. The polymer
electrolyte membranes were characterized by FTIR, DSC and TGA. The membranes were
tested for water absorption, ion exchange capacity, conductivity, ethanol permeability and
behavior in a single cell prototype PEMFC. In general, the membranes synthesized presented
degree of swelling less than to 45%. Fluorinated polymer (Nafion) and SPInd electrolyte
membranes were those that showed potential for use in the PEMFC prototype. The membranes
based on polysulfone and polyvinylidene fluoride did not show sufficient mechanical strength.
The observed conductivity for the Nafion/SPInd45 membranes, evaluated, was the same order
of magnitude as commercial Nafion membrane, 1.74x102 S cm * at 2.41x10 2 S cm L. The
best electrolyte membrane in PEMFC prototype was Nafion/SPInd45-20, prepared with 20%
SPInd with 45% GS, with polarization curves like those obtained with the Nafion membrane
under the same conditions. The maximum power and open circuit potential obtained at 80°C
and 130°C with the Nafion/SPInd45-20 membranes were 388 mW / cmz, 0.915V and 325mW
/ cm?, 0.893V, respectively.

Keywords: electrolyte membrane, sulfonate poly (indene), polysulfone, polyvinylidene
fluoride, Nafion, PEMFC
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e o uso de energia sustentavel envolvem aspectos politico,
econémico e ambiental, porque resulta na reducdo do consumo de combustiveis fosseis (fonte
ndo renovavel) e da poluicdo do meio ambiente. As necessidades atuais, e principalmente
futuras, da sociedade pelo consumo de energia elétrica, aliada a ameaca de esgotamento dos
combustiveis fosseis faz 0 homem dedicar-se ao desenvolvimento de diversos tipos de
tecnologias para produzir energia elétrica. Concomitantemente com essa necessidade e com as
exigéncias internacionais de baixas emissdes de poluentes, os diversos tipos de tecnologia de
producdo limpa de energia se destacam.

Dentre as novas tecnologias alternativas para producdo de energia amplamente
pesquisadas e em desenvolvimento, estdo os varios tipos de células a combustivel (FCs) , que
ganham especial atencdo por serem praticamente ndo poluentes e apresentarem alta eficiéncia
na conversao de energia quimica em elétrica [1]. Com isso a quantidade de poluentes langados
ao meio ambiente, como CO», CO, NOx, SOx, hidrocarbonetos e particulados em geral, pelo
uso de combustiveis fosseis, extremamente nocivos para a salde; Sdo responsaveis por
fendmenos atmosféricos indesejaveis como, por exemplo, o efeito estufa e a chuva acida,
podem ser reduzidos [2]. No recente cenario mundial, célula a combustivel com membrana de
troca de protons (PEMFC) é uma das maiores promessas de tecnologia de energia limpa. A
PEMFC por apresentar alta eficiéncia de geracdo de energia, tem potencial vantagem entre as
demais células a combustivel em aplicacbes mdveis, em bens portateis e meios de transporte,
bem como em aplicagOes estacionarias [6] etc. A expressdo “Células a Combustivel” (CaC) é
utilizada no Brasil para denominar as chamadas de Células de Energia, sendo que esta
tecnologia ainda ndo estd bem estabelecida e tampouco tenha mercado garantido [7]. A
utilizacdo de célula combustivel de membrana eletrolito polimérica tem sido considerada uma
alternativa promissora uma vez que pode acelerar o desenvolvimento de veiculos movidos a
eletricidade e menos poluentes. O elemento chave numa PEMFC é a membrana de troca
protonica (PEM), disposta entre eletrodos (&nodo e catodo) em série, € responsavel pelo
transporte de protons do &nodo para o catodo. Os protons produzidos no &nodo pela é oxidagdo
cataliticamente do combustivel hidrogénio migram para o &hodo onde reagem com 0Xigénio
com producao de agua e geracdo de energia [3].

O uso generalizado de células tipo PEMFC ainda enfrenta obstaculos devido ao alto
custo dos materiais utilizados, como os eletrodos de platina e a membrana atualmente utilizada

(Nafion) [8]. Além destes fatores, a membrana possui outras limitacbes com respeito ao seu
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desempenho, devido ao envenenamento catalitico e temperatura de operacdo limitada a 90°C
[9-11]. Acima dessa temperatura ha perda brusca de condutividade idnica uma vez que a
membrana deve estar sob condi¢des de alta umidade, ja que a &gua possui papel importante na
conducéo dos protons através da mesma. Em celulas PEMFC tendo como combustivel Metanol,
adicionado diretamente na célula (células chamadas DMFC), o alto teor de cruzamento de
metanol pela membrana do anodo para o catodo resulta em perda de desempenho pelo
envenenamento do catalisador. Muitos esforgos tém sido feitos para modificar a membrana
Nafion de forma a diminuir o cruzamento de metanol; infelizmente, a modificacdo das
membranas geralmente leva a uma diminuicdo de condutividade de protons e do desempenho
de células de combustivel [11].

Nas Gltimas duas décadas, muitas pesquisas tém sido realizadas a fim de desenvolver
membranas com alta estabilidade térmica para uso em temperaturas superiores em condi¢oes
de baixa umidade. Atualmente, busca-se a sintese de novos polimeros polieletrélitos estaveis
em temperaturas mais elevadas (acima de 120 °C), mantendo boa condutividade em
temperaturas superiores, com possibilidade do uso de metanol ou etanol como combustivel para
producdo de energia. Em temperaturas acima de 120 °C a produ¢do de monéxido de carbono
seria minimizada e ndo haveria envenenamento do catalisadores [10, 12]. Membranas
eletrolitos baseadas em polimeros hidrocarb6nicos com cadeia aromatica tem sido uma
alternativa vidvel na substituicdo da membrana Nafion. A sulfonacdo de polimeros tem sido
uma opcao eficiente e versatil para a insercdo de grupos sulfonicos e producao de polimeros
eletrolitos ou eletrélitos poliméricos. Tem sido possivel controlar o grau de sulfonacdo do
polimero, de forma a maximizar a condutividade protdnica nas membranas eletrdlitos e a
insolubilidade destas em &gua [13, 14]. Membranas a base de polimeros ndo fluorados com alto
potencial de aplicacéo tém sido desenvolvidas a partir de polimeros aromaticos tipo o poli (éter-
éter-cetona) (PEEK), poli (sulfonas) e poli (benzoimidazol) [15-17].

Este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento de membranas polimero eletrélito
para uso nas mesmas condi¢Ges operacionais das membranas Nafion ou em condicGes de
temperatura e umidade controladas. Polimeros hidrocarb6nicos aromaticos ndo fluorados
obtidos a partir de indeno (Ind) foram utilizados como precursores na obtencdo de polimeros
eletrolitos e membranas protonicas. Neste trabalho, foram preparadas membranas com
poli(indeno) sulfonado e os polimeros comerciais PSU, PVDF e Nafion como uma proposta
alternativa para a obtengdo de membranas polimero eletrolito catidnica para PEMFC ou DMFC.

E estratégico e muito importante que varias instituicdes no Brasil se dediquem em

diferentes aspectos da tecnologia de células a combustivel, como no desenvolvimento de
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eletrolitos poliméricos, eletrodos, componentes e/ou projetos de células, aplicacfes, entre
outros. Assim, 0 pais poderd em médio prazo se capacitar e desenvolver empresas no setor, que
sejam capazes de competir no mercado de energia no futuro. Desenvolver ciéncia e tecnologia
nesta area do conhecimento é de importancia estratégica, pois este mercado sera, seguramente,
mais exigente, tanto em relac&o a eficiéncia de aplicacdo das fontes de energia, como em relagdo
ao aspecto ambiental.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo apresenta uma breve descrigdo sobre células a combustivel, os polimeros

usados como eletrdlitos e a caracterizacao destes materiais.

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Atualmente uma nova forma de geracdo de energia que ndo afete 0 meio ambiente se
faz necessaria, 0 que tem incentivado pesquisas acerca das células a combustivel sob vérios
aspectos. Devido a conversdo eletroquimica dos gases hidrogénio e oxigénio em agua, células
a combustivel apresentam diversas vantagens sobre os motores a combustdo. As principais
delas sdo a alta eficiéncia, alta densidade de energia e operacdo silenciosa. A energia elétrica
obtida pode ser considerada como oriunda de fontes ambientalmente sustentaveis [10, 12, 18].

Células a combustivel (FCs ou CaCs) sdo uma promissora alternativa para a propulsao
de veiculos, pois elas utilizam substancias renovaveis, tais como H> como fonte de energia.
Diferentemente dos motores a combustdo, que tem sua eficiéncia maxima tedrica determinada
pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia termodindmica das células a combustivel é dada pelo
quociente entre a energia livre e a entalpia da reacdo e usualmente supera 90%. Na préatica
obtém-se eficiéncias elétricas de 45 a 60%. Quando a temperatura de operacao ndo for muito
baixa, o calor produzido pode ser aproveitado e a eficiéncia total pode ser em torno de 80%.
Aliado a isso, vislumbra-se um mercado de sistemas de células a combustivel para geracao de
energia, com aplicacGes localizadas de até alguns MW de poténcia, como por exemplo, em
hospitais, condominios residenciais etc. [19]. Em menor escala, as células a combustivel
poderdo ser utilizadas para alimentar equipamentos eletrdnicos, de comunicacéo etc. [7].

Foram descobertas ao acaso em 1839, por Willian Grove durante um experimento de
eletrolise [18]. Entre 1930-1955, houve um trabalho significativo sobre células a combustivel
com Francis Bacon, Engenheiro Quimico da Universidade de Cambridge, Inglaterra. Em 1950,
Bacon produziu com sucesso a primeira célula a combustivel na versao alcalina [12]. Tal célula
utilizava um eletrélito alcalino (KOH liquido) em vez de acido sulfarico, com eletrodos de
niquel sinterizado.

Em 1960, a International Fuel Cell, nos Estados Unidos da América, desenvolveu uma
planta de energia de célula a combustivel para a nave espacial Apollo. Também na década de
60, a General Eletric (GE) realizou inovagdes na tecnologia das células a combustivel através

do trabalho de Thomas Grubb e Leonard Niedrach onde foram desenvolvidas as primeiras
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células a combustivel que utilizavam membranas fendlicas como eletrolito, preparadas através
da polimerizacdo do &cido fenol-sulfénico com formaldeido [9]. Em 1970, novamente a
International Fuel Cell desenvolveu uma célula a combustivel alcalina mais potente para o
Onibus espacial da NASA. Nos anos de 1980, o Geofisico canadense Geofrey Ballard, o
quimico Keith Prater e o Engenheiro Paul Howard estabeleceram a Companhia Ballard Power,
utilizando a célula a combustivel abandonada pela GE que utilizava platina como eletrdlito.
As células a combustivel compreendem um dispositivo de conversdo de energia que
converte energia quimica diretamente em energia térmica e elétrica, possuindo operacao
continua, gracas a alimentacdo constante de um combustivel, geralmente hidrogénio [19]. A
conversdo eletroquimica ocorre por meio de duas reacGes eletroquimicas parciais de
transferéncia de carga em dois eletrodos separados por um eletrolito apropriado. Assim, o
hidrogénio é oxidado a prétons num eletrodo de difusdo gasosa (anodo) liberando elétrons,

conforme a reacéo anodica (1):

Hyg = 2H'+2e° E°= 0V (1)

No eletrodo oposto (catodo), oxigénio do ambiente é reduzido, tendo-se entdo a
denominada célula acida, havendo a formacéo de agua e a producéo de calor, além da liberacéo
de elétrons num circuito externo [12].

Segundo a reacdo catodica (2):

2H" + 2e" + % Oy = H20q) E =1,23V (2)

A reacéo global pode ser dada pela reacao (3):

Ha(g) + %2 O2(g) = H20() (3)

As reacdes anddica e catodica ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, sendo catalisadas
na superficie do eletrodo. Normalmente particulas nanométricas de platina dispostas de modo
aleatorio na superficie de carvao ativo, sdo utilizadas como catalisador tanto na reacdo de
oxidacdo quanto na de reducdo. Esquema adaptado de uma célula a combustivel é apresentado
na Figura 1 [20]. Na geracdo de energia elétrica, células a combustivel apresentam um conjunto
de vantagens potenciais; muito embora também possam ser apontadas algumas desvantagens

relacionadas as incertezas inerentes a introducdo de novas tecnologias. A Tabela 1 apresenta as
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principais vantagens e desvantagens das células a combustivel, sendo estas Gltimas tipicamente
caracteristicas de tecnologias ainda em desenvolvimento e, portanto, tendem ser menos

significativas com o desenvolvimento tecnoldgico e comercializacao [21].

Figura 1 - Esquema adaptado do funcionamento da célula a combustivel
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Tabela 1 - Principais vantagens e desvantagens das células a combustivel

Vantagens Desvantagens

Perspectiva de alta eficiéncia e confiabilidade Vida util limitada (vida (til real desconhecida)

Excelente desempenho em cargas parciais Eficiéncia elétrica decrescente ao longo da vida dtil

Auséncia ou baixas emissfes de poluentes Investimento inicial ainda muito elevado

Expectativa de intervalos elevados entre falhas Poucas unidades de demonstracao

Silenciosas pela auséncia de partes mdveis Poucos provedores da tecnologia

Modularidade e operacéo remota possivel Tecnologia pouco divulgada para geracéo estaciondria

Flexibilidade de utilizacdo de combustiveis Requer infraestrutura de suprimento de combustiveis

Fonte: SERRA, 2005

2.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustiveis sdo conversores de energia que transformam energia quimica
em energia elétrica e sdo compostas por um sistema formado basicamente por dois eletrodos

(anodo e catodo) e um eletrélito. A Figura 2 mostra um esquema comparativo do funcionamento
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dos vérios tipos de celulas a combustivel, classificadas segundo o eletrdlito que utilizam, o qual
também define a temperatura de operacdo de célula [22]. A Figura 3 apresenta um quadro
comparativo das caracteristicas, vantagens e desvantagens e aplicacdes dos diferentes tipos de

célula a combustivel [23].

Figura 2 - Esquema ilustrativo do funcionamento dos diferentes tipos de FCs
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Fonte: CELLS, 2014

EMISSOES

Figura 3 — Quadro comparativo das caracteristicas dos diversos tipos de FCs
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PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), AFC (Alkaline Fuel Cell), MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Fonte: MAMUTE, 2014
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2.3 CELULAS A COMBUSTIVEL COM MEMBRANA TROCADORA DE PROTONS

Vérios trabalhos tém sido desenvolvidos com foco em célula a combustivel com
membrana polimérica. Estas células sdo abastecidas com hidrogénio, o qual é usado puro ou
proveniente da reforma de gas natural ou metanol [24]. A tecnologia de células a combustivel
pode ser aplicada em diversas areas e tem-se observado avancos significativos em diferentes
componentes destas, como no desenvolvimento de catalisadores, sobre membranas eletrdlito,
estrutura dos eletrodos, bem como no entendimento tedrico da difusdo de ions através do
eletrdlito, gerenciamento da &gua, e da estrutura da célula [25].

Uma PEMFC é constituida de trés componentes principais: camada de difusdo, camada
catalitica (formando os eletrodos) e membrana eletrolito. Dentro de uma Unica célula a
combustivel, portanto, ha dois eletrodos (catodo e anodo), e, entre eles, a membrana eletrdlito.
A denominada MEA (membrane electrode assembly) é o conjunto formado pela membrana
eletrolito e as camadas de difusdo e catalitica [2, 26]. Um esquema adaptado exemplificando os

componentes de uma PEMFC pode ser visto na Figura 4 [27].

Figura 4 — Esquema adaptado de célula a combustivel de membrana trocadora de préton
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Fonte: TSUSHIMA, 2011

As células a combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFCs) tém sido

muito estudadas atualmente devido ao seu potencial e aplicabilidade. Existem desafios
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econdmicos e técnicos que precisam ser superados a fim de possibilitar a comercializagéo das
celulas a combustivel. Os dois maiores obstaculos tem sido custo e desempenho, havendo ainda
a necessidade de se encontrar uma membrana alternativa e materiais de menor custo com

desempenho equivalente ou superior aos desenvolvidos até 0 momento.

2.3.1 Camada de difuséo gasosa

A camada de difuséo (DL, diffusion layer) é o primeiro componente com o qual os gases
tém contato, excluindo os canais de distribuicdo dos gases que ligam o abastecimento externo
ao interior da célula. A DL é geralmente formada por papel de carbono ou tecido de carbono,
impregnados com uma emulsdo de negro de fumo e particulas hidrofobicas (como
politetrafluoretileno, PTFE) [28]. A camada de difusdo possui funcdes e propriedades muito
especificas que sdo vitais para o funcionamento da PEMFC [28]:

- A camada de difusdo auxilia na distribuicdo de gases (H2 e O) e liquidos (combustiveis
liquidos), a fim de que esses cheguem de maneira uniforme na érea ativa da camada catalitica.
Por isso, a DL deve ser porosa o suficiente para que esses gases e liquidos fluam sem problemas.
- Auxilia na remocao da agua produzida e acumulada no MEA, a fim de evitar o encharcamento
da célula. Devido a isso, a camada de difusdo deve ter poros grandes o suficiente para que a
agua condensada possa deixar a célula sem interromper a entrada dos gases e liquidos.

- A DL impde suporte mecanico para a camada catalitica (CL, catalyst layer) e a membrana,
protegendo-os da pressdo imposta pelos gases de entrada. Dessa forma, a DL deve ser feita de
um material que ndo deforme substancialmente durante a operacdo da célula.

- E um meio de conducio de elétrons para o sistema externo. Por isso, deve ser feita de um
material que seja bom condutor elétrico.

- Por ultimo, auxilia na transferéncia do calor liberado pelas reacfes internas, mantendo a célula
na temperatura desejada de operacgéo. Para isso, a DL deve ser feita de um material que tenha
alta condutividade térmica.

2.3.2 Camada catalitica

Nas células a combustivel com membrana trocadora de prétons é na camada catalitica
que ocorrem as reagdes eletroquimicas para producdo de energia elétrica [28]. Quando em
contato com a camada catalitica, os gases/liquidos combustivel (H2, metanol, etanol) e
comburente (ar) sofrem oxidacdo e redugdo com energias de ativacdo aliviadas pela presenca
do catalisador metélico.
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Basicamente, a camada catalitica é formada por uma mistura das particulas de
catalisador (platina pura ou ligas binarias e ternarias desta) e do iondmero da camada eletrolito
[29]. Por ser o componente responsavel pelas principais reacGes presentes na PEMFC a camada
catalitica ditard& na maior parte, o desempenho das células a combustivel. Assim, ha
caracteristicas basicas que a CL deve ter [28]:

- Um grande namero de sitios ativos, com fronteiras trifasicas catalisador/carbono/ionémero;

- Transporte eficiente de prétons da camada catalitica do a&nodo para a camada catalitica do
catodo;

- Transporte facilitado dos gases/liquidos reagentes;

- Boa condutividade elétrica entre os sitios ativos e o coletor de corrente.

