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RESUMO

Membranas poliméricas trocadoras de protons, empregadas em células a
combustivel com membranas poliméricas trocadoras de protons (PEMFC), devem
apresentar estabilidade quimica, eletroquimica, térmica e mecéanica, além de uma boa
condutividade protdnica. Atualmente, a membrana comercial Nafion é a mais
empregada em PEMFC, porém apresenta diminuicéo da condutividade em temperaturas
superiores a 80 °C, devido a desidratacdo, além do alto custo. Visando substituir a
Nafion, varios trabalhos tém sido reportados sobre membranas baseadas em blendas,

copolimeros, compositos e nanocompdsitos.

No presente trabalho, foram modificadas e caracterizadas membrana Nafion 117
e membranas de poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK) com o liquido iénico (LI)
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4). A modificagdo constituiu na
imersdo das membranas em uma solucdo aquosa do LI, em diferentes tempos de

imersdo, para a troca do ion H* pelo ion BMI*,

As membranas SPEEK com tempo de incorporacdo do LI de 2 minutos
apresentaram melhor estabilidade dimensional e térmica que a SPEEK pura, alcangando
temperaturas de decomposicdo mais elevadas. Também apresentaram maior valor de
condutividade (1,0 mS.cm), indicando que o LI BMI.BF4 é um agente promotor da
condutividade protdnica. O conjunto membrana/eletrodos (MEA) produzido alcancou
uma densidade de poténcia maxima de 0,13 W cm™ e uma densidade de corrente de
0,54 A cm? durante a descarga em uma célula a combustivel do tipo PEMFC. Os
resultados indicam que as membranas SPEEK tratadas com 2 minutos de imersdo em LI
constituem um sistema promissor para aplicacdo como membranas em PEMFC, pois
seu desempenho chegou a valores bem proximos com o0s obtidos com a Nafion
comercial, a qual alcancou uma densidade de poténcia maxima de 0,19 W cm™ e uma
densidade de corrente de 0,77 A cm™ na PEMFC operando a 80 °C.
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ABSTRACT

Proton exchange membranes used in fuel cells type PEMFC, must have
chemical, electrochemical, thermal and mechanical stability, besides good proton
conductivity. Currently, the commercial Nafion membrane is the polymer most used in
PEMFC, but shows a fall in conductivity at temperatures higher than 80 ° C, due to
dehydration and have high cost. To replace the Nafion, several studies have been

reported on membrane-based blends, copolymers, composites and nanocomposites.

In this study, the Nafion 117 and poly (ether ether ketone) sulfonated (SPEEK)
membranes were characterized and modified with the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate (BMI.BFs). The modification consisted of the
immersion of the membranes in an aqueous solution of LI in different immersion times

to exchange the H ™ ion for BMI " ion.

The SPEEK membranes with 2 minutes of incorporation time with the ionic
liquid had better dimensional stability and thermal than the pristine SPEEK membrane,
reaching higher decomposition temperatures. They also showed higher conductivity
value, approximately 1.0 mS.cm™, indicating that the ionic liquid BMI.BF4 is an agent
promoter of the protonic conductivity. The whole membrane / electrode (MEA)
produced reached a maximum power density of 0.13 W cm and a current density of
0.54 A cm2 in the test in PEMFC. This results indicate that SPEEK membranes treated
with 2 minutes of immersion in the IL are a promising system for use as membrane in
PEMFC because its performance has reached values very close to those obtained with
the commercial Nafion membrane, which achieved a maximum power density of 0.19
W cm and a current density of 0.77 A.cmin a PEMFC operating at 80 °C.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, 0 mundo vem se confrontado com uma crise energética
devido ao aumento do consumo do petrdleo e seus derivados e também com o0 aumento
dos problemas ambientais. Estes fatores tém incentivado o desenvolvimento de novos

materiais e novos dispositivos para geracdo de energia.

Neste contexto, destaca-se a pesquisa de células a combustivel (CaCs). Célula a
combustivel é um dispositivo que converte a energia quimica de um combustivel em
energia elétrica através de uma reacd0 quimica com 0 o0Xigénio ou outro agente
oxidante, operando de forma similar as baterias convencionais. A diferenca esta na
necessidade de alimentacdo continua de combustivel. O tipo de célula a combustivel
mais estudado é a célula a combustivel com membrana polimérica trocadora de protons
(PEMFC). Ela é amplamente estudada devido a sua capacidade de operar em baixas
temperaturas, alta densidade de poténcia, eficiéncia relativamente alta e baixa emissao
[1-3].

