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Resumo

Membranas polimero eletrélito termicamente estadsrssido desenvolvidas para uso em condicGesiga bmidade
em célula a combustivel de membrana polimero dtetf®EMFC). Neste trabalho membranas polimerdr@io
foram preparadas com Nafion® e poli(indeno) sultm&SPInd) com o objetivo de avaliar a eficiénomapblimero
hidrocarb6nico como modificador do desempenho danbmena Nafion. As membranas foram avaliadas quanto
capacidade de troca idnica (IEC), grau de inchament &gua, permeabilidade ao etanol, estabilidédrida por
termogravimetria (TGA) e condutividade idnica p@pectroscopia de impedancia eletroquimica (EISsuRedos
preliminares mostraram que as propriedades da nagmbafion variam com o percentual de SPInd adicioma
mistura. Membranas com 25% de SPInd apresentanaatidade de troca ibnica em torno de 1,47 megigleamento
médio de 44,1%, e houve reducdo da permeabilidadaeinbrana ao etanol. Nao houve alteracéo no cdanpento
térmico das membranas hibridas Nafion/SPInd cordiga do polimero eletrélito hidrocarbdnico. A catididade
ibnica da membranas modificadas aumentou com o r@ontla concentracdo de SPInd na mistura, 0 queranost
potencial de uso do SPInd como polimero eletrélitedutor da permeabilidade da membrana Nafiorizamle

Palavras-chave membrana de troca protdnica, polimero eletrldélula a combustivel, poli(indeno) sulfonado

Introducao

No recente cenario mundial, células a combustieemgmbrana trocadora de prétons ou polimero etetrél
(PEMFC) para producao de energia limpa, tem conteng@l vantagens alta eficiéncia e uso em apleagbrtateis.
Este tipo de célula combustivel (FC) é uma altéraapromissora no desenvolvimento de veiculos nuwid
eletricidade ndo poluentes. O componente chave RIEMFC é a membrana de troca proténica, respongélal
migracao de protons, resultante da oxidacao dagatib hidrogénio, do &nodo para o catodo, no geirétons reagem
com oxigénio para produzir agua e calor [1]. Naaetd, o uso generalizado deste tipo de FC tem @llstino alto
custo da membrana atualmente utilizada (N&jianeletrodos a base de platina [2]. Outras lirigscda membrana
Nafion® diz respeito ao seu desempenho como permeabilatmdembustivel, temperatura de funcionamento ditait
a 90C, acima da qual apresenta perda brusca de coittésibnica devido a desidratagdo da mesma [Bagsagem
de combustivel na membrana reduz a eficiéncia hldacé desempenho da membrana devido ao envenetma@n
catalisadores e um aumento de tensdo no catodd/pthbranas para PEMFC com elevada condutividadeixa b
permeabilidade a combustivel sdo altamente desgjaeeestas aumentam ou diminuem simultaneamente co
alteracdes no conteltdo de ions, teor de umidadepemtura ou morfologia [5]. A sulfonacdo de polinse
hidrocarbbnicos tem se mostrado uma opc¢éo eficienteersatil para a obtencdo de polimeros polidittso
equivalentes a membrana Naffort possivel se controlar o grau de sulfonacdm(onero de grupos sulfénicos por
mol de polimero sulfonado, de tal forma a maximaaondutividade proténica das membranas e grahidiatacao
[6]. Polimeros sulfonados como poli (éter-éter-najcsulfonado (SPEEK), tem sido amplamente utibzaa producao
de membranas polimero eletrélito (PEM), e paraapdssar problemas quanto a permeabilidade e pdeges
mecanicas estes polimeros tem sido misturados otiétgeimida (PEI), polisulfona (PSU), etc. [7]. §e trabalho, foi
sintetizado poli(indeno) sulfonado (PIndS), comugde sulfonagcdo em torno de 30%, para uso comoficexir da
membrana Nafioh com o objetivo de avaliar o efeito deste na pehilidade, grau de hidratagdo e condutividade de
membranas Nafion/SPInd.

Parte Experimental

Materiais

Indeno (Sigma Aldrich, 95%), cloreto de aluminid@h) (Sigma Aldrich), 1,2-dicloroetano (Synth, PA)aeotl
(Synth, PA), hidroxido de sédio (Synth, PA), &cidmrosulfonico (Sigma Aldrich, 99%), hexano (SyntPA),
dimetilacetamida (DMACc) (Synth, PA), peréxido delittigénio (HO,) (Synth, PA) e acido sulfdrico g80,) (Synth,
PA), utilizados como recebidos e solucdo de Nafi@@® (Sigma Aldrich) e solucdo de Nafion® 15% (Power),
em uma mistura de agua e alcoois.
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Sintese dos polimeros, sulfonagdo e preparacdongasbranas

O poli(indeno) (PInd) utilizado na obtengcdo de melio eletrdlito foi sintetizado em laboratério, via
polimerizagdo catibnica com AlCh -20°C, durante 5h sob atmosfera de nitrogénipoldnero obtido apresentou
massa molar média Mn de 34.500 g.in@ Mw de 87.500 g.mdl Na sulfonacdo do PInd utilizou-se Acido
clorosulfénico como agente sulfonante, segundo deéfé@ utilizado em trabalhos anteriores. Os praslugbtidos
SPInds com grau de sulfonacdo de 27 e 36% foraos se60C em estufa e moido para obtencdo de um material ma
homogéneo e finamente dividido.