Essas caracteristicas basicas sdo adquiridas através do controle da morfologia fisica e
quimica da CL, como porosidade, ligas usadas nos catalisadores e contato entre os componentes
da camada. Além disso, deve-se notar a muito estudada degradacdo da CL, na maioria das vezes
através da contaminacdo por moléculas como CO, oxidacdo do suporte de carbono e

aglomeracéo da platina [30].

2.3.3 Membrana eletrolito

A membrana é uma interface entre duas fases adjacentes agindo como uma barreira
seletiva, regulando o transporte de substancias entre dois compartimentos. O processo de
obtencdo de membranas requer cuidados técnicos e o limite de desempenho é determinado pela
prépria membrana. Transporte passivo através de membranas ocorre como consequéncia de
uma forca direcional, como a diferenca no potencial quimico por um gradiente através da
membrana na concentracdo ou pressdo, ou por um campo elétrico. A estrutura de barreira da
membrana pode ser classificada de acordo com seu carater poroso.

A membrana é o componente principal de uma PEMFC, agindo como meio de
transferéncia de proton e como separador dos eletrodos [31]. A operacdo em temperaturas mais
altas reduz o risco de envenenamento do catalisador, aumenta a cinética das reacdes nos
eletrodos e diminui a quantidade de catalisador necesséria [32].

Embora variem para determinadas aplicagdes, em geral os eletrélitos de membrana
polimérica possuem requerimentos comuns como [33], por exemplo, operar a alta temperatura,
ter baixa taxa de permeabilidade ao combustivel (<10° mol min“cm™) ou baixo coeficiente de
difusdo ao metanol ou etanol na membrana (<5,6 x 10° cm?™ a T de 25°C), possuir alta

condutividade i6nica (>80mScm™) e estabilidades quimica e mecénica especialmente para
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temperaturas superiores a 80°C (alta tolerancia ao CO) e também baixo custo (< US 10/kW
para PEMFC).

Membranas de troca protonica de baixas temperaturas tém algumas desvantagens que
podem reduzir a eficacia destas para aplicacdo em células a combustivel. Esta lacuna pode ser
superada adotando-se altas temperaturas de operagdo para as membranas. Membranas de troca
protbnica estaveis a altas temperaturas sdo necessérias devido a consequéncias como:
envenenamento do catalisador por CO, gerenciamento do calor, hidrogénio direto, umidade,
taxa de difusdo e custo proibitivo [3].

A pesquisa no desenvolvimento de membranas para PEMFC tem-se ampliado na busca
de materiais que possuam melhores caracteristicas com relacdo a poténcia, energia, ciclo de

vida, desempenho com catalisadores mais baratos e eficiéncia maior que 0s ja existentes.

2.4  MEMBRANAS UTILIZADAS COMO POLIELETROLITOS

Polieletrélito é o termo utilizado para classificar materiais ou compostos que possuem
grupos ionizaveis e que em presenca de solvente polar se dissociam liberando cargas [34, 35].

Uma abordagem cientifica, baseada em a) relacdo propriedade-estrutura existente nos
polimeros, b) a aplicacdo da termodindmica, cinética de transferéncia de massa e c) a ciéncia
de superficie deve ser considerada, a fim de garantir um desempenho satisfatorio da membrana.
Os materiais utilizados para a membrana PEMSs sdo essencialmente de dois tipos: a) PEMs em
que o site do &cido é covalentemente ligado ao polimero e b) polimero de membranas
compdsitas (PCMs) em que os polimeros basicos sdo dopados com outros componentes, como
acidos e inorganicos [36]. PEMs sdo 0s seguintes tipos com base na sua estrutura quimica:

- Polimeros perfluorados,

- Polimeros parcialmente fluorados que incluem: blendas de polimeros perfluorados e
de polimeros parcialmente fluorados,

- Polimeros néo fluorados com cadeia principal aromatica,

- Polimeros hidrocarbdnicos ndo-fluorados,

- Blendas acido-base [9].

Tais polimeros eletrdlitos, iondmeros fluorados ou ionémeros ndo fluorados séo
desenvolvidos por varios grupos ao redor do mundo. Meier Haack et al. revisaram 0s progressos
no desenvolvimento de material alternativo de membrana de iondmero perfluorados para

aplicacdes em célula a combustivel [37].
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2.4.1 Membranas perfluoradas

As membranas perfluoradas contendo &cido sulfonico tém sido assunto de intensa
investigacdo [9]. Membranas iondmero perfluoradas estdo bem estabelecidas para materiais a
baixa temperatura [38]. A membrana mais comumente usada tem sido a membrana
comercializada como Nafion da DuPont, devido sua alta condutividade e estabilidade mecénica
e quimica [34], no entanto esta membrana apresenta alto custo (US 600 — 1200/m?),
permeabilidade ao metanol, além de n&o operar de forma eficaz em temperaturas superiores a
80°C [39].

Membranas perfluoradas como a Nafion, s6 exibem condutividade proténica adequada
em alto grau de hidratacdo; estes eletrdlitos formam praticamente um sistema de duas fases
quando totalmente hidratados, possuindo &gua dispersa como uma segunda fase em uma fase
primaria polimérica. A mobilidade dos protons através deste material é facilitada pela
solvatacao inicial dos grupos sulfonicos seguido pelo transporte via estrutura de difusdo e/ou
mecanismo de difusdo. A presenca de agua € vital na formacédo e mobilidade protonica. Este
requerimento de hidratacdo das membranas perfluorsulfonadas restringe a temperatura maxima
de operacdo das células combustiveis a temperatura de ebulicdo da agua [40].

Membranas que contém o poli(difluoreto de vinilideno) (PVDF) pertencentes a classe
das membranas parcialmente perfluoradas, tém sido estudadas por suas excelentes
propriedades, tais como alta resisténcia mecanica, estabilidade térmica, resisténcia quimica e
hidrofobicidade elevada, em comparacdo com outros materiais poliméricos comercializados, o

que torna este material adequado para uso em células a combustivel [9, 41, 42].

2.4.2 Membranas hidrocarboénicas

Membranas obtidas a partir de polimeros hidrocarbonetos apresentam vantagens em
relacdo as membranas Nafion. O custo é muito menor, ha uma grande disponibilidade comercial
desses polimeros e eles apresentam estruturas que permitem a introducdo de grupos polares
como grupos pendentes com o objetivo de aumentar a absorcao de agua [11, 43, 44]. Algumas
aplicagdes promissoras compreendem membranas de poli (&lcool vinilico) (PVA) para células
a metanol liquido, pois é sabido que apresentam boas propriedades de impermeabilidade ao
metanol [11, 18].
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2.4.3 Membranas aromaticas

A fim de melhorar a estabilidade em altas temperaturas (acima de 150°C), grupos
aromaticos podem ser incorporados diretamente na cadeia principal do polimero ou o polimero
pode ser modificado com grupos volumosos na cadeia principal de maneira que os tornem
adequados para a conducéo de protons. Poli (arilenos) sdo polimeros rigidos com temperatura
de transicdo vitrea (Tg) acima de 200°C devido a presenca de grupos aromaticos rigidos e
volumosos, sendo que 0s anéis aromaticos possibilitam substituicdo eletrofilica e nucleofilica.
Alguns exemplos de polimeros que contém poli (arilenos) na cadeia principal compreendem as
poli (sulfonas), poli (éter cetonas) (PEK), poli (éter arilenos), poli (ésteres) e poli (imidas) [11,
43, 44].

A polisulfona (PSU) é um polimero amorfo de alta performance e baixo custo, tem
excelente resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica; boa resisténcia a &cidos
inorganicos e bases, excelente solubilidade em solventes polares e estabilidade hidrolitica a agua
e vapor quente, disponibilidade comercial e boa processabilidade; tem sido usado como uma
membrana de troca protonica, podendo sofrer modificagdes em sua estrutura como sulfonacéo,
quaternizagdo ou fosfonagéo [45-47].

A Figura 5 apresenta exemplos de estrutura da unidade repetitiva da polisulfona (PSU),
do poli(éter éter cetona)(PEEK) e do polibenzimidazol, antes e apds a sulfonacéo, utilizados no
desenvolvimento de membranas ndo fluoradas com estrutura principal aromatica para PEMFC
[48]. Polimeros contendo anéis aromaticos na cadeia principal sdo estruturas rigidas e

apresentam altos valores de transicéo vitrea.

Figura 5 - Estrutura quimica do mero de polimeros ndo fluorados antes e apos a sulfonacgéo
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2.4.4 Blendas acido-base

Complexos do tipo acido-base tém sido considerados como uma alternativa para
preparacdo de membranas que possam manter a alta condutividade em altas temperaturas sem
apresentar os efeitos da desidratacdo. Genericamente os complexos acido-base apropriados para
uso como membranas em células a combustivel envolvem a incorporacdo de um componente
acido num polimero alcalino a fim de promover a condutividade de prétons. Membranas
produzidas a partir de blendas acido-base quando isentas de umidade, apresentam menor
fragilidade do que membranas néo reticuladas ou reticuladas através de ligacGes covalentes. A
menor fragilidade das membranas com reticulacdo ibnica é atribuida a flexibilidade das

reticulacdes ionicas [9].

2.4.5 Membranas compositas

Ha varias razdes para o desenvolvimento de novas membranas compositas perfluoradas.
Um esforco significativo de investigagdo em todo o mundo tem sido focado em resolver os
problemas inerentes a operacdo em temperaturas elevadas (>100 °C) das membranas
ionomeéricas perfluoradas disponiveis comercialmente. Especificamente, a manutencao de alta
condutividade ibnica, resisténcia mecanica elevada, resisténcia a desidratacdo e
impermeabilidade a combustivel continuam a ser problematicos, especialmente em
temperaturas elevadas [38]. Membranas compositas devem apresentar alta condutividade idnica
e resisténcia mecénica. Eles também devem resistir & desidratacdo e ndo apresentar

permebilidade a combustivel. A sua utilizacdo em sistemas de células a combustivel € muito



31

atraente, porque elas aumentam a eficiéncia da célula significativamente [43, 49]. Dois tipos de
membranas compositas perfluoradas estdo sendo desenvolvidas: (a) a membrana macro-
composita, que € uma combinacdo de um polimero com uma estrutura organica ou inorganica
de escala micrométrica, e (b) a membrana nano-composita, que ¢ uma combinacdo de um

polimero com uma parte inorganica ou organica na escala nanométrica [49].

2.4.6 Membranas anidnicas

Célula a combustivel de membrana de troca anidénica (AEMFCs) sdo, em principio, uma
alternativa viavel para PEMFC e estdo atualmente ganhando atencdo renovada. Em uma
AEMFC, uma membrana de troca aniénica (AEM) conduz anion hidréxido (ou carbonato)(ao
contréario de prétons), durante o fluxo de corrente, o que resulta em vérias vantagens. (1) A
reacdo de reducdo do oxigénio (ORR) é muito mais facil em ambientes alcalinos do que em
ambientes acidos. Isso poderia potencialmente facilitar o uso de catalisadores menos caros que
ndo sdo do grupo da platina com alta estabilidade em ambientes alcalinos. (2) A cinética da
eletro-oxidacdo para muitos combustiveis liquidos (incluindo escolhas ndo-convencionais de
importancia para os militares, tais como borohidreto de sodio,) séo realcadas em ambiente
alcalino. (3) O arraste eletro-osmético relacionado com o transporte de ions se opbe a
permeacao de combustivel liqguido em AEMFCs, permitindo assim a utilizacdo de combustiveis
liquidos mais concentrados. Esta € uma vantagem para aplicacGes portateis. (4) A flexibilidade
em termos de combustivel e escolha de catalisador ORR também amplia o espaco de parametro
para a descoberta de catalisadores altamente seletivos que sdo tolerantes a permeacdo de
combustivel. Estas potenciais vantagens das AEMFCs fazem uma proposi¢do de futuro

promissora [50].

2.5 MEMBRANAS ELETROLITO ESTAVEIS EM ALTAS TEMPERATURAS

PEMFCs operando em altas temperaturas s@o consideradas uma solucgéo potencial para
os desafios técnicos encontrados durante a operagao em baixas temperaturas. O termo “alta
temperatura” se refere a faixa de 100 — 200°C, que ndo parece muito elevado do ponto de vista
da engenharia. Contudo, o estudo do desenvolvimento de PEM de alta temperatura para células
a combustivel (HT-PEMFC) é muito importante no campo das ciéncias dos materiais e da
engenharia.

Membranas poliméricas eletrélito sdo incapazes de operar em altas temperaturas porque
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a agua das membranas evapora, resultando em uma perda de condutividade protdnica.
Geralmente, HT-PEMFC operam sem umidade, o que causa grandes perdas 6hmicas, e por sua
vez abaixa a voltagem de operacéo, energia e eficiéncia da membrana em uma dada corrente.
Como estes fatores podem afetar a performance da célula a combustivel, a exigéncia de
inimeras pesquisas se faz necessaria.

Efetivamente, para altas performances em elevadas temperaturas, HT-PEMFC deve
possuir os seguintes requisitos: (1) material de baixo custo; (2) alta condutividade prot6nica
acima de 100°C; (3) boa absorcéo de agua acima de 100°C; e (4) durabilidade por 10 anos.
Portanto, varias abordagens tém sido adotadas para modificar a membrana polimérica a fim de
manter a condutividade proténica bem como a performance destas as altas temperaturas, para
assim possibilitar a aplicacdo em células a combustivel [3]. Uma série de membranas
poliméricas tém sido usadas como membranas condutoras de protons para aplicacdo em células
a combustivel de altas temperaturas, a fabricacdo e as técnicas de modificacdo destas
membranas para este tipo de tecnologia podem ser resumidas em exames sistematicos efetuados
nas propriedades eletroquimicas, mecanicas, morfologicas, bem como na capacidade de
retencdo de agua a altas temperaturas. O desenvolvimento destas membranas pode ser
classificado dentro dos seguintes grupos: (1) Membranas poliméricas hidrocarbénicas
aromaticas sulfonadas, (2) Membranas compositas inorganico-organicas, (3) Membranas de
blendas de polimeros e (4) Membranas poliméricas acido-base [3].

2.5.1 Mecanismo de transporte de protons

Um dos maiores obstaculos no desenvolvimento de novas membranas de conducéo
protdnica é o entendimento do mecanismo de transporte do préton. A Figura 6 ilustra de forma
resumida os tipos de mecanismos proposto para o transporte dos prétons através da membrana
[51]. Em nivel molecular o mecanismo de transporte para condutores de protons hidratados é
geralmente descrito como mecanismo de saltos ou transporte Grotthuss, ou pelo mecanismo de
difusdo pelo solvente, ou seja, pela agua. Esta ambiguidade causa problemas no
desenvolvimento de modelos predefinidos e de novos materiais. Ha, entretanto, uma série de
relacbes que tém sido desvendadas em relacdo ao transporte de prétons e um numero de
propostas tém sido usadas como guia. Um fator importante no desenvolvimento da membrana
é que a condutividade proténica é altamente influenciada pela hidratacdo, que depende da
separacdo de fase dos dominios hidrofilicos e hidrofébicos. A membrana Nafion com alta

hidratagio (100% U.R.) tem condutividade entre 0,01 e 0,1 Scm™ que decresce muito & medida
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que a umidade do sistema baixa. Como resultado, geralmente um ou ambos os fluxos dos
polimeros &cidos sulfonicos perfluorados e polimeros aromaticos sulfonados (ex. Nafion e
SPEEK) podem ser hidratados para manter as membranas inchadas, e os ions transportados
pelas ligacBes que se formam com a agua. O Transporte em agua é geralmente um resultado de
defeitos protdnicos e ocorre através da quebra e reforma de ligagfes. Isto ocorre porque 0s
defeitos protdnicos enfraquecem as interagdes moleculares que causam uma grande variagdo
no tamanho das ligacbes combinado com a rapida quebra e formacdo de ligacGes, como no
mecanismo transporte proposto mostrado na Figura 7. Em uma PEM, o meio de hidratacdo,
geralmente &cido, age como um solvente para a difusdo do hidronio e dos ions dimeros que séo
formados (Fig. 6a). Com a migracdo dos prétons atraves da membrana outras questdes de design
surgem. Primeiramente o transporte dos defeitos atrai outras moléculas de agua através da
membrana; é conhecido como arrasto eletro-osmaético e é causado em parte pelo tamanho das

moléculas e pela atracdo molecular entre as moléculas.

Figura 6 — Desenho ilustrativo do transporte de protons em diferentes membranas: (a) membrana
Nafion, (b) membrana compésita polimero/nanoparticula, (c) membranas solido acidas

(a) Membrana polimérica (ex. Nafion®)

(c) Membrana solido acida (fosfato metalico com a superficie
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Figura 7 - Mecanismo de transporte de um defeito proténico em agua.
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Em segundo, outra forca concorrente a condutividade de prétons é a difusdo que volta
do catodo, isto ocorre por causa das forcas de formacdo da dgua que é removida do anodo
devido ao arrasto eletro-osmético. O desafio quando se desenvolve membranas PEM é
sintetizar uma microestrutura capaz de facilitar o transporte citado acima respeitando as
dificuldades de outros projetos [51].

O transporte de prétons em membranas compositas é o resultado de um processo
complexo dominado pelas propriedades de superficie e quimica da membrana polimérica e do
compdsito. Trés abordagens gerais para aumentar o transporte de prétons sdo utilizadas: (1)
Compdsitos higroscopicos — 0 material aumenta o inchamento da membrana a baixas U.R.
enguanto que melhora a permeabilidade ao combustivel proporcionando maior resisténcia nos
canais de fluxo a Figura 6b (ex. silica), (2) Compositos condutores — uma segunda espécie de
condutor de prétons é introduzida no polimero para reduzir a permeabilidade ao metanol e 4gua
da membrana, mas pode haver perdas na condugdo devido a redugdo de &gua dentro da
membrana (ex. a-ZrP) e (3) Compdsito substituto da dgua — estes compositos consistem de uma
alternativa de transporte de protons que € adicionada a matriz do polimero (ex.
polibenzoimidazol &cido dopado), ao imobilizar o condutor &cido na matriz de forma que esta
condutividade de protons independe da hidratacdo e do arrasto eletro-osmotico reduzido [51].

O transporte de protons em membranas sélidas acidas pode ser um processo dominado
por fendbmenos de massa ou de superficie. O Fosfato de Césio € um bom exemplo de acido
solido que tem um mecanismo de conducdo em massa, em temperatura ambiente ele tem uma
estrutura monoclinica, entretanto, em temperaturas acima de 141°C a estrutura muda para
tetragonal, o que aumenta a condutividade de 2-3 ordens de magnitude (“transigdo

superprotonica’). Outro material promissor € o Fosfato de Zirconio, para este e seus derivados
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o transporte de superficie € 0 mecanismo de transporte dominante (Figura 6c) [51].

2.5.2 Blendas de Polimeros Polieletrélitos

Entre os polieletrolitos, os sistemas eletrdlitos poliméricos estudados tem sido os a base
de poli(oxido de etileno) (PEO), poli(éter cetona) sulfonado (SPEEK), poli(difluoreto de
vinilideno) (PVDF), polimetilmetacrilato (PMMA), polibenzoimidazol (PBI), poli(cloreto de
vinila) [52] além dos naturais, como proteinas, polissacarideos e &cidos nucléicos [39].
Numerosos trabalhos tém se dedicado a explorar o uso de eletrolitos poliméricos com alta
condutividade idnica, altas estabilidades quimica, térmica e eletroquimica e alta resisténcia
mecanica para aplicacdo como membranas [52].