Uma PEMFC é composta por trés partes principais: o catodo, o anodo e o
eletrdlito. O desempenho desta célula a combustivel estd diretamente relacionado ao
desempenho apresentado pelo eletrdlito. Dentre as membranas poliméricas mais
empregadas esta a Nafion da Dupont [4], constituida basicamente por um esqueleto de
politetrafluoroetileno (teflon) com grupos sulfénicos ligados as cadeias laterais, devido
a sua alta condutividade protonica e excelente estabilidade. Mesmo com tais
caracteristicas, estas membranas tém encontrado limitacdes associadas ao alto custo,

bem como a perda de algumas propriedades em altas temperaturas.

Nos Ultimos anos, muitas alternativas tém sido propostas para remediar 0s
problemas das membranas de acido sulfénico perfluorado em altas temperaturas. Entre
elas, podem ser citados a modificacdo da Nafion por incorporagdo de aditivos nédo
aquosos [5], a elaboracdo de novas membranas a base de polimero ionomérico condutor
de prétons diferente da Nafion [6] e 0 uso de matrizes poliméricas inertes impregnadas
com um componente condutor de protons [7-8]. Nesse contexto, a solu¢do que vem
sendo proposta em diversos trabalhos é a modificacdo das membranas Nafion com a

incorporacdo de liquidos ionicos (LIs) [9-11].



Liquidos i6nicos sdo compostos constituidos exclusivamente por especies
ibnicas, um céation organico e um anion inorganico ou organico e sdo liquidos em
temperaturas abaixo de 100 °C [12]. Uma das mais interessantes propriedades dos
liquidos i6nicos € a sua pressdo de vapor desprezivel, permitindo o uso desses
compostos em inimeras aplicacfes como solventes para reacfes organicas e cataliticas,
novos eletrolitos para processos e dispositivos eletroquimicos, entre outras.
Adicionalmente, apresentam boa condutividade elétrica, alta mobilidade iénica e uma

boa estabilidade térmica e quimica [13].

Portanto, ha um crescente interesse em se usar LIs para a modificacdo de
membranas poliméricas trocadoras de protons para que a PEMFC possa operar em

temperaturas superiores a 80 °C e baixa umidade relativa.

Esse trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades fisicas e quimicas das
membranas poliméricas sulfonadas, Nafion e SPEEK, modificadas com o liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF4), e, apds sua caracterizacdo,
testd-las em uma célula a combustivel tipo PEMFC, avaliando a corrente de descarga e

a poténcia obtidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CELULAS A COMBUSTIVEL

2.1.1. Definicao

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos de conversdo de
energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica, obtendo como
subprodutos agua e calor. Operam de forma similar as baterias convencionais,
diferenciando-se na necessidade de alimentacao continua de combustivel, que pode ser
proveniente de fontes renovaveis e sustentaveis de energia. CaCs com membrana
polimérica trocadora de prétons (PEMFC) sdo alimentadas com hidrogénio, sendo
consideradas como dispositivos de conversdo de energia do futuro. A natureza estética
das CaCs propicia uma operacao silenciosa, sem ruidos ou vibragcfes, enquanto que sua
modularidade inerente permite a construcdo simples e uma gama diversificada de

aplicacdes em geracgdo de energia portatil, estacionéaria ou em transporte.

2.1.2. Sistema Combustivel

Uma célula a combustivel é composta por trés componentes ativos: um eletrodo
de combustivel (&nodo), um eletrodo oxidante (catodo) e um eletrélito colocado entre
eles. Os eletrodos sdo constituidos por um material poroso recoberto com uma camada
de catalisador (platina (Pt) para PEMFC). A Figura 1 ilustra os processos operacionais
béasicos dentro de uma PEMFC.
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Figura 1. Diagrama simplificado de operacdo de uma célula a combustivel tipo PEMFC

[15].