As membranas foram preparadas de duas formas, sedsldiferentes concentracfes cada: sem tratamento
posterior de protonacdo - Nafion-ST, Nafion/SPIAq95:5) e Nafion/SPInd-ST(90:10) e com tratamerust@rior de
protonacdo - Nafion-CT, Nafion/SPInd-CT(85:15) efibl@SPInd-CT(75:25)(% em peso). As solu¢bes deidvé&i
foram secas e redissolvidas em DMAc; as misturascdmponentes Nafion/SPInd foram feitas sob agitapgi 2h,
posteriormente foram sonicadas em banho’& H@r 10min. O material foi entdo vertido em pladaspetri de vidro
(casting, seco sob baixo vacuo a 50°C (24 h) e sob cicé@ola 140°C (2 h). O tratamento posterior de pegiaa de
trés membranas foi baseado em lavagens com aguaiziala, solucéo de,B, 3%, e solugcédo deJ30, 0,5M a 80°C.
Todas as membranas foram mantidas em agua deiarar@@ momento das caracterizagoes.

Caracterizacdo das membranas

A determinacdo do grau de inchamento foi realizagla imersdo em agua a frio apés 24 h e a que@t€)9
apos 1 h, de uma quantidade conhecida de amostrshrana seca, sua massa € medida novamente @ €rogl
valores sao relacionados de acordo com a Eq. fige @mqga € @ massa da amostra, em gramas, ap0s a imersao em
agua e m€ a massa da amostra seca, em gramas, antesrdaame

. m, ... —m
%inchamento = —umda____seca y10Q

mSSC a (1)

A capacidade de troca idnica (IEC) foi determinpdatitulacdo com NaOH 1M de uma solucao de NaCl 1M
apos imersao nesta durante 24h de uma amostrardbranea previamente pesada. O célculo para detegaurda IEC
das membranas foi feito a partir da Eq. (2) e altado foi expresso em miliequivalentes dé pbr grama de
membrana seca. OndeyBdy € a concentragdo molar da solugdo de NaQly Ve 0 volume de solugdo NaOH gasto
para atingir o ponto de equivaléncia na titulac®, g€ @ massa da amostra, em gramas.

M NaOH XV NaOH

IEC =
M amostra (2)

A permeabilidade (P) ao etanol foi determinadazatiido uma célula de vidro contendo as solucdestan(l
2M) e B (agua deionizada) em compartimentos idéstseparados pelas membranas do teste. A cond@nttagtanol
na solugéo B foi estimada usando um refratdmetroduilar Carl Zeiss Jena. A permeabilidade foi dattaia partir do
declive do gréfico linear de concentragdo de etanofuncéo do tempo de permeacéo, de acordo comq @) Onde
m é a inclinacdo da curva linear dg ¥&rsus t (dg/dt), G e G, séo as concentragfes de etanol nos compartim@ntos
e A. Vg é 0 volume do compartimento B, L é a espessuraedabrana e S é a area efetiva da membrana.

mV,L

P= SC, )

A analise por espectroscopia de impedancia eleimiga (EIS) foi feita em um aparelho Autolab PGSTAT
30/FRA 2. A condutividade idnica dos filmes foi@akhda conforme a Eq. (4), que relaciona a conitiaiile idnicaq),
a espessura do filme (1), a resisténcia do filmeeg(R area transversal (A) do material analisado.

1 1
0= —X—
R A 4)

A estabilidade térmica destas membranas foi am@ipar termogravimetria em um equipamento TGA 20&0
TA Instruments, de 25 a 1000°C sob taxa de 10°Cenmatmosfera de nitrogénio.
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Resultados e Discussao

Estabilidade Térmica

As membranas de Nafion-CT e Nafion/SPInd-CT(75f28m avaliadas por TGA e os resultados das curvas
termogravimétricas estdo mostrados na Fig. 1. Bedmbservar que as membranas tratadas Nafion®eparhibrida
apresentaram trés eventos principais, sendo queneip entre 40 e 270°C se refere aos solventsigluais da
amostra, o segundo entre 270 e 400°C, pode sbuialni a dessulfona¢do acompanhado da decomposiségrabos
éter das cadeias laterais e o terceiro 400 €5 #ribuidos a degradacédo das cadeias laterainapais do polimero
[5]. As curvas da derivada da perda de massa mosgitee 0s picos caracteristicos da dessulfonacdersam e os
picos caracteristicos da matriz polimérica diminwsnintensidade com o acréscimo da resina. A Tdbefaresenta as
temperaturas maximas (fg) nos picos de derivada de perda de massa, asspgedamassa e o residuo final para as

membranas analisadas.
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Figura 1: Curvas de perda de massa e derivada daseambranas Nafion-CT(a) e Nafion/SPInd-
CT(75:25)(b).