SPEEK tem sido extensamente usado como polimero eletrolito para a tecnologia de
células a combustivel do tipo PEM. Membranas com SPEEK possuem muitos bons atributos,
tais como baixa permeabilidade a metanol, boas propriedades mecanicas, alta resisténcia a
temperatura, e boa capacidade de processamento [53, 54]; além disso, sdo de baixo custo e
quimicamente estaveis, e a condutividade protdnica varia de acordo com o grau de sulfonacao
(GS). Altos niveis de sulfonagdo mostram uma boa condutividade, mas também traz
solubilidade em agua e propriedades mecanicas pobres. Para superar alguns destes problemas
e obter as caracteristicas desejadas SPEEK tem sido misturado com outros polimeros, como:
poliéterimida (PEI), polisulfona (PSU) etc. [55-57].

Algumas membranas de polimero puro tém sido designadas como condutoras de protons
anidras. Contudo, apesar da alta estabilidade térmica e quimica, alguns desses materiais sofrem
de umidificacdo externa, custo alto e permeabilidade ao metanol. Estas limitacbes tém
estimulado ainda mais o desenvolvimento de alternativas de sistemas de células a combustivel
PEM baseadas em estruturas anfoteras heterociclicas, tais como derivados do imidazol, pirazol,
benzoimidazol e triazol. Nestes sistemas, a condutividade proténica pode ocorrer através do
mecanismo ndo veicular onde os protons séo transferidos por uma quebra de ligacbes de
hidrogénio e formando um processo sem o envolvimento da &gua na acdo de transporte. 5-
Aminotetrazol (ATet) € um dos mais promissores heterociclicos porque possui alto ponto de
amolecimento (203°C) e é um so6lido cristalino em temperatura ambiente, que facilita o
manuseio. Além disso, ATet contém mais atomos de nitrogénio que o imidazol, que fornece
mais sitios de transferéncia protonica [58].

Pesquisas de Fu e colab. reportam que misturas de PSU ligada a grupos benzoimidazol
(PSU-BZ) ou amino-benzoimidazol (PSU-ABZ) com SPEEK podem promover a
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condutividade proténica sob condic¢Ges anidras através da interagdo acido-base entre 0s grupos
sulfonicos do SPEEK e os atomos de nitrogénio dos grupos benzoimidazol ligados como
similares cadeias aromaticas [59-61]. Membranas formadas a partir de um polimero &cido e um
basico contendo grupos pendentes de benzoimidazol exibiram bom desempenho em DMFC
aumentando a condutividade e reduzindo o crossover do metanol [31].

As resinas hidrocarbdnicas tém sido uma alternativa promissora para a producéo de
membranas com menor custo em relacdo as perfluoradas, disponiveis atualmente no mercado.
Sua estrutura permite a introducdo de grupos substituintes polares capazes de aumentar a
hidrofilicidade e condutividade da membrana [62].

Polimeros como o poli(p-sulfeto de fenileno) (PPS), PEEK [15], polisulfona (PSU) [63,
64], poli(oxido de fenileno) (PPO) e polibenzimidazol (PBI) [16, 65, 66] tém sido utilizados
como precursores para obtencédo de eletrolitos polimeéricos. Alguns polimeros de custo inferior
como polimida sulfonada (SPI) [62], polisulfona bisfenol-A sulfonada (SPSU) [67] e poli(éter
éter cetona) sulfonado (SPEEK) [35] tém sido estudados como substitutos da Nafion por exibir
baixo crossover do metanol e apresentar propriedades mecéanicas adequadas.

Uma abordagem adotada por muitos pesquisadores envolve a fixacéo de grupos de &cido
sulfonico em varios polimeros aromaticos como a polisulfona; isto proporciona elevada
estabilidade quimica, térmica e oxidativa, além de boas propriedades mecanicas e por isso, este
material € considerado um candidato promissor na preparacdo de iondmero sulfonado préton-
condutivo para aplicacdo em células a combustivel [68, 69]. Dois diferentes procedimentos para
a sulfonacéo da polisulfona podem ser utilizados: em um grupo a base de sddio-sulfonado pode
ser introduzido através do processo de metalacdo-sulfonacdo-oxidacdo [11] e em outro, 0
trimetilsilil clorossulfonato pode ser usado como agente sulfonante [70].

Blendas de polimeros sdo muito conhecidas por ser um meio frequentemente utilizado
para superar as deficiéncias de um polimero puro, combinando as vantagens de dois ou mais
polimeros e assim obter materiais baratos com propriedades desejaveis. Um fator chave para a
aquisicdo de membranas polimero eletrolito através de blendas depende de encontrar uma
combinacdo 6tima de propriedades quimicas, térmica e mecénica com hidrofilicidade nos
polimeros empregados. Entre varios polimeros, o poli(difluoreto de vinilideno) (PVDF), um
material semicristalino e quimicamente resistente, é bem adequado para 0 ambiente de célula a
combustivel [42]. A adicao de polieletrolito no PVDF traz a absorcéo de agua e condutividade
de protons necessarias para a utilizacdo da mistura final em membranas poliméricas para uso
em células a combustivel PEM [71].

Misturas de PVDF com Nafion [72, 73] e poli (éter éter cetona) sulfonado [74, 75] foram
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preparadas para uso potencial em uma célula a combustivel metanol direta. PVDF também

demonstra suficiente estabilidade dimensional e resisténcia mecanica.

2.6 FUNCIONALIZACAO DE POLIMEROS

A introducdo de grupos i6nicos em polimeros depende principalmente da reatividade
entre estes e para a obtencao de polimeros polieletrolitos, o principal processo tem sido a adigdo
de grupos i6nicos através de sulfonagdo por ser uma reagdo simples. Os principais agentes
sulfonantes utilizados tém sido cido sulfurico concentrado; acido sulfurico fumegante; acil e
alquil sulfatos, acido clorossulfonico, 6xido de enxofre e complexo formado com acido
trimetilsilil clorossulfonato [10, 76, 77].

A Figura 8 apresenta de forma sucinta o processo de sulfonacdo do benzeno, sendo que
na etapa a) ocorre a formacéo do eletrofilo e na etapa b) o posterior ataque do anel benzénico
formando o ion arénio que perde um proéton e a ressonancia € estabelecida no anel aromatico
com formacéo do ion benzeno sulfonato que aceita um préton formando assim por fim o acido
benzeno sulfénico. A reacdo de sulfonacdo do benzeno € uma reagdo de substituicdo eletrofilica

que ocorre em temperatura ambiente [78].

Figura 8 - Esquema da reacéo de sulfonagdo do benzeno. a) Formacé&o do eletréfilo e b) o
eletrofilo ataca o benzeno formando o &cido benzenossulfonico.

Acido benzenossulfénico

Fonte: SOLOMONS, 2009

Modificagdes quimicas nos polimeros podem levar a novas aplicagdes; o processo de
sulfonacdo incorpora grupos acido sulfonicos na cadeia polimérica através de ligacOes
covalentes, podendo aumentar a hidrofilicidade, a condutividade i6nica e flexibilidade da
cadeia. Estes polimeros apresentam caracteristicas fisicas e quimicas promissoras e custo de
fabricagdo inferior ao dos polimeros fluorados. Estas caracteristicas levam ao possivel uso em
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aplicacdes biomédicas e sistemas eletroquimicos como polietileno compativel com sangue,
membranas para bateria alcalina e componentes para célula combustivel [64, 79].

Também tém sido desenvolvidas membranas dopadas com &cido fosférico, o qual age
como fonte de protons e como solvente. Em baixa umidade, essas membranas com acido
fosfdrico apresentaram alta condutividade em temperaturas proximas a 200°C. Além disso, 0
uso de materiais fosfonados estd sob consideragdo ha algum tempo, no entanto ainda com
sucesso limitado [80].

Parcero e colab. [81] fizeram um estudo com polimeros com funcionalizacdo mista,
obtidos pela sulfonagdo de polimeros previamente fosfonados. Os autores observaram que 0s
polimeros somente fosfonados apresentaram maior estabilidade térmica que os somente
sulfonados, mas os valores de condutividade foram inferiores.

Pode ser citado o trabalho referente a funcionalizacdo de polibenzoimidazol (PBI) e
PEEK [82]. O trabalho consistiu de um estudo sobre o progresso da funcionalizagéo desses dois
polimeros para melhorar a condutividade de prétons sem perda das propriedades de estabilidade
térmica em condicGes Umidas e estabilidade quimica tendo em vista a aplicacdo de membranas
para células a combustivel, tanto aquelas que usam hidrogénio e oxigénio do ar, quanto as que
usam metanol. Os estudos referem-se a complexagdo do PBI com écidos, graftizacdo de grupos
contendo &cido sulfonico sobre o PBI via substituicdo nos atomos de nitrogénio e sulfonagéo
direta do PEEK. As conclusbes obtidas pelos pesquisadores demonstraram que a
funcionalizacdo, independente da forma como ela seja realizada, apresenta uma melhora
significativa na conducdo de prétons nos materiais estudados. Essa melhora foi atribuida ao
aumento na densidade de prétons méveis e também ao aumento de absor¢édo de agua. Também
foi relatado que o grau de sulfonagdo deve ser controlado porque o aumento da caracteristica
hidrofilica do polimero pode produzir um material excessivamente macio e flexivel, pode
proporcionar inchamento irreversivel e pode promover a solubilidade do polimero em agua, em
casos extremos. Os resultados de condutividade proténica obtidos no trabalho foram excelentes
(maiores que 102 S.cm™). Observou-se também que o aumento no grau de sulfonagéo do PEEK
propicia uma maior condutividade, superando inclusive a Nafion, para o grau de sulfonacéo
56%.

2.7 DESEMPENHO DA PEMFC

Entre as propriedades da PEMFC, pode-se calcular a poténcia elétrica (P) e a energia

produzida como segue, onde V é a voltagem, i é a corrente e t € o tempo (Eq. 4 e 5).
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P=Vi 4)
Energia = V/t (5)

Considerando que para um sistema de PEMFC alimentado com hidrogénio, 2e” circulam
pelo circuito externo da célula para cada molécula de 4gua formada e hidrogénio consumido e
considerando que a carga para um mol de e é a constante de Faraday (F) e que sdo circulados
dois moles de H>, o trabalho elétrico realizado pela FC pode ser determinado multiplicando-se
a carga pela voltagem, ou seja —2FE. Supondo que o sistema ndo tenha perdas, o trabalho
elétrico realizado € igual a energia livre Gibbs e, portanto, o potencial méximo tedrico da célula

é definido a sequir (Eq. 6).

_ TG (6)
~ 2F

Sendo que —AG € a energia livre de Gibbs de formacdo de agua que é de -2,37 kJ. A
constante de Faraday é 96485C, resultando em um E de 1,23 V que é o potencial teérico maximo
da PEMFC nestas condi¢des de operacdo, ou conhecido como potencial de circuito aberto
(OCV) e em um processo totalmente reversivel [83, 84]. Pode ser calculado também a partir
dos potenciais de reducdo dos gases alimentadores. Assim seria igual ao potencial do catodo
menos o do anodo. O H; tem potencial 0,0 V e 0 do O é +1,23 V, resultando no potencial da
celula de 1,23 V [85].

A eficiéncia em equipamento de conversdo de energia é de suma importancia para a
analise da viabilidade do processo. Nos tradicionais motores a combustdo esta é avaliada pela
eficiéncia de Carnot, ja em Fuel Cell (FC) este método nao pode ser aplicado. Se ndo houvesse
irreversibilidades a eficiéncia seria de 100%, algo que ndo ocorre com Carnot, e poderia ser
calculada simplesmente pela divisdo da energia elétrica produzida pela variagcdo na energia livre
de Gibbs. Como isto ndo ocorre é preciso se fazer algumas considera¢des. O combustivel usado
(H2) é oxidado na PEMFC, entretanto geralmente é queimado, assim a energia liberada na
queima é a variagdo na entalpia de formagdo (Ahf). Entdo relacionando a diviséo citada de
energias, a eficiéncia termodinamica maxima serd energia elétrica produzida por mol de
combustivel divido por —Ahf que pode ser o higher heating value (HHV) e lower heating value
(LHV). O primeiro é usado para a producdo de dgua no estado gasoso e 0 segundo no estado

liquido, valores que variam com a temperatura de operacdo. Além disso, € também conhecido
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que nem todo o combustivel que alimenta a PEMFC seré usado, portanto existe um coeficiente
de utilizacéo (uf) definido como a divisdo entre a massa de combustivel que entra e a que sai
da FC. Usando todas as informacdes, a eficiéncia termodinamica (nthermo) é calculada como

se segue na Eq. 7 [83].

nthermo = a6 100% (1)
(LHV ou HHV)

Essa eficiéncia pode ser compreendida como a quantidade de energia usavel que pode
ser extraida do total de energia envolvida no processo (energia livre). Assim reflete quanto da
entalpia do combustivel pode ser convertida em trabalho util, em uma célula a combustivel o
valor méximo é de aproximadamente 83% [83, 85].

O OCV real de uma FC é sempre menor que 0 maximo teorico, seus valores sao em
torno de 1 V. Os valores de voltagem apresentados em uma curva de polarizacdo decaem da
OCV pelas irreversibilidades do sistema, que sdo conhecidas também como sobrevoltagens.
Existem quatro principais tipos de sobrevoltagens: perda por ativacdo (ne), Crossover
(permeabilidade) do combustivel e correntes internas (o), perdas 6hmicas (ne), transporte de
massa ou perda por concentragdo (nc). A curva de polarizagdo com as sobrevoltagens esta

mostrada na Figura 9 [86].

Figura 9 - Curva de polarizacéo e irreversibilidades da Célula a Combustivel.

Valor tedrico de OCV

OCV real No

Voltagem

Corrente

Fonte: CIUREANU, 2003
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A perda por ativacdo (na) € a mais significante das irreversibilidades, quando ¢ usado
hidrogénio como combustivel acontece praticamente apenas no catodo. A causa € a lentiddo
das reacOes que ocorrem nas superficies dos eletrodos. Assim uma por¢do da voltagem é
perdida na transferéncia dos elétrons para ou dos eletrodos. Esta sobrevoltagem é baseada na
equacdo de Tafel definida a seguir na Eq. 8 [83].

AV o = Aln (i) (8)
Onde AVact € a variacdo na voltagem devido a perda por ativacdo; io € a densidade de

troca de corrente, que representa a corrente dos e” que retornam nas reagdes de oxidagédo e

reducdo dos gases nos eletrodos (no caso do H2/O> com Pt como catalisador pode ser

considerado 5x10*); e A é dado pela Eq. 9:

RT 9)

Sendo que a é o coeficiente de troca de carga, que varia é de aproximadamente 0,5 para
H> e entre 0,1 e 0,5 para 0 O [87].

Embora as membranas e eletrolitos sejam estudados para ndo permitir a passagem de
combustivel ou elétrons, sempre acontecerd um pouco de fluxo de elétrons e difusdo do
combustivel nesta regido. O H> que atravessa a membrana acaba reagindo com o O do catodo
e, portanto, ndo fornece energia para a FC caracterizando a perda por permeacdo do
combustivel. Enquanto alguns dos elétrons originados no anodo atravessam a membrana e
reagem com o O2 no catodo, também néo fornecendo energia para a FC caracterizando a perda
por correntes internas. Em uma PEMFC alimentada por Ha, a perda por estes fenbmenos é de
pelo menos 0,2 V e pode ser observado no valor real de OCV comparado com o valor tedrico
que desconsidera este tipo de irreversibilidade [83].

O terceiro tipo de perda, a mais conhecida e simples, é a perda 6hmica que representa a
perda de voltagem pela resisténcia dos eletrodos, membrana e placas bipolares e € determinada

pela Eg. 10 que segue [83].

AV, = iR (10)
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A (ltima irreversibilidade € a perda por concentragdo ou também conhecida como
transporte de massa. Conforme ocorrem as reagdes na FC é causada uma variagdo na
concentragdo dos gases combustiveis Hz e O2 que ndo sdo necessariamente repostos na mesma
velocidade de consumo. Além disso, na PEMFC a dgua formada atrapalha o fluxo dos gases,
também variando a sua concentracdo e causando perda na voltagem. A curva final de
polarizagdo da PEMFC é, entdo, obtida combinando-se todas as irreversibilidades que ocorrem
na superficie do eletrodo [83].

Os sistemas de FCs podem ser avaliados por diferentes eficiéncias, como a

termodinamica. Outra forma é pela eficiéncia energética (nene) que é dada pela Eq. 11:

vV (11)

Nene E

A eficiéncia energética avalia as perdas por irreversibilidades, ou seja, é quantidade de

voltagem real na FC em relacdo ao OCV reversivel (E) [88].

2.8 CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS POLIMERO ELETROLITOS

Esta secdo discute brevemente as principais técnicas de andlises utilizadas na

caracterizacdo de eletrolitos poliméricos para uso em PEMFC.

2.8.1 Capacidade de troca I6nica - IEC

Capacidade troca lonica (IEC) corresponde ao numero de moles de ions trocados por
grama de polimero e pode ser determinado por analise volumétrica e calculada pela Eqg. 12

abaixo:

Viaor(m) X M NaOH (mol.L%) (12)

IEC(mmolg )=

Ma(g)

onde: Mnaon é a molaridade da solugdo padrdo de NaOH (mol.L ™), Vnaon € 0 volume de solugéo
necessario para neutralizar a solucéo acida (L) e mg é 0 peso da amostra seca (g). Por exemplo,
a IEC de uma membrana pode ser determinada pelo método de titulagdo convencional, onde as

membranas sdo imersas em uma solucdo de NaCl por um periodo suficiente para que ocorra a
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substituicdo dos ions H* presentes na membrana pelos ions Na™ presentes na solugdo. Esta
solugdo entdo é titulada com uma solugdode NaOH, usando fenolftaleina como indicador [89].

2.8.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Uma das principais propriedades estudadas dos eletrdlitos poliméricos € a medida de
condutividade i6nica determinada atraveés da espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), também conhecida como impedancia AC, é um método muito util para a anélise dos
sistemas eletroquimicos. Devido a natureza eletroquimica das células a combustivel, EIS tem
demonstrado ser uma técnica poderosa para estudar os processos fundamentais em células a
combustivel. A principal vantagem do EIS é a sua capacidade de distinguir, no dominio da
frequéncia, a contribuicdo individual da resisténcia interfacial de transferéncia de carga, e as
resisténcias de transporte de massa na camada catalitica e na camada difusiva. A desvantagem
desse método é que ele ndo gera informacéo local, a menos que significativa complexidade seja
adicionada a medicdo do set-up e ha perigo de se tirar conclusbes erradas e imprecisas na
obtencdo dos dados quantitativos, porque para muitos modelos diferentes podem caber os
mesmos dados [90].