O hidrogénio (H.) é fornecido a partir de uma corrente de fluxo de gas para o
anodo, onde reage eletroquimicamente, sendo oxidado para produzir ions H* e elétrons,

como mostrado na Figura 1, de acordo com a equagéo:

Ho — 2H"+2¢ E? = 0,000 V vs.EPH (1)

Os elétrons migram através de um circuito externo, produzindo energia elétrica,

W, =nFE

g ceal?

igual a -AG, onde Ecel € a voltagem da célula e F é a constante de

Faraday, que é igual a 96485 C. Os ions H™ migram através do eletrolito para catodo,

onde reagem com o oxigénio para formar dgua, de acordo com a equacao:

O,+4H " +4e — 2H,0 » =1,229Vws.EPH (2)

onde E? sdo os potenciais do eletrodo vs. eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH). Estas

reacOes eletroquimicas correspondem a reacdo de combustéo do hidrogénio em agua:

Hz +2 0; — H,0 3)



Com os dados termodinamicos, em condicOes padrbes (agua liquida), a reacéo

apresenta:

AGY = —237 kJmol™?
AHY= —286 kJmol™?!

O potencial da célula, Efq no equilibrio (sem fluxo de corrente) sob condi¢des
padrdes, é:

B AGY _237x 10° B

o = =E] —E} = 1229V ~ 1,23V (4)
9 nF  2x96485

Este processo produz energia elétrica, W, = —nFE_ = AG®, correspondente a
densidade de energia de massa do combustivel:

AGY

W, =———=7329kWhkg & 33 kWhkg™* (5
o= = 3600M) g g (5)

com M = 0,002 kg, que corresponde a massa molar do hidrogénio, e n=2, que
corresponde ao nimero de mols de elétrons envolvidos na oxidacdo de um mol de

hidrogénio. O valor 3600 corresponde a conversado de kJ para kWh.

O trabalho da célula sob condices termodindmicas reversiveis ndo segue 0

teorema de Carnot, de modo que a eficiéncia teorica de energia, E’%", é definida como a

cel !

taxa entre a energia elétrica produzida (-AG) e a energia da combustdo quimica (-AH):

ey — ﬂG
Eca! _E [:E'j
Para uma célula a combustivel hidrogénio-oxigénio, operando a 25 °C sob
condicdes padrbes, esta taxa é elevada, de aproximadamente 83%. Ja para células a
combustivel de metanol ou etanol ("Direct methanol fuel cell”, DMFC, e "Direct

ethanol fuel cell”, DEFC), a taxa € de aproximadamente 97%.

Esta eficiéncia tedrica € muito maior do que a de um motor de combustéo

térmico, produzindo um trabalho reversivel, W, de acordo com o teorema de Carnot:



, Wr QZ TZ
=L _—1 =1-—-=043 (7)
(—AHY) Qs T

Para T1= 350 °C e T, = 80 °C. Q1 e Q2 correspondem ao calor trocado entre a fonte

quente e a fonte fria, nas temperaturas Ty e T, respectivamente.

2.1.3. Tipos de Celulas a Combustivel

Existem muitos tipos de células a combustivel disponiveis no mercado . Elas séo
convencionalmente classificadas de acordo com eletrélito utilizado, diferindo também
no combustivel, temperatura de operacéo, eficiéncia elétrica e aplicacdes. Na Tabela 1
sdo apresentados os seis diferentes tipos de CaC, bem como suas principais

caracteristicas [14].

O tipo de eletrdlito indica o principio de operagdo e caracteristicas de uma célula
a combustivel, sendo a célula a combustivel geralmente nomeada em funcdo do
eletrolito utilizado. Por exemplo, uma célula a combustivel alcalina (AFC - do inglés
Alcaline Fuel Cell) usa uma solucdo alcalina, hidrdxido de potassio em agua; uma
célula a combustivel acida, como a célula a combustivel de &cido fosférico (PAFC - do
inglés Phosphoric Acid Fuel Cell), usa &cido fosférico como eletrdlito; uma célula a
combustivel com membrana trocadora de protons (PEMFC - Prdton Exchange
Membrane Fuel Cell) usa como eletrélito uma membrana polimérica sélida condutora
de prétons; a célula de carbonato fundido (MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell) usa
como eletrélito carbonato de potéssio ou de litio; e a célula de 6xido sélido (SOFC -

Solid Oxide Fuel Cell) usa como eletrélito uma membrana ceramica.

As células a combustivel sdo também classificadas de acordo com o tipo de troca
ibnica envolvida nas duas semi reacGes eletroquimicas e no transporte de ions através
do eletrdlito. Sdo classificadas em células a combustivel transportadoras de céations e

células a combustivel transportadoras de anions.