Tabela 1: Temperaturas nos picos da derivada da pda de massa (Tdmax), perdas de massa e residuo das
membranas analisadas.

Membrana Temperatura (Tdmax)(°C) | Perda de massa (%) Residuo (%)
67
170 6.2
Nafion-CT 347 75 1,0
452
515 85,2
68
169 >
Nafion/SPind-CT(75:25) 249 170 5,8
351 ’
492 715

Capacidade de Troca I6nica, de Absorcéo de AguareBabilidade ao Etanol

Os resultados mostram que os valores de IEC aumeditenedida que aumenta a concentragdo de SPInd na
composicdo e as membranas hibridas quando compatadosuas respectivas membranas Nafion® purasnadas
nas mesmas condi¢des tiveram também valores stgeerid Tabela 2 apresenta os valores de IEC (meq&§)°C,
inchamento a frio e a quente e permeabilidadeaweEtle todas as membranas.
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Tabela 2: Resultados dos testes de capacidade deca iOnica, grau de inchamento em agua e permeabifide das

membranas.
Membrana Conc. de IEC Inchamento a | Inchamento a | Permeabilidade
SPInd (%) (meg/q) frio (%) quente (%) (cn?’s)
Nafion-ST - 1,03 17,6 31,2 4,2x20
Nafion/SPInd-ST(95:5) 5 1,06 18,9 34,4 3,9%10
Nafion/SPInd-ST(90:10) 10 1,08 21,4 36,7 3,7%10
Nafion-CT - 1,35 19,3 31,2 4 5xF0
Nafion/SPInd-CT(85:15) 15 1,45 31,7 57,9 4,1%10
Nafion/SPInd-CT(75:25) 25 1,47 44,1 73,6 3,9%10

As membranas foram avaliadas com relacdo ao granctlamento a frio e a quente, onde se observaaque
medida que aumenta a quantidade de resina sulfoaad®nta o inchamento a frio e quente em amb&sraas de
preparacao. Observa-se também que as membrandsrgae posteriormente tratadas tiveram inchamenfaoae
guente maior que as membranas ndo tratadas posterni®, além de que estas mesmas membranas tarvieéamt
um maior incremento nos inchamentos a medida queaatidade de SPInd foi aumentada quando compacadass
membranas néo tratadas. A permeabilidade em tadamastras sofreu decréscimo quando a concentdz;&esina
sulfonada foi aumentada, com isto pode-se consi@etao a resina inserida na matriz polimérica éstgempenhando
um papel de bloqueadora dos canais de transpantgizando a passagem de combustivel pela membrana.

Condutividade I6nica

Os resultados de resisténcia e condutividade dasbnamas sdo mostrados na Tabela 3. Pode-se obgaevas
membranas hibridas tiveram um incremento na coridatie ibnica a medida que o percentual de SPInd fo
aumentado. Sendo que quando se compara as memtsamadratamento com as tratadas se verifica que as
condutividades aumentam nas membranas tratadaeneiando que o tratamento de protonagédo se mumtna um
processo importante na preparacdo das membranas.

Tabela 3: Valores de condutividade e resisténcia danembranas obtidos através de ensaio de EIS.

Membrana SCI:D(I)rTg (Od/:’) Es(p;ﬁ;s;ura R (Q) &(S cm?)
Nafion-ST - 0,16 3,48 3,10x¥0
Nafion/SPInd-ST(95:5) 5 0,18 2,18 5,50X10
Nafion/SPInd-ST(90:10) 10 0,17 1,85 6,13%10
Nafion-CT - 0,17 1,11 10,2x10
Nafion/SPInd-CT(85:15) 15 0,17 1,03 11,1%10
Nafion/SPInd-CT(75:25) 25 0,27 1,01 17,9810

Conclusao

Os valores de IEC e inchamento das membranas asbNdfion/SPInd foram superiores aos apresentazlas p
membrana Nafioh analisada sob mesmas condicdes. A permeabilidadetaamol das membranas diminuiu com o
aumento da concentracdo de SPInd na mistura. Autieitthde ibnica por IES das membranas hibridasoNPInd
tratadas aumentou com a concentracdo de SPIndstarajio que mostra o potencial de uso destas na@abrem

célula a combustivel tipo PEMFC.
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