EIS é geralmente medido usando uma meia-célula eletroquimica. Do ponto de vista
pratico, os dados mais interessantes sdo aqueles a partir da operacdo in situ de células a
combustivel. O espectro de impedancia de uma célula a combustivel em operacdo é
normalmente medido no modo de alimentagdo de gas H2/O2 ou Ha/ar. Ele pode fornecer
informacdes sobre a impedancia do catodo e do anodo. Mas é sabido que a impedéancia do
catodo normalmente domina a célula a combustivel (PEMFC) porgue a reacao de oxidagédo do
hidrogénio é muito mais rapida do que a reacdo de reducdo do oxigénio. Ao alterar o modo de
alimentagéo de gas, por exemplo, Ha/Hz, O2/O2 e H2/N2, informagdes de EIS em uma célula a
combustivel podem ser obtidas. A medicdo de EIS pode ser operada no modo potenciostatico
ou modo galvanostatico. O modo galvanostatico é preferido porque testes de desempenho em
célula a combustivel PEM, isto é, curvas de polariza¢do, sdo geralmente descarregadas neste
modo e o controle de corrente é mais facil do que o controle de tensdo com banco de cargas
comerciais; além disso, este modo forga taxa de conversdo constante com relacdo as espécies
carregadas [90].

Apesar de que muito esforgo tem sido feito para diagnosticar célula a combustivel PEM
através da aplicacdo do EIS, a maioria dos estudos sdo focados em células unicas. O trabalho

tem sido limitado somente com pilhas de células a combustivel, especialmente pilhas de elevada



44

poténcia com grandes &reas ativas. Lidando com uma pilha de célula a combustivel de maior
area € necessaria uma estacao de teste de alto poder e com carga dindmica elevada, que séo
muito caras para 0s pesquisadores. Por outro lado, a maioria das cargas dindmicas comerciais
operando em altas correntes ndo tém boa frequéncia de respostas. No entanto, a avaliacdo de
desempenho da pilha de alta poténcia é importante para aplicacdes reais e comercializa¢do da
celula a combustivel PEM [90].

Polimeros eletrélitos ou condutores idnicos possuem por definicdo alta condutividade
elétrica. A medida de condutividade é a técnica de caracterizagdo mais importante para este tipo
de material. A condutividade i6nica ocorre devido a migracdo de elétrons ou ions. Neste
trabalho somente a condutividade i6nica é considerada embora seja sabido que os eletrolitos
solidos também possuem condutividade elétrica. Medida de condutividade i6nica pode ser
obtida por dois métodos gerais: método de corrente direta (d.c.) e método corrente alternada
(a.c.).

Quando uma tensdo senoidal (volts) é aplicada a uma célula eletroquimica, em
consequéncia uma corrente senoidal ira fluir. A voltagem senoidal e a corrente de resposta
podem ser matematicamente expressas por AE senwt e Al sen (ot+6) respectivamente. Durante
esta discussao E € usado para expressar a voltagem aplicada, | a corrente,  a frequéncia angular
(w=2xf), e t 0 tempo.

A impedancia ¢ definida pelo plano complexo e a sua magnitude dada pela equacao |Z|
= |AE}/|All. O angulo de fase 6 é a diferenca de fase entre a voltagem aplicada e a corrente
resultante. A impedancia € uma quantidade vetorial, possuindo ambas, magnitude e dire¢do. A
impedancia complexa pode ser descrita tanto pelos escalares |Z| e angulo 6 quanto pelos
componentes reais e imaginarios no plano complexo. A impedancia eletroquimica de células
contendo elementos elétricos como resisténcia pura, capacitancia pura e a combinacéo desses
elementos em serie e paralelo pode se constituir num resistor, capacitor ou numa combinagéo
destes, respectivamente.

Células eletroquimicas reais ndo possuem analogos elétricos isolados, mas
combinacBes de elementos de resisténcia, capacitancia e indutancia. Uma célula eletroquimica
consiste num eletrolito solido e no eletrodo, que pode ser considerada como uma “caixa preta”
elétrica. Na analise do plano complexo a meta é exatamente descobrir quais as combinacdes de
elementos presentes nesta “caixa preta”, através da modelagem dos dados experimentais da
variacdo da frequéncia usando combinacOes de resistores e capacitores. A determinagdo do

circuito equivalente se constitui numa ferramenta fundamental da analise do plano complexo.
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As medidas de condutividade protdnica de uma membrana podem ser analisadas atraves
da impedancia eletroquimica, onde, por exemplo, eletrodos de platina podem ser colocados em
lados opostos das membranas. Os eletrodos sdo entdo fixados usando um fio de platina e colados
com cola de prata. As medidas podem ser realizadas em uma tensdo fixa e temperatura
controlada. A condutividade protonica ¢ (S cm™) das membranas pode entéo ser calculada de
acordo com a Eq. 13:

o= 1 (13)
AR
onde I, A, e R séo a espessura da membrana (cm), a area da membrana (cm?) e a resisténcia
(Q), respectivamente. A resisténcia (R) foi obtida no ponto de interseccdo semicirculo no eixo
real (Z ") do espectro de impedancia do diagrama de Nyquist (Figura 11b).
A Figura 10 mostra o esquema representativo de uma célula para medidas de
impedancia eletroquimica, com a utilizacdo desta célula eletrolitos poliméricos sélidos podem
ser analisados [91]. O material é colocado entre os eletrodos, que devem ser feitos de um

material que permita a passagem de corrente elétrica, como por exemplo, aco inoxidavel.

Figura 10 - Modelo de uma célula no sentido transversal para medidas de impedancia AC

L
[ 1]

Fonte: NAYLOR, 1996

Embora a interpretacdo dos dados de impedancia ndo seja facil, a utilizacdo desta
técnica é muito importante para a caracterizacao de eletrolitos sélidos. A Figura 11 mostra um
esquema da célula eletroquimica (a), diagrama de impedancia (b) e o circuito equivalente para
um eletrolito sélido ideal (c) [92]. O circuito elétrico de referéncia que simula uma célula
eletroquimica ideal é aquele de um resistor e capacitor em paralelo cujo diagrama de

impedancia esta mostrado na Figura 11b. A célula eletroquimica para um eletrdlito consiste de
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um eletrdlito sélido colocado entre dois eletrodos. Os eletrodos séo feitos em material que
blogueia a condutividade dos ions e o circuito é representado por uma resisténcia em série com
uma resisténcia e um capacitor em paralelo.

Os componentes do circuito podem ser descritos como capacitancia referente a dupla
camada devido a interface eletrodo/eletrélito (Cdl), a resisténcia (R) do eletrolito polimérico e
a capacitancia geométrica do eletrélito (Cg). O grafico de impedancia no plano complexo é
uma combinacdo entre um semicirculo e uma reta paralela ao eixo imaginario causada pelo
elemento capacitivo da interface eletrodo/eletrolito associada basicamente ao eletrodo. O
semicirculo é causado pela combinacdo em paralelo da resisténcia com a capacitancia
geométrica. Na pratica os eletrdlitos sélidos ndo se comportam idealmente e algumas alteracoes
no circuito devem ser feitas para ajustar o comportamento real da célula eletroquimica ao

circuito equivalente.

Figura 11 - Eletrolito sélido ideal. (a) Célula eletroquimica; (b) diagrama de Nyquist e
(c) circuito equivalente.

Fletrolito
solido Plano complexo
Eletrolito solido 1deal
— ] AN
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R

Cmwewito - modelo 1
(C)

Fonte: CUNHA, 2005

O diagrama de Bode (Figura 12), obtido através da espectroscopia de impedéancia

eletroquimica, é fundamental para compreensdo do comportamento do material com relacdo a
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variacoes de frequéncia [93]. As representacOes de log |Z| (|Z| - médulo da impedancia) e 6
(angulo de fase) vs log o (o - frequéncia), chamadas de curvas de Bode permitem a
interpretacdo dos dados de impedancia, pois fornecem informacdes complementares as obtidas
no diagrama de Nyquist. Alteragdes no modulo da impedéancia (Figura 11b) indicam os efeitos
da resisténcia a transferéncia de carga no sistema. Por outro lado, a medida que a frequéncia
do sistema € aumentada se observa alteracdes no angulo de fase entre o potencial aplicado e a
corrente resultante. Esta alteracéo no angulo de fase fornece informacdes sobre o componente
capacitivo do sistema, uma vez que 0S componentes capacitivos introduzem um

comportamento cossenoidal na corrente.

Figura 12 - Diagrama de Bode.

log |2
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Fonte: RODRIGUES, 2006

2.8.3 Grau de inchamento

A absorcdo de agua (Wu) ou inchamento, determinada pela razéo entre o peso da
membrana (Wumido) inchada e 0 peso da membrana seca (Wseco), € determinado conforme a Eq.
14. Para a analise, uma amostra da membrana (peso amostra séca) é mantida em agua destilada
a temperatura ambiente por 24 h. Apos, a amostra é embebida rapidamente em papel toalha
para remocao do excesso de dgua da superficie, sendo novamente pesada (amostra tmida) em
uma balancga analitica. A absorcdo de &gua é uma propriedade importante para PEM e tem
relacdo direta com a condutividade protbnica em meio &cido, principalmente sob baixas

condicdes de umidade ou a temperatura de operacao elevada [94].
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Wy Wimide-Wseco X 100 (14)

Wseco

Em condicdes de baixa temperatura a presenca de dgua aumenta a condutividade, pois
suas moléculas hidratam os prétons (HzO*) promovendo seu movimento através da membrana.
Deste modo, a membrana eletrolitica tem sua condutividade reduzida quando em condicdes
anidras pela perda das moléculas de agua que servem como “veiculo” proténico [8]. Por outro
lado, um excesso de absorcao de agua leva a instabilidade morfoldgica e consequentemente o
controle do teor de agua é um fator importante na otimizacdo da membrana.

2.8.4 Permeabilidade

O estudo do transporte de massa através das membranas DEFC é muito comum devido
ao seu efeito sobre o desempenho das DEFCs. Mesmo ndo representando a reacao catalitica do
anodo e de arraste eletro-osmatico de transferéncia de massa, a permeabilidade é geralmente
avaliada por pervaporacdo e experimentos com células de difusdo. Experimentos de
pervaporacdo consistem em medir a quantidade de combustivel permeado através da membrana
por certo tempo de experimento. As medidas de permeabilidade a etanol séo feitas utilizando
uma célula de difusdo conforme desenho esquematico mostrado a Figura 13. Um lado da célula
é preenchido com uma solucédo de etanol de concentracdo conhecida e o outro com agua pura,
separados pela membrana. Apos intervalos de tempo pré-determinados, aliquotas da solucéo do
compartimento inicialmente preenchido com agua pura sdo retiradas e a concentracdo de etanol

é determinada por indice de refracdo ou por cromatografia gasosa [54, 95].

Figura 13: Desenho esquematico da célula de difusdo para determinacéo da permeabilidade

bocais para
coleta de amostra

compartimento para
circulacdo de agua

@ 5

Solucéo de
etanol
metanol

Fonte: Adaptagdo de TSAI, 2009
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3. OBJETIVOS

Esta Tese tem como objetivo geral a obtencdo de membranas hibridas de polimeros com
resisténcia térmica e mecanica para uso como eletrolito em célula a combustivel de membrana
de troca proténica (PEMFC) de combustivel hidrogénio, tendo em vista a importancia e a
aplicabilidade de polimeros estaveis em situacfes de baixa umidade e altas. S&o objetivos
especificos deste trabalho, avaliar o uso de poli(indeno) sulfonado (SPInd) como eletrélito em
blendas com outros polimeros termicamente estaveis, e identificar a melhor blenda

SPInd/polimero em funcéo do desempenho da membrana eletrolito em protétipo de PEMFC.
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho desenvolvido constou das seguintes etapas:

Etapa 1 - Sintese do polindeno (PInd). As reacdes de polimerizacdo de indeno (Ind) foram
conduzidas segundo metodologia ja desenvolvida no laboratorio [96], utilizando como iniciador
o cloreto de aluminio (AlICI3) via mecanismo catiénico.

Etapa 2 — Funcionalizacdo dos polimeros. Os polimeros sintetizados foram funcionalizados via
reacao de sulfonacéo, realizada segundo metodologia ja desenvolvida no laboratério, com &cido
clorossulfonico [96]. Os polimeros funcionalizados foram caracterizados quanto ao grau de
funcionalizacdo (GS), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica (DSC);

Etapa 3 — Preparacdo das membranas. Foram preparadas membranas com matriz de polisulfona
(PSUV), de poli (difluoreto de vinilideno) (PVDF) e de Nafion. As membranas com PSU foram
obtidas a partir de resina indeno sulfonada (SPInd) com grau de sulfonagcdo de 35%. As
membranas com PVDF foram obtidas com SPInd com grau de sulfonacdo de 40%, e as
membranas com Nafion com SPInd com grau de sulfonacdo 35 e 45%. A mistura ou blendas
dos polimeros foram preparadas sob atmosfera inerte de nitrogénio e ambiente. As solugcbes
poliméricas em dimetilacetamida foram vazadas (“casting”) em placas de Petri, € o solvente
evaporado lentamente em capela e ap6s sob vécuo.

Os polimeros e membranas em geral foram caracterizados por espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), analise térmica (DSC), capacidade
de troca ibnica (IEC), grau de inchamento (W%), permeabilidade, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e difragdo de raio-
X (DRX). Além disso, algumas membranas tambem foram avaliadas em protétipo de célula a

combustivel a hidrogénio.

41 MATERIAIS

Para o tratamento, preparacdo e caracterizacdo das membranas, produtos obtidos e
eletrolitos poliméricos foram utilizados indeno (Sigma Aldrich — 95%), cloreto de aluminio
(AICI3) (Sigma Aldrich), 1,2-dicloroetano (Synth P.A.), hexano (Synth P.A.), dimetilacetamida
(DMAC) (Synth P.A.), etanol (Neon), solucéo de Peroxido 3%, solugdo de acido sulfdrico 0,5M,
solucdo de Hidrdxido de sodio 20% (Synth P.A.), acido clorossulfonico (Sigma Aldrich - 99%),
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polisulfona (PSU) — Udel® P-3500 LCD MB7 - Mw 80.000 g.mol? (Solvay), fluoreto de
polivinilideno (PVDF) — Kynar® 4000 HD (Arkema), solu¢do Nafion (1100 EW, 15 wt.%).

4.2 POLIMERIZACAO DO INDENO

A polimerizacdo de indeno foi feita segundo método utilizado no LaPol [96], via
mecanismo catidnico com tricloreto de aluminio (AICI3). A reacédo foi realizada em baléo de
vidro de 3 bocas equipado com sistema de refrigeracdo termostatizado. O bal&o contendo 1,2-
dicloroetano (aproximadamente 80 mL), inicialmente, foi purgado com nitrogénio para
remoc&o do ar, e resfriado a -20°C. O catalisador AICIs (quantidade aproximadamente de 1%
p/p) foi pesado em frasco de vidro contendo 1,2-dicloroetano (10 mL) e mantido a baixa
temperatura para minimizar choque térmico e foi adicionado ao baldo. A suspensdo foi mantida
sob agitacdo mecanica (550 rpm) até estabilizacdo da temperatura do meio em -20°C, com
subsequente adicdo lenta do monémero indeno (aproximadamente 40mL) no meio reacional.
Apbs 5 h de reacdo, adicionou-se ao meio reacional uma solucdo 20% de hidroxido de sodio
(NaOH) (aproximadamente 40 mL) para o término da reacdo. O polimero formado foi
recuperado apOs concentracdo em um rota-evaporador e precipitacdo em etanol, sendo
redissolvido em 1,2-dicloroetano e precipitado em etanol para eliminacdo de monémero néo
reagido. O produto final foi obtido na forma de p6 branco e inodoro foi posteriormente filtrado

e seco em estufa a vacuo a 100 °C por 24 h.

43 SULFONAGAO DO POLI (INDENO)

A sulfonacdo do poli(indeno) foi realizada com &cido clorossulfonico como agente
sulfonante [97, 98] conforme trabalhos anteriores [99]. Em baldo de 3 bocas, equipado com
sistema de purga de nitrogénio e refrigeracdo termostatizada, foram adicionadas 10 g poli
(indeno) e 1,2-dicloroetano (40 mL) e a mistura agitada até a completa dissolucdo. Em seguida,
determinada quantidade de acido clorossulfonico (0,029, 0,033 e 0,036 mol) foi dissolvida em
1,2-dicloroetano (10 mL) em funil de adicdo e a solugdo foi adicionada lentamente no meio
reacional sob agitagdo (500 rpm) e temperatura de -2°C durante 1 h. A reacdo foi encerrada
com etanol e o produto foi recuperado por sucessivas lavagens com hexano até este alcangar
pH de 6 e 7. O produto obtido poli (indeno) sulfonado (SPInd) (pé marrom claro) foi seco a
60°C em estufa por 24 h, e moido para obtencdo de um p6 finamente dividido, mantido em

frasco fechado até uso posterior.
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O grau de sulfonacdo foi determinado por titulacdo de quantidade conhecida do
polimero solubilizado em DMAc. O titulante utilizado foi uma solugdo padrdo de NaOH.
Foram obtidos polimeros eletrolitos com graus de sulfonacdo de 35, 40 e 45%.

4.4 PREPARACAO DAS MEMBRANAS COM POLI(INDENO) SULFONADO

As membranas de SPInd com PSU, PVDF e Nafion de diferentes composi¢6es foram
preparadas em baldo de vidro conforme sistema mostrado na Figura 14. As propor¢oes entre
PSU/SPInd, PVDF/SPInd e Nafion/SPInd foram mantidas constantes em todas as membranas;
sendo que na primeira blenda foram preparadas cinco diferentes composigdes, e para a segunda
e terceira foram preparadas trés diferentes composicoes.

Figura 14: Imagem do sistema de vidaria utilizado para preparacéo das solugdes poliméricas em
atmosfera inerte

é

Fonte: MARQUES, 2015

4.4.1 Membranas eletrolito poliméricas a base de PSU e SPInd

As misturas de PSU/SPInd foram preparadas. com cinco diferentes razfes usando
SPInd com GS de 35%: PSU/SPInd35-5 (95:5), PSU/SPInd35-10 (90:10), PSU/SPInd35-15
(85:15), PSU/SPInd35-20 (80:20) e PSU/SPInd35-25 (75:25) (% em peso); todas as blendas
foram dissolvidas em 10 ml de DMAc. As misturas foram agitadas durante 12 h a 60°C sob
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atmosfera de nitrogénio, e as solugdes vertida em placas de Petri em vidro (casting). As
membranas foram secas sob vacuo a 60°C durante 6 h e a 80°C por mais 6 h e novamente a
100°C durante 12 h, para remover o solvente. Por fim, estas membranas foram imersas em agua
deionizada durante 15 min e novamente secas sob vacuo a 60°C durante 6 h, obtendo-se
membranas com espessura em torno 265 + 25 um e finalmente armazenadas em sacos de
plastico [100].