Células a combustivel transportadoras de cations transportam ions positivos
através do eletrélito, por exemplo, PAFC e a PEMFC. Estas células tém dois grandes
obstaculos. O primeiro € a cinética lenta da reacdo de reducdo do oxigénio no catodo, o

que causa uma grande queda de voltagem na célula em consequéncia do sobrepotencial
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de ativacdo ou queda de voltagem de ativacdo e, portanto, necessita de catalisadores
caros para melhorar a cinética da reacdo [15]. O segundo é a formacdo de &gua no
catodo como subproduto da reacdo. Esta agua deve ser removida a fim de evitar a
inundacdo do catodo, ja que o excesso de agua no catodo impede que as moléculas de
oxigénio cheguem aos sitios ativos do eletrodo devido a sua baixa difusividade em
agua.

Células a combustivel aniénicas envolvem o transporte de ions de carga negativa
através do eletrélito, por exemplo, AFC, com o ion hidroxila (OH"), e MCFC com o ion
carbonato (CO3?). Estas células tém como principais caracteristicas a reacdo de reducdo
do oxigénio no catodo, que é relativamente rapida, resultando numa baixa queda de
voltagem de ativacdo e dispensando o uso de metais nobres como catalisador, e a

formagdo de 4gua no anodo, onde o hidrogénio é utilizado como reagente.

Tabela 1. Tipos de células a combustivel e principais caracteristicas.

] Temperatura ]
Tipo de . Transportador ) Rendimento
Eletrolito de operagdo ~ Combustivel o
CaC de cargas elétrico (%0)
(°C)
Membrana
Polimérica
Polimero
Trocadora de . H* 60-80 H: puro 35-45
) solido
Protons
(PEMFC)
L Oxido
Oxido )
. solido
Sélido (i o~ 800-1000 H,, CO, CH4 >50
itria,
(SOFC);, =
zirconia)
Carbonato
Carbonato g
e
Fundido o COs* 600-700 Hz, CO, CH4 >50
potassio e
(MCFC) .
de litio




Acido

. Acido
Fosforico - H* 150-190 H. puro 40
fosforico
(PAFC)
Alcalina
KOH OH 60-90 H> puro 35-55
(AFC);
Alcool ) Solugéo
) Polimero )
Direto . H* ambiente-110 aquosa do 20-40
solido ]
(DAFC) alcool

Dentre estas, um grande interesse tem sido atribuido as células a combustivel de
membrana trocadora de protons (PEMFC), por apresentarem elevada poténcia,

operarem a baixas temperaturas e com baixissima geracédo de poluentes [16].

2.2. CELULAS A COMBUSTIVEL COM MEMBRANA POLIMERICA
TROCADORA DE PROTONS (PEMFCS)

PEMFCs sao construidas usando como eletrolito membranas poliméricas
trocadoras de protons (particularmente Nafion) e materiais baseados em platina (Pt)
como catalisador. As reacdes quimicas envolvidas no anodo e no catodo sdo dadas pelas
reacdes (1), (2) e (3). Operam em baixa temperatura, entre 60 e 80 °C, apresentam
rapido arranque e alta densidade de poténcia, o que as torna candidatas promissoras
como fontes de energia renovavel para a proxima geracdo de transporte e em aplicacdes
estaciondrias e portateis [15]. Este dispositivo é capaz de operar continuamente, em
funcdo da alimentacdo continua de combustivel e do agente oxidante, como visto na
Figura 1, que apresenta o principio de operacdo da PEMFC.

As reacOes de oxidacdo do hidrogénio (ROH) e reducdo do oxigénio (RRO)
ocorrem na interface eletrodoletrolito e a reacéo eletroquimica global de formacéo da

agua apresenta potencial reversivel de 1,23V.



2.2.1. Componentes de uma celula a combustivel com membrana trocadora

de protons

Uma PEMFC, como mostrado na Figura 2, € composta por um conjunto
membrana/eletrodo (MEA - Membrane Electrode Assembly); duas placas bipolares e

duas juntas de Teflon para assegurar a vedacao.

Eﬁﬂ”i/

% MEA
\ f/ Placa

Bipolar Placa Final

)

Placa
Placa Final Bipolar  Junta de Teflon

Figura 2. Esquema dos componentes de uma PEMFC [17].

A parte mais importante da CaC do tipo PEMFC €é o conjunto membrana/
eletrodo (MEA —Membrane Electrode Assembly), que é composto por duas partes, 0s
eletrocatalisadores, separadas por um eletrélito polimérico sélido com espessura entre
10 e 200 pm (uma membrana trocadora de protons, como a Nafion). A Figura 3
apresenta a ilustracdo de um MEA, o qual consiste de duas camadas difusoras de gas e

duas camadas de catalisador (Pt / C), separadas por uma membrana polimérica.