4.4.2 Membranas eletrélito poliméricas a base de PVDF e SPInd

As misturas de PVDF/SPInd foram preparadas com trés diferentes raz6es usando SPInd
com GS de 40% (PVDF/SPInd40-5 (95:5), PVDF/SPInd40-15 (85:15) e PVDF/SPInd40-25
(75:25) (% em peso)), em quantidade apropriada de DMAc. As misturas foram agitadas durante
12 h a 60°C sob atmosfera de nitrogénio, e as solugdes vertida em placas de Petri em vidro. As
membranas foram secas sob vacuo a 60°C durante 6 h e a 80°C por mais 6 h e novamente a
100°C durante 12 h, para remover o solvente. Por fim, estas membranas foram imersas em agua
deionizada durante 15 min e novamente secas sob vicuo a 60°C durante 6 h, obtendo-se
membranas com espessura em torno 230 + 25 um e finalmente armazenadas em sacos de
plastico [100].

4.4.3 Membranas eletrélito poliméricas a base de Nafion e SPInd

As membranas foram preparadas com duas composices em trés diferentes
concentracdes. Membranas com SPInd GS 35% (Nafion/SPInd35-10 (90:10), Nafion/SPInd35-
15 (85:15) e Nafion/SPInd35-20 (80:20) (% em peso)) e com SPInd GS 45% (Nafion/SPInd45-
10 (90:10), Nafion/SPInd45-15 (85:15) e Nafion/SPInd45-20 (80:20) (% em peso)). A solucéo
de Nafion foi seca e redissolvida em DMAc formando uma solugéo (85:15) (% em peso) e os
SPInds foram dissolvidos também em DMACc e posteriormente centrifugados formando
solugdes (80:20) (% em peso); as misturas dos componentes Nafion/SPInd nas composic¢des
desejadas foram agitadas durante 30 min sob atmosfera e temperatura ambiente, posteriormente
foram sonicadas em banho & 50°C por 10min.As solugdes foram vertida em placas de Petri em,
e secas sob baixo vacuo a 60°C (24 h) e sob circula¢do a 140°C (2 h) (annealing), obtendo-se
membranas com espessura em torno 280 + 30 um [54].

As membranas fluoradas e ndo fluoradas foram posteriormente submetidas a um

tratamento para prévia ativacao antes das caracterizagdes; este tratamento foi feito baseado em
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lavagens com &gua deionizada, solucdo de H202 3%, e solugdo de H.SO4 0,5M, todas as
solucBes a 80°C. Este tratamento tem a finalidade de limpar e remover possiveis contaminantes
organicos ou inorganicos e principalmente protonar os grupos iénicos antes do uso das mesmas
na célula a combustivel. Por fim, todas as membranas foram mantidas em agua deionizada até

0 momento das caracterizagOes [61].

45 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS E MEMBRANAS ELETROLITO

Os precursores polieletrolitos foram caracterizados quanto ao grau de sulfonacéao (GS).
Os testes utilizados para avaliacdo das membranas foram: inchamento, capacidade de troca
ibnica (IEC), espectroscopia de impedancia (EIS), permeabilidade ao etanol, espectroscopia de
infravermelho (FTIR), termogravimetria (TGA), andlise diferencial de varredura (DSC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raio-x (DRX). Além disso, algumas

membranas também foram avaliadas em prototipo de célula a combustivel a hidrogénio.

45.1 Grau de sulfonacéo (GS)

O grau de sulfonacao (GS) representa os grupos sulfénicos por mol de unidade repetitiva
ou mero do polimero. Para a determinagdo do GS a solucdo do polimero eletrélito é titulada
com uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) padréo, ja que os grupos sulfonicos sdo acidos,
sendo, portanto, uma titulacdo de neutralizacdo. Para o célculo da determinacdo do GS, o
volume de NaOH gasto e a massa de SPInd utilizada sdo substituidos na Eq. 15.

0,116 xM V (49)
QS = : X Winaon X VNsoH

m{amc-s!ra} - 0.081 X MN&DH X VN&DH

onde, 116 é a massa molar da unidade repetitiva do PInd (g.mol™); Mnaox € a molaridade da
solucéo de hidroxido de sodio (mol.L™t); Vnaon € 0 volume gasto na titulagdo (mL) e 0,081 é a
massa molar do grupo SOzH dividido por 1000, para ajuste do volume [99]. Foram obtidos
polimeros eletrdlitos com graus de sulfonacdo de 35, 40 e 45%.

4.5.2 Determinacdo da espessura das membranas

A espessura das membranas foi determinada utilizando o medidor de espessura Byko-test
7500 (BYK GARDNER). As amostras foram colocadas sobre uma superficie metélica para a

realizacdo das medidas. Foram obtidos os valores de espessura em torno 265 + 25 um para as
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membranas PSU/SPInd, em torno 230 £ 25 um para as PVDF/SPInd e em torno 280 + 30 um
para as Nafion/SPInd.

45.3 Grau de inchamento

A determinacdo do grau de inchamento em &gua foi realizada pela imersdo das trés
amostras secas (dimensdes de 10 x 20 mm), de massa conhecida, em agua. Apés 1 h a 100°C a
24 h a temperatura ambiente de imerséo, foi removido o excesso de 4gua das amostras, com
papel e suas massas foram medidas novamente. Através da relagdo entre a massa seca e a massa

umida € possivel obter o percentual de inchamento, conforme mostra a Eq. 14 [94].

45.4 Capacidade de troca ionica (IEC)

A capacidade de troca idnica das membranas foi medida pela imersdo de quantidade
conhecida de amostra seca em solucdo de NaCl 1M, para troca de ions hidrogénio por ions
sodio. Apos 24 h de imersao, aliquotas foram retiradas para determinacao da quantidade de ions
H* por de titulagdo com solucdo NaOH 0,1 M utilizando fenolftaleina como indicador. O
calculo para determinacdo da IEC das membranas foi feito a partir da Eq. 12 e o resultado foi

expresso em miliequivalentes de H™ por grama de membrana seca [89].

455 Permeabilidade ao etanol

A permeabilidade das membranas ao etanol foi determinada em uma célula de difusédo
em vidro conforme pode ser visto na imagem mostrada na Figura 15, consistindo de dois
compartimentos de 25 mL, separados por uma membrana de 1,77 cm? de éarea, presa entre 0s
dois compartimentos. O compartimento A foi preenchido com o solvente a ser avaliado e o
compartimento B foi preenchido com agua destilada. O fluxo de etanol através da membrana
foi estabelecido pela variacdo de concentracdo no compartimento B. Em diferentes tempos (5,
10, 15, 20 e 25 min) foram retiradas aliquotas do compartimento B para avaliacdo da variacao
da concentragéo de etanol, em funcdo do tempo.

O indice de refracdo das amostras foi medido utilizando Refratémetro binocular Carl
Zeiss Jena, a fim de relacionar estes valores com a concentragdo. Foi obtida curva padrédo de

indice de refracdo em funcdo da concentragédo para etanol mostrada na Figura 16 [103].
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Figura 15 — Imagem da célula de difusdo para determinacao da permeabilidade

Fonte: MARQUES, 2015

Figura 16 - Curva padrao de indice de refragdo versus concentragdo para o etanol
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Fonte: SILVA, 2010

Uma vez que os valores de indice de refracdo das amostras dos ensaios foram
determinados em dias diferentes, houve a necessidade de correcdo destes valores em fungéo da

temperatura através da Eqg. 16 [103].

1720 = 1°PS + Atx0,00045 (16)

onde 777° é o indice de refracio a 20°C, 7 °® ¢é o indice de refracio determinado e At é a diferenca
entre a temperatura na determinacdo e 20°C. Os valores de indices de refracdo corrigidos foram
inseridos nas curvas padrdo para a determinacdo das concentracfes. A partir dos valores de
concentracdo e da inclinacdo da curva tempo-concentracdo etanol, no compartimento B, 0s
valores obtidos foram inseridos na Eq. 17 para determinacgdo da permeabilidade (P) [42, 101,
102].
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mVgL 17)
sC,

P=

onde m é a inclinagdo da curva linear de Cg versus t (dCg/dt), Cg e Ca sdo as concentracdes de
etanol nos compartimentos B e A. Vg é 0 volume do compartimento B, L é a espessura da

membrana e S € a &rea efetiva da membrana [103].

45.6 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As membranas foram analisadas por espectroscopia por transformada de Fourier, em um

espectrometro Spectrum 1000 (Perkin Elmer) com método de pastilha da amostra em KBr.

45.7 Andlise térmica

As membranas foram caracterizadas em um calorimetro DSC modelo 2910 (TA
Instruments), utilizando atmosfera inerte, até 250°C, com segundo aquecimento e taxa de
aquecimento de 10°C/min. Estes materiais também foram avaliados quanto sua estabilidade
térmica em um analisador termogravimétrico TGA 2050 (TA Instruments), na faixa de

temperatura entre 25°C — 800°C, em atmosfera inerte e taxa de aquecimento 20°C/min.

458 Andlise de MEV e DRX

A morfologia da éarea da seccdo transversal das membranas foi examinada usando um
microscopio eletronico de varredura Jeol JSM 6060. A superficie de fratura criogénica das
amostras foi revestida com Au durante 120 s. A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi
realizada por um difratbmetro Philips (X-Pert MPD) utilizando uma fonte de Cu Ka
(comprimento de onda = 1,54056 A 1) e uma escala 26 de 5° a 50° com uma taxa de varredura
de 3°.min"! e passo de 0,05°/s, a 40 mA e 40 kV. Antes das medicGes as amostras de membrana
foram fixadas sobre um suporte de amostra de vidro e equilibradas em condi¢Ges de

temperatura/pressao ambiente durante 24 h.

4.5.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As analises de impedancia foram realizadas utilizando um analisador de resposta de
frequéncia AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2, no potencial de circuito aberto, intervalo de
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frequéncia 1IMHz — 1Hz, amplitude de voltagem igual a 10 mV a 25°C. As amostras foram
colocadas transversalmente entre dois eletrodos de ago inoxidavel, de area 1,77 cm?, em presséo
constante, conforme ja exibido na Figura 10. Os valores de resisténcia das membranas foram
determinados diretamente a partir dos diagramas de Nyquist, utilizando o software Frequency
Response Analyzer (FRA) verséo 4.9 e as condutividades das membranas foram calculadas
conforme a Eq. 10: As medidas de espectroscopia de impedancia das membranas foram obtidas
em condicdo anidra para as membranas da série PSU/SPInd e PVDF/SPInd e em condicgéo
Umida (apds 7 dias de imersdo em agua deionizada) para as membranas Nafion/SPInd, medida
em célula de condutividade de protons imersa em agua deionizada a temperatura ambiente

conforme mostra a Figura 17.

Figura 17 - Célula de condutividade a) em condi¢do anidra e b) em condi¢do umida

Fonte: MARQUES, 2015
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4.5.10 Ensaio em célula a combustivel alimentada com hidrogénio

O desempenho das membranas Nafion/SPInd foi avaliado em Estacdo contendo um
protdtipo de célula a combustivel unitéria do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) da USP (Figura 18). A Estacdo consiste da célula a combustivel unitaria que contém
duas entradas para ambos combustiveis, que passam por umidificadores de Hz e Oz, e conexdo
para saida de 4gua; de um painel com controladores de temperatura e vazdo, e de um medidor
de voltagem, a partir do qual se obtém os valores um de tensdo e corrente. A membrana é
inserida e prensada entre dois eletrodos depositados sobre uma camada de difusdo gasosa
(GDE) para obtencéo do conjunto eletrodo-membrana-eletrodo (MEA).

Figura 18 — Imagem da Estacgédo do protdtipo de célula a combustivel unitaria do IPEN

—=—

Coluld tiiitariz
™
Fonte: MARQUES, 2015

A célula unitaria é formada por duas placas em grafite contendo na parte interna canais
de distribuicio de combustivel paralelos, com area ativa de 5 cm?, a qual é aquecida por
resistores, tendo um termopar para controle da temperatura e conexdo elétrica com a estacdo de
andlise e multimetro. As camadas de difusdo gasosa ( GDLs) foram preparadas a partir de uma
emulsdo aquosa de Teflon® e p6 de carbono Vulcan XC-72R®, com e sem agente emulsificante
(resina sulfonada), dispersa em ambas as faces de tecido de carbono pelo método de aspersao.
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Os eletrodos de difusdo gasosa (GDEs) foram preparados pela deposi¢do de emulsdo catalitica
de diferentes eletrocatalisadores sobre respectivas GDL anddica e catédica. Os GDEs anddico
e catodico foram preparados com 1 mg.cm do eletrocatalisador de PtSn/C 20% (75:15) e de
Pt/C (20:80), respectivamente.

Antes de se fazer a leitura dos valores de tens&o e corrente, 0 MEA foi ativado por 2 h, a
fim de ativar os sitios de catalisador e potencializar rea¢6es eletroquimicas envolvidas. A célula
foi operada em duas temperaturas distintas (80 e 130 °C), com pressao dos gases de 1 atm para
80 °C e 3 atm para 130 °C. A vazdo de hidrogénio foi de 350 mL/min e a de oxigénio foi de
300 mL/min, em ambas temperaturas. Os gases foram umidificados ao passar por vasos selados
com agua controlados termicamente, para manter a membrana hidratada e manter boa conducao
protonica. As medidas foram feitas usando uma década de resisténcias e a medida que correntes
foram sendo selecionadas na estacdo, o potencial foi lido diretamente entre os eletrodos da
célula usando um multimetro. A fim de comparar os diferentes eletrodos, foram selecionados

0s mesmos valores de corrente para analise das respectivas curvas de polarizacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram preparadas membranas eletrolito poliméricas a partir da mistura
do polimero eletrélito poli (indeno) sulfonado (SPInd) e PSU, PVDF e Nafion formando
membranas do tipo hibrida. O eletrolito polimérico foi obtido a partir da sulfonacgéo do polimero
poli (indeno) (PInd). As misturas do eletrdlito polimérico com PSU, PVDF e Nafion foram
feitas com o intuito de se modificar a condutividade prot6nica, além de obter membranas com
resisténcia térmica e mecanica para aplicacdo em células do tipo PEMFC.

As propriedades das membranas foram relacionadas com o grau de sulfonacdo e
concentracdo do polimero eletrdlito e o tipo de matriz polimérica utilizada. A membrana Nafion
pura foi caracterizada para fim de comparacédo ja que as membranas desenvolvidas tém como
finalidade o uso em célula a combustivel.

De acordo com a meta proposta neste trabalho, as membranas foram obtidas a fim de
buscar um compromisso entre as propriedades necessarias ao tipo de aplicacéo, sendo estas a
capacidade de inchamento em &gua, a capacidade de troca idnica, propriedades mecénicas e
baixa permeabilidade ao combustivel. Desta forma, os resultados estdo apresentados e
discutidos segundo a obtencdo do polimero poli (indeno) (5.1), a obtencdo do eletrolito
polimérico (SPInd) com diferentes graus de sulfonacdo (5.2), a preparagdo e propriedades das
membranas hibridas em funcdo da composicdo: PSU/SPInd e PVDF/SPInd (5.3) e
Nafion/SPInd (5.4).

51 OBTENGAO DO POLI (INDENO)

O indeno foi polimerizado por mecanismo catiénico utilizando como catalisador AlCls.
As condi¢es de reacdo, como temperatura de -20°C, a concentracdo de mondmero e a relacdo
monomero/catalisador foram fixadas com base em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa
do Lapol [96, 104]. Homopolimeros de polindeno obtido sob essas condi¢fes apresentam massa

molar numérica média (Mn) em torno de 45.000 g.mol™ [96].

5.2 OBTENCAO DO POLI (INDENO) SULFONADO

O polimero eletrdlito (SPInd) foi obtido por sulfonacdo do poli (indeno) com &cido
clorossulfonico, com inser¢do de grupos sulfonicos (-SOsH) nos anéis aromaticos ligados a
cadeia polimeérica do PInd [97, 98]. O homopolimero de indeno obtido (Mn = 45.000 g/mol) foi
sulfonado algumas vezes, no qual SPInds com grau de sulfonacdo de 35, 40 e 45%, cuja a
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sistematica de preparacdo e as relagcBes de agente sulfonante foram fixadas com base em
trabalhos anteriores feitos pelo grupo de pesquisa [99]. O poli (indeno) (PInd) apresenta em sua
estrutura um anel aromatico o que o torna suscetivel a reacdo de sulfonacdo, da mesma forma
que os poli (arilenos) em geral. A reacdo de sulfonacdo do anel aromatico é uma reacao de
substituicdo eletrofilica permitindo a inser¢do de grupos &cidos sulfonicos (-SOzH) na cadeia
do poli (indeno). Polimeros contendo grupos laterais aromaticos apresentam alta temperatura
de transicao vitrea (Tg) uma vez que estes grupos sendo rigidos e volumosos dificultam a
mobilidade da cadeia polimérica. A temperatura de transicdo vitrea do PInd é em torno de
200°C, ja que sua cadeia principal é composta por anéis de cinco carbonos sendo dois deles
aromaticos. A introducéo de grupos sulfonicos no anel aromético torna o SPInd capaz de formar

ligacGes de hidrogénio, e faz com que sua Tg seja superior a do PInd [104].

5.3 MEMBRANAS HIBRIDAS A BASE DE PSU OU PVDF E SPIND

A Figura 19 mostra a imagem fotografica das membranas de PSU com SPInd utilizando-
se como solvente DMAC, e a Figura 20 aquelas preparadas com DMF. As membranas que foram
preparadas com DMAc apresentaram uma melhor homogeneidade quando comparadas com as
preparadas com DMF, as quais apresentaram coloragdo amarelada, enquanto as primeiras esta

foi marron.

Figura 19 - Imagem fotografica das membranas de PSU com SPInd preparadas com DMAc

PSU/SPInd35-5 PSU/SPInd35-10 PSU/SPInd35-15 PSU/SPInd35-20 PSU/SPInd35-25

95/05 90/10 85/15 80/20 75/25
Fonte: MARQUES, 2015

A Figura 21 mostra a imagem fotografica das membranas de PVDF com SPind
preparadas com DMAc. Com PVDF as membranas variaram a coloracdo de amarelo para

marron opaco. Todas as membranas foram preparadas seguindo a mesma metodologia.
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Figura 20 - Imagem fotografica das membranas de PSU com SPInd preparadas com DMF

PSU/SPInd35-5 PSU/SPInd35-15 PSU/SPInd35-25

95/05 85/15 75/25
Fonte: MARQUES, 2015

Figura 21 - Imagem fotogréafica das membranas de PVDF com SPInd preparadas com DMAc

PVDF/SPInd40-5 PVDF/SPInd40-15 PVDF/SPInd40-25

95/05 85/15 75/25
Fonte: MARQUES, 2015

5.3.1 Caracterizagdo estrutural das membranas

Devido ao fato do poli (indeno) sulfonado (SPInd) ser amorfo e apresentar transicéo
vitrea (Tg) superior a 200°C é um polimero rigido e quebradico. A mistura do SPInd com
Polisulfona (PSU) e Fluoreto de Polivinilideno (PVVDF) permite a obten¢do de uma membrana
flexivel e mais resistente que a membrana SPInd. A Figura 22 mostra a estrutura quimica da
unidade repetitiva do PSU, SPInd e do PVDF.

Figura 22 - Representacéo da estrutura quimica do mero do PSU (a), SPInd (b) e PVDF (c)
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A estrutura quimica das membranas hibridas foi avaliada através das principais
vibragdes no infravermelho das ligacOes referentes a cada polimero. A Figura 23 mostra 0
espectro de FTIR das membranas de PSU e PSU/SPInd35-15 (15% de SPInd).

Figura 23 - Espectro de FTIR das membranas de PSU puro (a) e PSU/SPInd35-15 (b)
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Fonte: MARQUES, 2015

Verifica-se em ambos os espectros uma forte banda relativa aos grupos O-H ligados em
torno de 3450 cm™, relativamente larga devido a interag@es do tipo ligagGes de hidrogénio entre
as moléculas, além da &gua adsorvida na membrana. Da mesma forma como observado para o
SPInd, a membrana PSU/SPInd apresenta banda relativa ao grupo CH entre 2900-2950 cm™ e
picos a 2750-2850 cm™* que correspondem ao —CHs. O estiramento da ligagdo S=0O do grupo
sulfonico ocorre em 1020-1200 cm™ [97, 105], bem como na forma de dublete em torno de
1628-1728 cm?, e séo diferentes devido ao fato de que nas membranas ha dois tipos distintos
de ligagdo S=0 ligados aos anéis aromaticos, para ambas as membranas com intensidades de
picos diferentes [45, 106, 107]. Observa-se também em ambos 0s espectros a absor¢éo em torno
de 610 cm 1, relativa a vibragéo caracteristica da ligagdo C-S do grupo sulfonico, porém pode-
se perceber uma diferenca na intensidade dos picos. Os espectros de FTIR das membranas de
PVDF e hibrida de PVDF/SPInd né&o foram realizados.
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5.3.2 Estabilidade Térmica

A Figura 24 mostra as curvas termogravimétricas da polisulfona. Pode-se observar que
0 polimero é termicamente estavel até 500°C, quando ocorre a degradacdo da cadeia do
polimero em um Unico estdgio [68]. O percentual de perda de massa da resina foi 69,6%. A
curva de DSC inserida na Figura 25, mostra uma alteracdo na linha de base em torno 195°C,
referente a transicdo vitrea (Tg) da polisulfona [108]. A PSU é um polimero amorfo com Tg
em torno de 190°C e temperatura de fusdo em torno de 370°C [108]. As Figuras 25 e 26
mostram os termogramas das membranas de PSU e PSU com SPInd. Os termogramas de TGA
e DTG do PInd e do SPInd analisados em trabalho anterior [99], foram utilizados neste trabalho

como referéncia.

Figura 24 — Termograma de TGA (a) e DTG (b) da polisulfona.
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Pode-se observar que as membranas hibridas apresentam quatro eventos no TGA, sendo
gue o primeiro pouco acentuado em torno de 100°C se refere a perda de agua adsorvida [105]
e pode ser confirmada na figura do termograma de DSC inserida na Figura 25; o segundo evento
se refere ao inicio do processo de dessulfonacdo em torno de 220°C [109]; a precisa observacéo
deste evento é dificultada, pois a transi¢do vitrea (Tg) destas membranas parece que ocorre
entre 190 e 210°C como pode ser visto no termograma de DSC inserido nesta mesma figura
[68]. O terceiro evento em torno de 350°C, pode ser atribuido a perda dos grupos clorometil e

a decomposicao dos grupos acido sulfénicos [46, 97] e o quarto evento em torno de 540°C
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atribuido a degradacédo das cadeias da polisulfona [68]. Ainda se observa que houve um leve
incremento nas temperaturas de decomposicdo das membranas hibridas quando comparadas
com a de PSU puro, isto é atribuido a interacdo das particulas de SPInd com a matriz de

polimero produzindo um ligeiro aumento da sua estabilidade térmica [109].

Figura 25 - Termograma de TGA(a) e DSC(b) das membranas de PSU/SPInd
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Figura 26 — Termograma de TGA (a) e DTG (b) da membrana PSU/SPInd35-10
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A Tabela 2 apresenta as temperaturas nas quais a taxa de degradacdo (Tmax), que
correspondem ao maximo do pico na derivada da curva de perda de massa, 0 respectivo

percentual de perda de massa e o residuo a 900 °C de amostras das membranas hibridas.

Tabela 2 - Temperaturas de degradacao (Tméax) e perda de massa, e residuo das membranas
hibridas PSU/SPInd

AMOSTRA TEMPERATURA PERDA DE MASSA | RESIDUO

(Tma)(°C) (%) (%)
112 1,0

PSU/SPINd35-5 22 GiE 28,2
373 3,7
538 57,4
98 1.2

PSU/SPINnd35-10 222 8.8 27,2
375 74
544 55,1
112 13

PSU/SPInd35-15 224 8,6 26,0
377 108
545 53,0
87 1,2

PSU/SPINd35-20 222 8,3 26,7
383 9,7
546 53,7
93 1,2

PSU/SPINd35-25 221 8.7 25,8
385 12,0
546 51,9

Membranas de SPInd também foram preparadas com o polimero PVDF para minimizar
a dificuldade de “casting” da resina sulfonada pura. O PVDF é um polimero termoplastico é
semicristalino com boa resisténcia mecanica, baixa reatividade quimica e cristalinidade, com
Tg em torno de -41°C, temperatura de fusdo em torno de 170°C e temperatura onde 0 processo
de degradagéo tem maior velocidade em torno de 375°C [41]. A Figura 27 mostra as curvas
termogravimetricas do PVDF, que apresenta degradacédo térmica em um Unico estagio em torno
de 480°C [110]. As membranas hibridas de PVDF/SPInd40-5 e PVDF/SPInd40-25 foram
avaliadas por TGA e os resultados das curvas termogravimétricas estdo mostrados na Figura
28. Pode-se observar que as membranas hibridas apresentam trés eventos. O primeiro evento é
devido a perda de agua adsorvida, 0 segundo se refere ao inicio do processo de dessulfonacdo
em torno de 185 °C [109], o terceiro em torno de 375 °C, pode ser atribuido a perda dos grupos

clorometil e a decomposicéo dos grupos acido sulfénicos [46, 97] e 0 quarto evento entre 445
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e 475 °C é atribuido a degradacéo das cadeias do PVDF [110]. As curvas da derivada da perda
de massa mostram 0s picos caracteristicos da matriz polimérica, observa-se que a mistura de
menor teor de SPInd apresenta uma estabilidade térmica maior em comparagdo com a de maior
teor de SPInd.

Figura 27- Termograma de TGA (a) e DTG (b) do PVDF

480.TEC

(a)

100 -}

)

= B0 o

Massa (%

{2 910

G0

40

20 0&

T T T -
o 200 400 GO0 a0o 1000
Temperatira (°C)

Fonte: MARQUES, 2015

Figura 28 — Termograma de TGA e DTG das membranas PVDF/SPInd40-5 (a) e
PVDF/SPInd40-25 (b)
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Como ja relatado anteriormente as perdas de massa entre 270 e 390°C, para todas as

membranas hibridas analisadas, sdo relativas a decomposic¢éo dos grupos sulfonicos; sendo que

estas perdas de massas s@o maiores quanto maior for o percentual de SPInd na membrana [111],

conforme se observa na Tabela 3. O alto teor de residuo a se deve a carbonizacdo de moléculas

do polindeno sulfonado, em funcdo da sua estrutura ciclica e altamente instavel em atmosfera

inerte.

Tabela 3 - Temperaturas de degradagdo (Tméx) e perda de massa, e residuo das membranas

hibridas PVDF/SPInd.

AMOSTRA TEMPERATURA PERDADE MASSA | RESIDUO

(Tmax)(°C) (%) (%)
182 2,2

PVDF/SPInd40-5 371 55 299
475 55,6
188 25

PVDF/SPInd40-25 379 184 314
449 38,1

As Figuras 29 a 32 mostram as curvas de DSC do PVDF puro e das misturas com

PVDF/SPInd avaliados até 250 °C, nos quais se observam as transicdes de temperatura relativas

a fusdo (Tm) e cristalizagéo (Tc) do PVDF.

Figura 29 — Termograma de DSC do PVDF puro
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Figura 30 — Termograma de DSC da membrana PVDF/SPInd40-5
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Figura 31 — Termograma de DSC da membrana PVDF/SPInd40-15
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Figura 32 — Termograma de DSC da membrana PVDF/SPInd40-25
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A presenca do SPInd pode afetar a cristalizacdo do PVDF uma vez que € uma estrutura

macromolecular mais rigida e favorecer a nucleacdo do PVDF. Se observa que o calor

envolvido na cristalizagéo e na fusdo do PVDF diminui com o aumento de SPInd na mistura,

conforme pode ser observado por comparacdo dos valores apresentados na Tabela 4.
Assumindo que o calor de fusdo (AHm) do PVDF 100% cristalino ¢é igual a 104,5 J/g [112],
pode-se calcular a cristalinidade do PVDF através da area do pico de fusdo. A adicéo de resina

sulfonada pode ter efeito significativo na cristalinidade, diminuindo a resisténcia mecénica das

membranas a medida que a concentragdo de resina for aumentada.

Tabela 4 - Temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc), calor de fusdo (AHm) e

cristalinidade do PVDF e das membranas hibridas.

AMOSTRA TEOR DE SPInd Te Tm | AHm | CRISTALINIDADE
(%) 0 0 (J/9) (%)
PVDF - 1324 | 1727 | 526 50,3
PVDF/SPInd40-5 5 1334 | 1731 | 535 53,9
PVDF/SPInd40-15 15 1326 | 1720 | 459 51,7
PVDF/SPInd40-25 25 1322 | 1727 | 373 47,6
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5.3.3 Capacidade de absorcéo de agua

O inchamento das membranas devido a absorcdo de agua pode ter efeito ou ser
relacionado a sua integridade mecénica, sendo que um contetido de 4gua excessivo pode levar
a variacfes dimensionais e falha mecénica. A capacidade de absor¢do de &gua de uma
membrana influencia ndo somente sua estabilidade dimensional, como também sua seletividade
e resisténcia ao transporte i6nico. Assim, a estabilidade dimensional de uma membrana sera
tanto maior, quanto menor for a afinidade do polimero pela 4gua. No entanto, é importante
lembrar que quanto maior for a afinidade do polimero pela 4gua, menor sera a resisténcia ao
transporte de ions [113-115]. Para a membrana Nafion a absor¢édo de agua é em torno de 27%
[54]. A capacidade de absorcdo de agua das membranas estd diretamente relacionada ao
equilibrio entre: 1) a pressdo osmotica que conduz a dilui¢do das espécies idnicas; 2) a energia
interfacial polimero-agua; 3) a deformacdo elastica das cadeias poliméricas de maneira a
acomodar os grupos iénicos na interface polimero-agua [116]. A cristalinidade limita a
expansdo e garante a estabilidade mecanica do filme, portanto para o agregado i6nico expandir
e absorver agua, a expansao deve superar a energia elastica das cadeias poliméricas, sendo essa
energia maior quando o material possui maior nimero de cristalitos [117]. Os filmes de
PSU/SPInd e PVDF/SPInd foram avaliados com relacdo ao seu grau de inchamento a frio apos
24 h e temperatura ambiente, quente ap6s 1 hora a 100°C e espessura, como pode ser visto na

Tabela 5 para os filmes com diferentes composi¢oes de SPInd.

Tabela 5 - Grau de inchamento em agua e espessura das membranas.

AMOSTRA S;lor;d ESP(Er::]l)JRA |NCH,(A$:|)ENTO INCHAMEN('(I)'/OO) A QUENTE
PSU - 0,24 2,03 2,65
PSU/SPInd35-5 5 0,29 1,28 2,41
PSU/SPInd35-10 10 0,27 0,84 2,22
PSU/SPInd35-15 15 0,23 0,78 2,10
PSU/SPInd35-20 20 0,25 0,73 1,70
PSU/SPInd35-25 25 0,26 0,69 1,50
PVDF - 0,22 0,77 0,23
PVDF/SPInd40-5 5 0,21 0,82 0,71
PVDF/SPInd40-15 15 0,25 1,21 0,81
PVDF/SPInd40-25 25 0,21 1,34 1,10
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Os filmes de PSU/SPInd foram avaliados com relagéo ao grau de inchamento a frio
(T.A.) e a quente (100°C), onde se observa que a medida que aumenta a quantidade de resina
sulfonada, diminui o inchamento, provavelmente a explicacéo esteja relacionada com a falha
na homogeneidade e compatibilidade desta blenda.

Na série das membranas PVDF/SPInd se observa que a medida que diminui a
quantidade de resina sulfonada, diminui o grau de inchamento devido a estabilidade hidrolitica
e cristalinidade da matriz polimérica de PVDF. Neste caso, a homogeneidade/compatibilidade
das membranas foi mais satisfatoria como pode ser visto na Figura 21. A este tipo de material
pode-se aplicar um modelo onde os grupamentos HSO3™ formam sitios hidrofilicos chamados
de “clusters” ligados por canais na matriz polimérica hidrofobica [54]; no caso de temperatura
e grau de sulfonacdo elevados, os grupos sulfonicos dispersos formam dominios de ions que
sdo hidrofilicos e sdo predominantemente responsaveis pela absorcdo de agua por onde ocorre
o transporte de ions, pois a condutividade protdnica é muito dependente dos dominios
hidratados [114, 115].

5.3.4 Capacidade de troca ionica

A Tabela 6 apresenta os valores de IEC (meg/g) a 25°C, a espessura e o percentual das
membranas hibridas. As capacidades de troca idnica das membranas hibridas foram obtidas
pela Eq. 9, a qual considera a substituicdo do préton do grupo sulfonico (-SO,0-*H), ionizavel

em meio aquoso por Na*, quando a membrana é imersa em solucdo aquosa de NaCl.

Tabela 6 - Capacidade de troca iénica (IEC) em funcéo do percentual de SPInd nas membranas
hibridas PSU/SPInd e PVDF/SPInd

AMOSTRA ESP. (mm) SPInd (%) IEC (mea/q)

Nafion 117 0,25 - 0,91
PSU/SPInd35-5 0,29 5 0,04
PSU/SPInd35-10 0,27 10 0,09
PSU/SPInd35-15 0,23 15 0,12
PSU/SPInd35-20 0,25 20 0,16
PSU/SPInd35-25 0,26 25 0,22
PVDF/SPInd40-5 0,21 5 0,05
PVDF/SPInd40-15 0,25 15 0,15
PVDF/SPInd40-25 0,21 25 0,36
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Os valores de IEC s&o muitos baixos quando comparados com o valor da membrana
Nafion. No entanto, esses resultados estdo coerentes, pois as membranas hibridas produzidas
também apresentaram resultados inferiores para a absorcdo de agua. Apesar dos valores baixos
de IEC, observa-se que a medida que o percentual de resina sulfonada (SPInd) na matriz
aumenta, aumenta também a troca ibnica das mesmas.

A capacidade de troca idnica (IEC) das membranas esta diretamente relacionada com a
quantidade de grupos acido-sulfénicos, presentes na matriz polimérica e, portanto, € uma
aproximacdo indireta e confiavel da condutividade de prétons conforme ja discutido por Smitha
e colab. [118]. Indica o teor de grupos acidos presentes no polimero, os quais sao responsaveis
pela conducgdo de ions na membrana hibrida, ou seja, quanto maior o grau de sulfonacdo do
polimero funcionalizado ou quanto maior contetido do polimero funcionalizado na blenda, tanto
maior serdo os valores de IEC. A capacidade de troca i6nica para a membrana Nafion 117 é em
torno de 0,91 meqg/g [70].

5.3.5 Permeabilidade

As Figuras 33 e 34 apresentam a concentracdo de etanol, determinada a partir do indice
de refracdo da solucdo, versus o tempo de ensaio para as membranas hibridas de PSU/SPInd e
PVDF/SPInd, respectivamente.

Figura 33 - Concentracao de etanol versus tempo de ensaio das membranas PSU/SPInd35
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Figura 34 - Concentracéo de etanol versus tempo de ensaio das membranas PVDF/SPInd40
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As membranas hibridas PSU/SPInd e PVDF/SPInd obtidas com diferentes
concentracdes de SPInd foram avaliadas quanto a permeabilidade ao etanol, utilizando-se a
célula de permeabilidade descrita no item 4.5.5, tendo em vista a possibilidade do uso de
metanol e etanol como combustiveis alternativos ao uso de hidrogénio puro na PEMFC. Os
valores obtidos de indice de refracdo (IR) das amostras por refratometria foram inseridos na
curva padrdo de etanol para a determinacgédo das concentracdes.

A determinacdo da inclinacdo (m) da variacdo dos pontos nas Fig. 34 e 35, permite
avaliar a permeabilidade P da membrana conforme a Eg. 17. Os valores de permeabilidade
relacionados ao teor de resina sulfonada nas membranas hibridas podem ser observados na
Figura 35. A permeabilidade ao etanol diminui em todas as membranas hibridas a medida que
aumenta a concentracdo de SPInd nas misturas, sendo em torno de 45% nas membranas
PSU/SPInd, considerando o valor maximo 7 x10° cm?s? e em torno de 12% nas membranas
PVDF/SPInd, considerando o valor maximo 4 x10® cm?s™*. O decréscimo da permeabilidade é
muito mais acentuado nas membranas de PSU/SPInd, provavelmente relacionada com o
confinamento da agua/etanol que é mais forte nos canais estreitos dos polimeros aromaticos,
resultando assim significativa diminuicdo na permeacdo. A alta permeacdo do combustivel
através das membranas reduz significativamente a eficiéncia e desempenho da célula, e assim
impede o desenvolvimento comercial destas membranas para aplicacdo em células a

combustivel. A permeacdo do combustivel € ditada pela membrana eletrolito polimérica, que é
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usada para proporcionar a condugdo de prdtons a partir do &nodo para o céatodo e a eficaz
separagdo dos reagentes no anodo (etanol) e catodo (oxigénio) [119].

Figura 35 - Permeabilidade a etanol em funcédo do teor de SPInd nas membranas hibridas.
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Tentativas para reducdo da permeabilidade do combustivel nas membranas polimero
eletrolito tem sido feita pela modificacdo da superficie da membrana e controle do tamanho dos
canais de conducdo de prétons (ex: copolimeros em bloco diferentes e ligagcdes transversais);
introducdo de cargas inorgénicos em membrans compdsitos [120]. No caso das membranas
desenvolvidas neste estudo, a permeabilidade em todas as amostras sofreu decréscimo quando
a concentracdo da resina sulfonada foi aumentada. Este fato contraria a literatura que diz que
guando uma membrana sulfonada estd em meio aquoso, prétons podem ser incorporados ao
longo desta e formar um complexo com as moléculas de agua ((H20)nH™). Os grupos acidos
sulfénicos criam um caminho efetivo ao transporte de ions e as moléculas de metanol/etanol
podem também passar atraves deste caminho. Deste modo, a presenca de grupos sulfonicos
parece ter uma relacdo direta com a condutividade e a permeabilidade [48]. No caso especifico
deste estudo pode-se considerar entdo a possibilidade de a resina sulfonada inserida na matriz
polimérica estar desempenhando o papel de bloqueador dos canais de transporte, fazendo assim
com que a permeabilidade seja reduzida. Nesta situagdo entdo as membranas desenvolvidas
neste estudo podem ser encaradas como um compasito condutor que proporciona a reducao da
permeabilidade, mas ao mesmo tempo pode sofrer perdas na condutividade devido a reducéo

de &4gua dentro da membrana.
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5.3.6 Avaliacéo da condutividade i6nica

As medidas de espectroscopia de impedancia das membranas foram realizadas em
condigéo anidra e os resultados comparados com os obtidos para membrana Nafion sob as
mesmas condic¢des. As membranas analisadas por EIS foram as PSU/SPInd e PVDF/SPInd com
5, 15 e 25% de SPInd. Os dados de resisténcias extraidos dos diagramas Nyquist obtidos com
a andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram aplicados na Eq. 10 para

determinar a condutividade protdnica e os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de resisténcia (R) e condutividade (o) das membranas por EIS.