Membrana

Camada 2 Polimérica : :
i ora Camada Camada Camada

Catalitica Catalitica  Difusora
‘Wi

Hidrogénio encontra l ‘ ‘ Caminho de
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camada catalitica ' " proton

Caminho da
agua da camada
catalitica

Caminho de conducdo
carbono de Pt dos elétrons

Nanoparticulas de Catalisador

Figura 3. llustracdo dos componentes de um MEA [15].

A estrutura do eletrodo compreende diversas camadas: uma camada feita de
papel carbono (ou de tecido de carbono) para dar resisténcia a estrutura, a qual é
revestida por uma camada de difusdo de gas (GDL —gas diffusion layer) e, em seguida,
uma camada de catalisador, que fica em contato direto com a membrana trocadora de
prétons. A membrana trocadora de prétons serve como um separador entre o anodo,

onde o hidrogénio é oxidado, e o catodo, onde o0 oxigénio é reduzido.

Cada eletrodo consiste em uma camada heterogénea porosa, que serve como
condutor de elétrons e de ions, e com uma regido de transporte de gas. O catalisador é
constituido principalmente de platina dispersa em carbono de grande area especifica
(por exemplo, Vulcan XC72R), mas qualquer variedade de catalisador, geralmente de
metais nobres e suas ligas, pode ser empregado em diferentes condi¢cbes. A membrana
proporciona conducdo i6nica e impede a reacdo direta do hidrogénio e do oxigénio no
catalisador de platina. Ela deve ser também boa condutora de prétons e suficientemente
impermeavel aos gases para evitar a fuga do combustivel e do oxidante. As camadas de
catalisador devem permitir o transporte eficaz e equilibrado dos gases, elétrons e
prétons. Termodinamicamente, as reacdes de hidrogénio e oxigénio devem fornecer
1,23 V em condi¢Oes padréo atraves de um processo de quatro elétrons / quatro protons.
Muitos fatores contribuem para o baixo desempenho elétrico de uma PEMFC. A
cinética das reacbes do éanodo e do catodo ndo €, necessariamente, ideal.
Particularmente, a cinética de reducdo do oxigénio é um fator limitante, mesmo com a
utilizacdo de metais nobres como catalisador. J& a cinética da reagdo de oxidacdo do

hidrogénio usualmente ndo é um fator limitante.
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A membrana de troca protdnica permite que a corrente elétrica passe atraves da
célula, devido a conducdo dos prétons, e impede a passagem de qualquer corrente
eletronica, obrigando os elétrons a circular no circuito elétrico externo para produzir a
energia elétrica correspondente a reacdo de combustdo do combustivel. A membrana
deve impedir qualquer vazamento de gas entre o catodo e o anodo, deve ser
mecanicamente, quimicamente e termicamente estavel, suportando temperaturas de até
150 °C, a fim de permitir elevadas temperaturas de trabalho da CaC. Também deve ter
uma vida util suficiente para aplicacdes praticas, como por exemplo, maior do que

40.000 h para plantas de energias estacionarias [17].

Atualmente, as PEMFCs utilizam uma membrana perfluorada, como a Nafion,
que preenche quase todos os requisitos. A Nafion tem uma excelente estabilidade
quimica devido ao seu esqueleto de perfluorocarbono e uma alta condutividade
protdnica devido aos grupos sulfénicos ligados as cadeias laterais. Em temperaturas
elevadas, acima de 100 °C, a condutividade da Nafion diminui devido a desidratacao da
membrana. A Nafion também ndo é completamente impermeavel a combustiveis
liquidos (por exemplo, alcoois), além de apresentar um elevado custo (>500 €/m?), o
que dificulta o uso de uma PEMFC em carros elétricos de baixo custo [17].

A montagem do conjunto membrana eletrodos (MEA) € fundamental para um
bom desempenho da célula a combustivel. O método mais empregado consiste na
prensagem a quente (130 °C com uma pressdo de 35 kg cm2) dos eletrodos sobre a

membrana polimérica [17].