Memmbrana Composicéo de SPInd R c
(% em peso) () (Scm?)
PSU/SPInd35-5 5 2,98x108 4,53x10!
PSU/SPInd35-15 15 2,76x107 3,78x10°0
PSU/SPInd35-25 25 8,91x10° 1,22x10°
PVDF/SPInd40-5 5 9,52x108 1,05x10°°
PVDF/SPInd40-15 15 2,76x108 3,94x107°
PVDF/SPInd40-25 25 5,87x10° 1,63x108
Nafion 117 Comercial - - 5.21x10°7 12031

O aumento da razdo de PSU e PVDF nos filmes provoca um aumento na resisténcia,
que pode ser observado pelos diagramas de Nyquist apresentados nas Figuras 36 e 37,
respectivamente. O arco formado aumenta consideravelmente em frequéncias maiores, e como
pode ser visto, as membranas hibridas que apresentaram maior condutividade proténica foram
as produzidas com maior percentual de resina sulfonada (SPInd). A presenca tanto de PSU
como de PVDF nas misturas afeta a condutividade dos filmes e, por consequéncia, a eficiéncia
destes como membranas. E possivel observar também que as membranas produzidas com
PVDF apresentaram valores de condutividade ligeiramente maiores que as membranas
produzidas com PSU. No entanto, todos os resultados de condutividade ficaram abaixo da
membrana Nafion 117 comercial que é de 5,21x107 S.cm™, obtida nas mesmas condicGes

experimentais [103].
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Figura 36 - Diagrama de Nyquist para as membranas PSU/SPInd anidras.
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Figura 37 - Diagrama de Nyquist para as membranas PVDF/SPInd anidras.
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5.4 MEMBRANAS HIBRIDAS A BASE DE NAFION E SPIND

A Figura 38 mostra as membranas de Nafion com SPInd apos finalizacdo do processo
de preparacdo por casting, no qual foi usado o solvente de dissolugdo DMACc, secagem em
estufa a vacuo e posterior recozimento (annealing) por 2h a 140 °C. A Figura 39 mostra as
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mesmas membranas ap0s o tratamento de ativacdo com agua deionizada e solucbes de H20:

3% e H2S04 0,5M a 80 °C.

Figura 38 - Imagem fotogréafica das membranas de Nafion com SPInd ap6s recozimento.
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Figura 39 - Imagem fotografica das membranas de Nafion com SPInd apds ativacéo.
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5.4.1 Caracterizacdo estrutural das membranas

O polimero poli(indeno) tem uma unidade estrutural repetitiva composta com anel de
cinco laterais e um anel aromatico ligado a ele, que pode ser facilmente submetido a uma reacao
de substituicdo electrofilica com a insercdo de grupos de acido sulfonico (-SOsH) na cadeia de
polimero. O poli(indeno) sulfonado obtido a partir da sulfonacdo de PInd com &cido
clorossulfonico apresenta alguns atributos, tais como uma boa processabilidade, estabilidade
térmica de até 200 ° C e a condutividade dos prétons que pode ser controlada pelo grau de
sulfonacdo [99]; porém é um polimero rigido e quebradico e por isso necessita de uma mistura
com matriz polimérica de alto peso molecular, neste caso a Nafion, para uma obtencéo de
melhores propriedades mecéanicas. A Figura 40 mostra a estrutura quimica do mero da Nafion
[128]. As membranas de Nafion com 10, 15 ou 20% de SPInd foram obtidas pelo do processo
de dissolugdo em DMAc. Amostras SPInd com GS de 35 ou 45% (SPInd35 e SPInd45,
respectivamente), que sdo insollveis em agua e soltveis em DMACc, foram usadas para preparar
as membranas hibridas Nafion/SPInd. Amostras SPInd com GS mais elevado que 50% séo
sollveis em agua e, assim ndo sdo aplicaveis para utilizacdo na preparacdo de membranas para
FC.

Figura 40 - Representac¢do da estrutura do mero da Nafion [128]
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A Figura 41 mostra o espectro de FT-IR para o SPInd35, a membrana Nafion e a
membrana Nafion/SPInd35. Todos os espectros mostram uma banda larga a 3450cm™
decorrente da vibracéo de -OH dos grupos -SOsH [121]. Observou-se que no espectro do SPInd
a banda referente a ligacdo C-C do anel aromatico divide-se em dois picos, em 1493 cm™ e
1470 cm™, devido & sulfonagio do anel. O pico de absorgdo a 1022 cm™ esté associado com a
vibracdo dos alongamentos da ligagcdo S=0. Os picos de absorcéo a 1080 cm™ e 1250 cm™ estéo

associados com a vibracdo de alongamento da ligacdo simétrica O=S=0, e a vibragdo do
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estiramento assimétrico dos grupos sulfonicos, respectivamente. A absorcédo a 1650 cm™ pode
ser atribuida ao alongamento na cadeia principal da banda da carbonila [57, 122].

Figura 41 - Espectro de FTIR das membranas de SPInd, Nafion e Nafion/SPInd
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O espectro mostra também picos a 1200 cm™ e 1144 cm™* associados com as vibragoes
de estiramento assimétrico e simétrico do F-C-F, respectivamente. As bandas a 1410 cm™, 850
e 709 cm™ correspondem aos alongamentos S=0, S-OH e S-O do grupo SOzH e a banda em

1052 cm™* est4 relacionado com a vibragdo do alongamento simétrico SOs™ [122,123].

5.4.2 Estabilidade Térmica

Na investigacdo da estabilidade térmica das membranas Nafion e hibridas Nafion/SPInd
por TGA verifica-se que ha uma modificacdo nas curvas TG/DTG das membranas hibridas
(Figura 42a e b e Figura 43a e b) devido a incorporacdo de SPInd levando a uma temperatura
de degradacdo maxima inferior. A degradacdo termica das membranas sob fluxo de N2 ocorreu
em trés etapas de temperatura distintas: (1) 25 a 200 °C devido a uma perda gradual de agua;
(11) 200 a 400 °C, devido ao processo de dessulfonacéo e decomposicao da cadeia lateral; e (111)
400 a 580 °C, devido a degradacdo da cadeia principal de tetrafluoroetileno e SPInd. No
segundo caso observado para as membranas hibridas, a perda de massa elevada é uma
consequéncia da elevada concentragéo de grupos -SOsH na mistura [54, 124, 125]. Os valores
relativos a temperatura de taxa de degradacdo méaxima (Tmax), perda de massa e residuo a
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800°C das membranas podem ser observados comparativamente na Tabela 8. O teor de agua
das membranas depende da absorcéo de agua e da agua ligada retida nela. A perda de massa de
agua das membranas misturadas com Nafion manteve-se na mesma ordem de grandeza, ja que

anteriormente as analises foram aquecidas em um forno a 110°C durante 3 h.

Figura 42 — Termogramas de TG (a) e DTG (b) das membranas Nafion e Nafion/SPInd35
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Figura 43 — Termogramas de TG (a) e DTG (b) das membranas Nafion e Nafion/SPInd45
(@)

100 o g

80

60 —e— Nafion

—o— Nafion/SPInd45-10
—=— Nafion/SPInd45-15
—— Nafion/SPInd45-20

Massa (%0)

N
o
1

20

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

—e— Nafion
—o— Nafion/SPInd45-10
—— Nafion/SPInd45-15
—~— Nafion/SPInd45-20

DTGA (%/°C)

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Fonte: MARQUES, 2015

O teor de agua nas membranas Nafion/SPInd é maior do que na Nafion devido a um
maior teor de grupo -SOsH na membrana. O teor de 4gua das membranas de Nafion e hibridas,
secando-se sob as mesmas condicGes, permaneceu inalterado (4,5%), independentemente do
contetdo SPInd. A mais alta perda de massa de dgua e consequente baixo residuo a 800 °C da
membrana Nafion/SPInd45-10 revela que esta membrana difere das outras amostras quanto ao
processo de secagem que pode ser devido a uma amostra ndo homogeénea. A alta perda de massa
no segundo evento indica que as membranas hibridas tém uma concentracdo mais elevada de
grupos -SOzH, que podem contribuir positivamente na condutividade de protons através da

membrana. No intervalo Ill, a menor perda de massa das membranas misturadas é porque o
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SPInd possui uma cadeia principal de hidrocarbonetos aromaticos que sofre carbonizacdo
durante a decomposicdo dos grupos -SOsH. Este processo € corroborado por um teor de
residuos mais elevado a 800 °C. No caso da membrana de Nafion, no dltimo evento, a maior
perda de massa corresponde a completa oxidacdo/degradacdo de fluorcarbono da cadeia
principal da Nafion, uma vez que a quantidade de residuo é baixa (0,6%). Por outro lado, a
oxidacgédo/degradacdo da cadeia principal de SPInd foi incompleta, uma vez que a quantidade
de residuo para as membranas hibridas foi elevada a 800 °C. O comportamento de degradacéo
térmica do SPInd tém sido investigado [99], devido a estrutura da cadeia principal ciclica, a
altas temperaturas o anel sofre uma condensacdo e carbonizacgdo resultando numa elevada

quantidade de residuo.

Tabela 8 — Temperaturas de degradagdo (Tmax) e perda de massa, e residuo a 800°C das
membranas Nafion e hibridas Nafion/SPInd

1" Evento: 2° Evento: 3’ Evento:
T<200°C 200 a400°C 400 a580°C Residuo
Amostra Tmax Perdade Tma Perdade Tmax Perdade a800°C
Massa Massa Massa

Q) W (O () (C) (%) (%)
Nafion NOb. 1,6 350 10,4 512 87,5 0,6
Nafion/SPInd35-10 86 4,6 379 20,5 498 70,2 4,7
Nafion/SPInd35-15 85 4,0 379 20,4 504 70,0 5,6
Nafion/SPInd35-20 85 4,9 370 18,2 509 69,3 7,6
Nafion/SPInd45-10 85 6,5 380 19,9 472 71,1 2,5
Nafion/SPInd45-15 87 44 376 194 506 71,9 4,3
Nafion/SPInd45-20 82 45 362 16,5 512 73,7 53

A Figura 44 mostra as curvas endotérmicas de DSC da segunda corrida para a Nafion e
as membranas hibridas. As curvas endotérmicas apresentam um pico largo muito curto, com o
vértice em cerca de 160 °C. Este pico endotérmico pode ser atribuido a agua fortemente ligada
nos grupos de acido sulfonico -SOsH que nédo foi removido durante o tratamento térmico a 120
°C (primeira corrida). Assim, as membranas possuem alguns grupos hidrofilicos altamente
estaveis. O conteddo de SPInd parece ter um efeito varidvel na temperatura do pico
endotérmico, que pode resultar a partir de variacbes na secagem da amostra analisada.
Observou-se que as membranas podem reter moléculas de dgua, mesmo quando mantida a

temperaturas superiores a 100 °C. Da mesma forma que o Nafion (acido sulfonico perfluorado),
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SPInd € um polimero com dominios hidrofdbicos e hidrofilicos, e quando estes dois polimeros
sdo misturados as cadeias sdo reorganizadas de acordo com a afinidade dos dominios. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero Nafion € de cerca de 130°C [126, 127] ea Tg
do SPInd é de aproximadamente 207 °C [99]. A Figura 44 mostra que a Tg da Nafion é de cerca
de 135°C e nas membranas hibridas, a Tg é aumentada em torno de 145°C, 147°C e 150°C para
10, 15 e 20% SPInd35, respectivamente, e em torno de 142°C, 145°C e 152°C para 10, 15 e
20% SPInd45, respectivamente.

Figura 44 - Temperaturas de transicdo da Nafion e Nafion/SPInd
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5.4.3 Analise das Membranas por MEV e DRX

A Figura Figura 45 mostra imagens de MEV da superficie de fratura das membranas de
Nafion/SPInd35 com 10 (a), 15 (b) e 20% (c) de SPInd, e das de Nafion/SPInd45 com 10 (d) e
15% (e) de SPInd; e Nafion (f). O desempenho da membrana é dependente da sua estrutura
morfolégica e segregacdo de fase hidrofilica e hidrofébica, o que afeta fortemente a
condutividade de protons na membrana. Como pode ser visto na superficie das membranas
fraturadas transversalmente das membranas hibridas de Nafion/SPInd35-15 e de
Nafion/SPInd35-20 (Fig. 45 a e b) houve segregacéo de fase para a mistura com SPInd GS 35%.
Também pode ser observado que os dominios parecidos com flocos (Figura 45 a-c) aumentaram

com o aumento do teor SPInd na mistura.
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Figura 45 - Imagens de MEV da superficie de fratura das membranas de Nafion/SPInd35 com 10
(a), 15 (b) e 20% (c) de SPInd; Nafion/SPInd45 com 10 (d) e 15% (e) de SPInd; e Nafion (f)
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A membrana hibrida mostra uma dispersdo ndo homogénea das particulas SPInd na
matriz Nafion com agregacdo devido as interacOes atrativas, grande &rea de superficie e
superficie hidrofilica altamente energética do SPInd. Resultados semelhantes também foram
observados por Treekamol e colab. para membranas compositas Nafion/ODF-silica [124]. A
imagem da superficie da membrana contendo SPInd GS 45% (Figura 45 d e €) apresenta uma
maior semelhanca com a imagem da Nafion (Figura 45 f). Assim, o SPInd GS 45% parece ser

mais compativel com o polimero perfluorsulfonado.
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A Figura 46 mostram os espectros de difragdo de raios X para as membranas hibridas
Nafion/SPInd e Nafion, respectivamente. Tanto a Nafion como suas membranas hibridas
apresentaram uma reflexéo cristalina que foi sobreposta como um ombro sobre um grande halo

amorfo.

Figura 46 - Espectros de DRX das membranas hibridas Nafion/SPInd35 (a) e Nafion/SPInd45 (b).
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A Nafion e produzida a partir dos copolimeros de mondémeros de &cido perfluoro
sulfonico de longa ramificacdo (PFSA) e longas sequéncias de tetrafluoroetileno que podem
cristalizar e que apresenta uma reflexdo de DRX fraca em 20 = 18°, devido ao (1 0 0) plano da
estrutura cristalina do tetrafluoroetileno, enquanto o SPInd ¢ um polimero amorfo. O pico a 20
= 39° é da ordem da distancia entre as unidades de vizinho mais proximo CF. [54, 128]. Para
as membranas hibridas, a largura total & meia altura foi reduzida com o aumento do teor de
SPInd, devido ao grau de perfeicdo dos cristalitos que melhorou gradualmente [129].

Os padrbes de DRX de pequeno angulo da Nafion e dos compésitos (Figura 46 a e b)
mostram que a estrutura nas membranas foi ligeiramente alterada pela introducéo de SPInd. O
deslocamento no pico para um angulo 26 mais elevado indica que o espagamento Inter planar
na membrana compdsita foi reduzido com a introducdo do SPInd em relacdo a Nafion.
Aplicando a lei de Bragg (A=2d sen #), estimou-se que a distancia entre os planos da Nafion
(0.520 nm) foi ligeiramente reduzida para 0,506 nm e 0.499 nm para Nafion/SPInd35 e
Nafion/SPInd45, respectivamente. Uma tendéncia semelhante foi observada por Rhee e

colaboradores para membranas compdsitas Nafion/montmorilonita sulfonada [120].

5.4.4 Capacidade de absorcéo de agua e de troca i6nica (IEC)

A Tabela 9 mostra a absorc¢do de agua das membranas hibridas Nafion/SPInd, com 10 a
20% de SPInd e GS de 35 e 45%, ap0s imersdo em agua a temperatura ambiente e com aumento
gradativo da temperatura (30 a 90°C). O SPInd aumentou a captacéo de agua da membrana, em
relacdo a membrana Nafion e, a absorcdo de agua foi ligeiramente mais elevada para SPInd35.

Tabela 9 - Capacidade de troca i6nica (IEC) e absorcdo de agua das membranas Nafion/SPInd
IEC Absorcéo de agua (%)

Amostras

(meq.g™) T.A. 30°C 50°C 70°C 90°C
Nafion 0,93 159 17,7 234 285 338
Nafion/SPInd35-10 0,92 18,7 195 251 294 404
Nafion/SPInd35-15 1,00 200 20,2 265 303 428
Nafion/SPInd35-20 1,05 206 20,6 279 31,0 4472
Nafion/SPInd45-10 1,00 184 186 245 272 384
Nafion/SPInd45-15 1,05 186 189 258 279 390

Nafion/SPInd45-20 1,10 193 198 266 308 432
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O transporte dos prdtons envolve a troca quimica através de um mecanismo de
reorganizacdo da rede de hidrogénio ligado da &gua, o que parece fornecer difusividade idnica
suficiente [131]. O SPInd aumentou o teor -SOsH nas membranas hibridas e alterou o volume
do canal hidrofilico e o tamanho dos dominios idnicos na microestrutura [132]. Considerando
que o grau de sulfonacgéo (GS) de 45% foi determinante para uma morfologia mais parecida
com o Nafion, GS de 35% ou 45% ndo teve significancia na absorcdo de &gua a temperatura
ambiente. A absorcdo de agua desempenha um papel importante no transporte de prétons e
propriedades mecanicas de uma membrana de polimero (PEM) [130]. Em temperaturas abaixo
de 100 °C, as moléculas de &gua facilitam o movimento de prétons através da membrana de
PEM. Assim, certa quantidade de moléculas de 4gua é necessaria para manter um bom nivel de
condutividade de prétons. Por outro lado, o teor de dgua deve ser minimizado para garantir a
baixa permeabilidade ao combustivel. Por conseguinte, um nivel apropriado de absorcdo de
agua é muito importante para o desempenho final da membrana. A presenca de grupos &cidos
sulfénicos (-SO3zH) faz com que a resina hidrocarbénica seja hidrofilica, devido a sua interacao
com moléculas de agua atraves de ligacGes de hidrogénio intermoleculares.

A Figura 47 relaciona a absorcdo de agua das membranas hibridas Nafion/SPInd em
funcdo da temperatura. Observou-se que quanto maior o teor SPInd maior foi a absor¢édo de
agua, devido a um aumento no contetdo -SOzH das membranas. A temperaturas de até 90°C,
a absorcdo de 4gua das membranas com SPInd35 e SPInd45 foi aumentada para 40-44% e 38-

43%, respectivamente.

Figura 47 - Absorgdo de 4gua das membranas hibridas Nafion/SPInd versus temperaturas
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Quando a temperatura e o grau de sulfonagdo sdo elevados, os grupos sulfénicos
dispersos formam facilmente dominios hidrofilicos de ions, que retém moléculas de dgua por
ligacdo de hidrogénio, aumentando assim a absor¢do de agua. A temperatura ambiente, a
absorcédo de agua das membranas hibridas foi 19-21%, em comparagdo com 16% para a Nafion.
A 90 °C, todas as amostras apresentaram maior absorcdo de &gua em compara¢do com a
temperatura ambiente. Em concordéncia com estes resultados, outros investigadores relataram
que a absorc¢do de agua de membranas de Nafion aumenta com a temperatura, de 30 °C a 90 °C
[36, 133, 134]. Amjadi et al. [135]relataram tendéncias semelhantes para a absorcao de 4gua de
membranas compostas preparadas a partir de Nafion e SiO>, isto €, um aumento com uma maior
quantidade de particulas inorganicas hidrofilicas na matriz de Nafion. Em polimeros amorfos,
o volume livre tem grande influéncia no volume especifico principalmente em temperaturas
mais proximas e acima da transicdo de vitrea de polimero (Tg). Um volume livre maior permite
maior absorcdo de 4gua. A Tg do Nafion é de cerca de 120 °C e a Tg do SPInd esta acima de
200 ° C [96] . No estado do vidro, o volume livre permanece constante e aumenta & medida que
a temperatura se aproxima do intervalo de Tg. O aumento da captacdo de agua da Nafion com
a temperatura € linear e é impulsionado pelo aumento da fracdo de volume livre ou volume
especifico abaixo da Tg. A absorcdo de agua da combinacdo Nafion/SPInd, além da
contribuicdo do volume livre de Nafion, é influenciada pela concentracdo de -SOzH na
membrana. N&o ha contribuicdo da fracdo de volume livre do SPInd, uma vez que a temperatura
mais alta avaliada esta bastante longe de sua Tg. Sabe-se que temperaturas mais elevadas
facilitam o cruzamento do combustivel através do volume livre de uma membrana. Assim,
hipoteticamente, os dominios SPInd com alta Tg podem ajudar a diminuir o cruzamento na
membrana Nafion/SPInd [132].

Os valores obtidos para a capacidade de troca idnica das membranas (IEC) como uma
funcédo da quantidade de SPInd podem ser vistos na Tabela 9. O valor de IEC para a membrana
sem SPInd foi de 0,93 mequiv.g™ e aumentou com o aumento do teor SPInd. Além disso, as
membranas de Nafion/SPInd mostraram valores mais elevados de IEC com GS crescentes (1,05
e 1,10 mequiv.g? para Nafion/SPInd35-20 e Nafion/SPInd45-20, respectivamente). Isto pode
ser atribuido ao fato de que os grupos de acido sulfénico sdo hidrofilicos e, portanto, as
membranas com maiores GS podem absorver mais agua devido a um aumento da
hidrofilicidade. No entanto, deve notar-se que o aumento da IEC para membranas com a mesma
concentracdo de SPInd mas diferentes indices de GS ndo foi consideravel, o que indica que a
variacdo de 10% em GS ndo causou mudanga na capacidade de troca inica. A temperatura

ambiente, a absorcdo de agua para todas as membranas Nafion/SPInd foi inferior a 21%. Em
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temperaturas elevadas, a mobilidade da cadeia do polimero e o volume livre para a adsor¢édo de
agua aumentou, por conseguinte, a absor¢do de agua foi aumentada. No entanto, todas as
membranas Nafion/SPInd mantiveram as suas dimens@es fisicas. Deve-se notar que em
comparacdo com a Nafion (IEC = 0,93 mequiv.g™), que mostrou uma absor¢io de agua de
17,4%, a temperatura ambiente, a membrana Nafion/SPInd45-20, o qual tinha um valor mais
elevado IEC (1,10 mequiv.g?), também apresentou valor de absorcdo de agua ligeiramente
superior (19,3%). A IEC fornece uma indicacao do teor de grupos acidos na matriz de polimero,
que sao responsaveis pela conducdo dos prétons. Com um aumento na concentracdo de SPInd,
a hidrofilicidade da sulfonacéo é transmitida para as membranas, melhorando assim a absor¢ao
de agua.

5.45 Permeabilidade

A Figura 48 apresenta a concentracdo de etanol, determinada a partir do indice de
refracdo da solucdo, versus o tempo de ensaio para as membranas hibridas de Nafion/SPInd,
respectivamente. Tendo em vista a possibilidade do uso de etanol como combustivel alternativo
ao uso de hidrogénio puro na PEMFC, as membranas hibridas Nafion/SPInd obtidas com
diferentes concentracbes de SPInd foram avaliadas quanto a permeabilidade ao etanol,
utilizando-se a célula de permeabilidade descrita no item 4.5.5. Os valores obtidos de indice de
refracdo (IR) das amostras por refratometria foram inseridos na curva padrao de etanol para a

determinacéo das concentragdes.

Figura 48 - Concentraces de etanol versus tempo de ensaio das membranas Nafion/SPInd
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A concentracdo de etanol no compartimento B em funcdo do tempo, possibilita a
determinacéo da inclinagcdo (m) da variacdo dos valores, e, consequentemente a permeabilidade
P das membranas (Eq. 14). A variacdo da permeabilidade em funcao do teor de resina sulfonada

das membranas hibridas pode ser observada na Figura 49.

Figura 49 - Permeabilidade a etanol versus teor de SPInd nas membranas Nafion/SPInd
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A permeabilidade ao etanol da Nafion e das membranas foi realizada apenas a 30 ° C
devido a limitacdo do equipamento. A permeabilidade ao etanol das membranas misturadas foi
relativamente menor que a da reformulacdo de Nafion e diminuiu pelo aumento do contetdo de
SPInd. A reformulacio Nafion apresentou permeabilidade ao etanol de 2,3 x10°cm?s™. A
permeabilidade ao etanol do Nafion / SPInd35 com 10, 15 e 20% de SPInd foi de 1,87x10°,
1,67x10° e 1,19x10° cm?s?, respectivamente, e do Nafion/SPInd45 com 10 , 15 e 20% de
SPInd foi de 1,63x10°, 1,32x10° e 1,07x10°° cm?s%, respectivamente. Houve uma redugdo no
cruzamento de etanol de 18% a 52% de acordo com o aumento do teor de SPInd e -SOsH
aumentando na membrana mista. A reducdo do cruzamento do etanol esta relacionada a reducao
da fragcéo de volume livre na matriz Nafion e na fragdo hidrofobica dos dominios SPInd nas
membranas Nafion/SPInd combinadas. Por outro lado, os fluoropolimeros tém mais afinidade
com o etanol, mesmo com a fragdo hidrofdbica. Isto demonstra uma reducdo no crossover de
etanol com a introducdo de SPInd nas membranas compositas e em comparagao com a Nafion

pura. Esta observacdo pode ser atribuida ao comportamento de barreira que o SPInd
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proporciona ao fechar os poros das membranas e, consequentemente, reduzir a permeabilidade

ao etanol; este comportamento tem sido relatado na literatura [54, 136, 137].

5.4.6 Avaliacdo da condutividade i6nica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente, utilizando as
membranas apos sete dias de imersao em agua deionizada. Membranas sulfonadas incorporam
moléculas de &gua e os grupos de &cido sulfénico (-SOsH) criam uma forma eficaz para o
transporte de prétons ((H20)n.H™), sendo diretamente responsavel pela condutividade da
membrana [48]. Os diagramas de Nyquist das membranas hibridas Nafion/SPInd35 e
Nafion/SPInd45 se encontram na Figura 50, respectivamente. As curvas em altas frequéncias
foram destacadas para tornar mais facil a visualizacdo das intersec¢des no eixo das abscissas.
Sob as condic¢Bes experimentais, presume-se que a resisténcia da membrana é determinada pela
extrapolacdo em alta frequéncia da curva de Nyquist no eixo real (Z'). A resisténcia 6hmica das
membranas no ponto de interseccdo é assumida como sendo a real impedancia [138, 139].

A Tabela 10 mostra os valores de condutividade idnica para as membranas hibridas
umidas Nafion/SPInd. Em comparagdo com a membrana de Nafion, o SPInd provocou um
aumento da condutividade da membrana em até duas vezes, dependendo do GS do eletrélito e
do teor de polimero na membrana. As maiores condutividades iénicas (2,41x10?2 e 2,37x107
Scmt) foram observadas para Nafion/SPInd35-20 e Nafion/SPInd45-20, respectivamente.
Assim, um teor SPInd de 20% parece ser interessante a fim de conseguir um bom desempenho
da membrana. Por outro lado, para as membranas hibridas SPInd35, os valores de condutividade
mostraram menor variacdo (em comparacdo com as SPInd45) e aumentaram com 0 aumento
do teor SPInd na membrana. O transporte de prétons na membrana depende da presenca de
canais hidrofilicos bem conectados através da membrana, portanto, a absorcdo de agua e a
morfologia da membrana sdo fatores cruciais entre outros. Os grupos sulfonicos do SPInd
contribuiram positivamente para este caminho hidratado. A agregacéo dos dominios iénicos da
Nafion e do SPInd favoreceu a percolagdo de canal ibnico, melhorando a conectividade dos
canais através do aumento do volume e/ou extensdo através da membrana. Conforme
encontrado em outras medidas, 0 GS néo resultou em valores significativamente diferentes. O
grau maximo de sulfonacdo de SPInd e porcentagem na mistura € limitado apenas pela
solubilidade do SPInd na &gua. O grau de sulfonag&o superior a 45% torna o SPInd totalmente
solGvel em &gua, e uma maior porcentagem disso na mistura torna mais dificil a dispersdo da

amostra na matriz Nafion.



Figura 50 - Diagramas de Nyquist das membranas hibridas Nafion/SPInd35 (a) e
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Tabela 10 - Resisténcia (R) e condutividade (o) das membranas hibridas Nafion/SPInd

Amostra l(um) R(Q) o (x102Scm?)
Nafion 255 1,24 1,16
Nafion/SPInd35-10 300 0,78 2,17
Nafion/SPInd35-15 269 0,65 2,34
Nafion/SPInd35-20 294 0,69 2,41
Nafion/SPInd45-10 302 0,98 1,74
Nafion/SPInd45-15 307 0,81 2,14
Nafion/SPInd45-20 281 0,67 2,37

94
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5.4.7 Desempenho das membranas hibridas Nafion/SPInd em célula a combustivel a
hidrogénio

A Figura 51 mostra as curvas de polarizacdo a 80°C das membranas Nafion/SPInd35 e
Nafion/SPInd45, comparativamente a membrana Nafion. As curvas apresentadas sdo as
melhores obtidas entre trés testes realizados sob mesmas condicdes. Para analise do
desempenho efetivo das membranas hibridas, estas foram avaliadas com eletrodo comercial, de
forma a minimizar diferengas entre as curvas polarizacdo quanto a fabricacao dos eletrodos. Os
eletrodos comerciais (Eletrocell) continham no anodo PtSn/C — 75:25 (20% de metal suportado
e 1 mg Pt. cm™), e no catodo Pt/C (20% de metal suportado e 1 mg Pt.cm?). Os testes foram

realizados em protétipo de célula a combustivel unitaria alimentada com hidrogénio.

Figura 51 - Curvas de potencial vs densidade de poténcia 80 °C das membranas (a)
Nafion/SPInd35 e (b) Nafion/SPInd45 e membrana Nafion
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Nenhuma das membranas hibridas apresentaram melhor comportamento na célula do
que a Nafion. Apesar de que algumas das membranas no inicio do teste apresentarem bom
desempenho, na regido por perda 6hmica este decaiu de forma acentuada para todas as
membranas hibridas. O potencial de circuito aberto (OCV) a 80°C, que é a voltagem méaxima
da célula a combustivel sem aplicacdo de corrente, para as membranas variou entre 0,83V
(Nafion/SPInd35-10) e 0,92V (Nafion/SPInd45-20), o qual para a membrana Nafion foi de
0,93V. Na temperatura de 130°C o OCV variou entre 0,81V (Nafion/SPInd35-10) e 0,89V
(Nafion/SPInd45-20), e para a membrana Nafion foi de 0,88V. Pelo perfil das curvas de
polarizagdo é possivel notar que tanto o GS quanto a concentracdo do SPInd afetam a
capacidade de conduc¢do protdnica na membrana e portanto da célula. A melhor performance
da célula combustivel ocorreu com as membranas Nafion/SPInd45, tendo apresentado
comportamento mais préximo ao da performance da Nafion, sendo que a membrana hibrida
Nafion/SPInd45-20 apresentou melhores curvas de potencial e de densidade de poténcia que
alcancaram valores superiores, e maior eficiéncia energética. Em geral a medida que o teor de
SPInd foi maior, melhor foi a performance da FC, e maiores foram os valores de OCV e
densidade maxima de poténcia, como podem ser vistos comparativamente nos valores

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de OCV, densidade de poténcia maxima e eficiéncia energética a 80°C das
membranas Nafion/SPInd35, Nafion/SPInd45 e Nafion

OCV (mV) Max. densidade de  1ene (%0)

Amostra
poténcia (mW/cm?)
Nafion 925 418 75,2
Nafion/SPInd35-10 830 246 67,5
Nafion/SPInd35-15 850 280 69,1
Nafion/SPInd35-20 890 338 72,4
Nafion/SPInd45-10 905 321 73,6
Nafion/SPInd45-15 907 341 73,7
Nafion/SPInd45-20 915 388 74,4

A Figura 52 apresenta as curvas de polarizacdo a 130 °C das membranas
Nafion/SPInd35 e Nafion/SPInd45 comparativamente a membrana Nafion. Comparativamente
a 80 °C (Fig. 512 e b), todas as membranas inclusive a Nafion apresentaram pior desempenho.
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E sabido que o aumento da temperatura acelera os processos eletroquimicos envolvidos na
célula a combustivel, porém ao mesmo tempo provoca desidratacdo da membrana ou
evaporacdo de agua do sistema resultando em uma perda na condutividade protonica. A
operacdo da célula sob baixa umidade causa grandes perdas ohmicas e por sua vez abaixa a
voltagem de operacéo, energia e eficiéncia da membrana em uma dada corrente [124]. Estes

fatores afetam a performance da célula a combustivel como um todo.

Figura 52 - Curvas de potencial vs densidade de poténcia 130 °C das membranas (a)
Nafion/SPInd35 e (b) Nafion/SPInd45 e membrana Nafion
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A Tabela 12 mostra comparativamente os valores de OCV, densidade de poténcia
méaxima e eficiéncia energética a 130 °C das membranas Nafion/SPInd35, Nafion/SPInd45 e
Nafion. Como pode ser visto os valores de OCV diminuiram em torno de 2,5% quando
comparadas com as mesmas membranas na temperatura de trabalho de 80°C. Em geral houve
um decréscimo em performance em todas as regides das curvas de polarizagdo, sendo
particularmente mais acentuado nas membranas hibridas Nafion/SPInd35. As reacdes de
oxidacdo e reducdo podem ter sido ainda afetadas por efeito crossover do combustivel nesta

maior temperatura [120].

Tabela 12 - Valores de OCV, densidade de poténcia méxima e eficiéncia energética a 130°C das
membranas Nafion/SPInd35, Nafion/SPInd45 e Nafion

OCV (mV) Max. densidade de  1ene (%0)

Amostra poténcia (mW/cm?)
Nafion 884 337 71,9
Nafion/SPInd35-10 813 237 66,1
Nafion/SPInd35-15 836 243 68,0
Nafion/SPInd35-20 865 288 70,3
Nafion/SPInd45-10 879 292 71,5
Nafion/SPInd45-15 883 307 71,8

Nafion/SPInd45-20 893 325 72,6
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6. CONCLUSOES

Foram obtidas membranas hibridas a partir da matriz polimérica de PSU, PVDF e
Nafion, nas quais as de PVDF e Nafion mantiveram uma boa estabilidade térmica e mecanica,
com boa homogeneidade; as membranas preparadas com PSU também mantiveram uma boa
estabilidade térmica, porém ndo mantiveram boa estabilidade mecénica, pois apresentaram
problemas de homogeneidade e compatibilidade, mesmo variando-se o solvente de dissolugéo.

O eletrolito SPInd foi usado em blendas com os polimeros PSU, PVDF e Nafion para
preparacdo e caracterizacdo de membranas com intuito principal de identificar o melhor par
SPInd/polimero para testes em prototipo de PEMFC. Tanto as membranas preparadas com PSU
quanto as com PVDF apresentaram resultados de baixa absorcao a agua e condutividade idnica
e por isso ndo foram selecionadas para testes no protétipo de PEMFC. J& no caso das
membranas preparadas com Nafion, o SPInd aumentou ligeiramente nas menbranas a absorcao
de 4gua e a capacidade de condutividade i6nica a temperatura ambiente, e como esperado, a
absorcdo de 4gua aumentou com o aumento da temperatura.

As membranas Nafion/SPInd com GS de 45% resultaram em membranas mais
uniformes e apresentaram boa condutividade de prétons. Em compara¢do com a membrana de
Nafion pura; o SPInd aumentou a condutividade das membranas em até duas vezes, dependendo
do GS do eletrolito e do teor de polimero na membrana.

As membranas preparadas com Nafion (Nafion/SPInd35 e Nafion/SPInd45), em funcdo
de seus resultados, foram testadas no prototipo, dentre os resultados pode-se identificar que as
membranas Nafion/SPInd45 obtiveram curvas mais proximas a performance da Nafion.

Nenhuma das membranas hibridas Nafion/SPInd apresentaram melhor comportamento
na célula do que a Nafion, apesar de algumas delas iniciarem com um bom desempenho, na
regido das perdas dhmicas este desempenho decai de forma acentuada, principalmente na
temperatura de trabalho de 130°C.

A manutencéo de valores de condutividade protdnica, juntamente com a diminuicgéo da
permeabilidade ao etanol observada para as membranas Nafion/SPInd combinadas, indicam
potencial promissor para a aplicagdo de células de combustivel. Assim, as membranas Nafion
podem ser modificadas com o SPInd, um polimero de menor custo, substituindo parte dele sem

perda significativa de condutividade e eficiéncia.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a possibilidade da utilizacdo das membranas desenvolvidas neste trabalho em

outras aplicagdes, tal como membrana ions seletivas.

Avaliar as membranas desenvolvidas neste trabalho em célula a combustivel do tipo PEM

utilizando como combustivel o metanol e/ou etanol.

Avaliar o uso de copolimeros em bloco de indeno fim de obter cadeias de maior massa

molar com possibilidade de inserc¢éo de grupos idnicos.

Avaliar outros polimeros como o polisulfona bisfenol-A sulfonado (SPSU), poli(éter éter
cetona) sulfonado (SPEEK) e polibenzomidazol sulfonado (SPBI) de membranas protonicas
hibridas.
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