As placas bipolares, que separam o0s eletrodos, devem garantir a condutividade
eletrnica, permitir a distribuicdo dos reagentes para os sitios cataliticos dos eletrodos e
a evacuacdo dos produtos da reacdo (H20 e COz, no caso de alcoois), e prover o
gerenciamento térmico dentro da célula pela eliminacdo do excesso de calor. Estas
placas sdo normalmente fabricadas com grafite usinado ndo poroso ou sdo placas

metalicas resistentes a corrosdo, com canais de distribuicdo dos reagentes gravados.
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2.2.2. Termodinamica de funcionamento

Uma PEMFC tem seu desempenho avaliado por meio da variacdo do potencial
em funcdo da corrente elétrica gerada, conhecido como curva de polarizacdo, obtida
durante a descarga da célula [18]. A Figura 4 mostra uma curva de polarizacdo de uma
célula tipo PEMFC.
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Figura 4. Esquema de uma curva de polarizacdo real com as regides correspondentes e

sobrepotenciais [19].

O potencial tedrico ou potencial de equilibrio da célula depende das reacbes
eletroquimicas entre os diferentes combustiveis e o oxigénio, além de parametros

termodindmicos. O trabalho elétrico pode ser definido como:

W,, = —nFE (8)

Bi
onde n é o numero de elétrons por moléculas de hidrogénio, F nimero de Faraday e E €
0 potencial.

Em uma célula galvéanica, na qual se inclui a célula a combustivel, a quantidade

de energia elétrica gerada corresponde a energia livre de Gibbs (AG):

W, =-a6 (9
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Das equaces 8 e 9 o potencial da célula a combustivel, a 25°C e 1 atm é:

. _ —AG _ 237,340 Jmol™*
OAatm — pF 2 96485 Asmol™!

=123V (10)

A eficiéncia da célula pode ser definida como a relagédo entre a energia elétrica
util produzida e a energia de entrada do gas reagente, que equivale a entalpia do
combustivel. A energia elétrica produzida numa célula a combustivel provem da energia
livre de Gibbs (Eq. 9). Portanto, a eficiéncia termodindmica maxima de uma CaC
operando a 25°C e 1 atm para H2 e Oz puros €:

_AG 237,34
 AH 286,08

n 100 = 83% (11)

O célculo da eficiéncia real da célula é definido como [20]:

poténcia elétrica de saida (P,,.)

= 12
e alimentacio de combustivel ( F,) (12)

A poténcia elétrica de saida (Pcc) € 0 produto do potencial da célula (V) e a

corrente (1).

p_=PI (13)

cc

A energia de alimentacdo do combustivel (Fw), expresso em Watts, é o produto
da taxa de consumo do combustivel (H2) e seu contetdo de energia, normalmente dado
como entalpia (AH) ou como poder calorifico superior (HHV — Higher Heating Value).
O valor de HHV para o H; é 142.000 Jg™.

A taxa de consumo de H» na reacdo de formagao da agua é determinada pela Lei

de Faraday:

Qu, = 4 (14)

onde m é a massa molar do Ho, | é a corrente, n € o nimero de elétrons envolvidos e F, a

constante de Faraday.

Portanto, para a alimentagdo de combustivel (Fw):
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m HHV

nF

F,= qy HHV = (15)

Para uma reacdo eletroquimica, a expressdo m HHV/nF da equagdo 15 é

chamada de potencial reversivel ou termoneutro e tem o valor de 1,482 V. Este
potencial corresponde a energia maxima possivel (térmica e elétrica) obtida em uma

célula a combustivel.

Uma curva de polarizacédo ideal para uma célula unitaria simples Hz /ar tem trés
regides principais. Em baixas densidades de corrente (regido de polarizagédo por
ativacdo), o potencial da célula cai drasticamente e a maioria destas perdas sdo
atribuidas a cinética lenta da reacdo de reducédo do oxigénio (RRO) [21]. Em densidades
de corrente intermediarias (regido de polarizacdo 6hmica), a queda de potencial causada
pela resisténcia 6hmica torna-se significativa devido a resisténcia ao fluxo de ions no
eletrolito e a resisténcia ao fluxo de elétrons através do eletrodo [19]. Nesta regido, o
potencial da célula diminui quase que linearmente com a densidade de corrente,
enguanto que o sobrepotencial de ativacdo atinge um valor constante. Em altas
densidades de corrente (regido de polarizagdo por concentracdo) dominam os efeitos do
transporte de massa devido ao limite de transporte dos gases reagentes através da
estrutura porosa das camadas de difusdo de gas (GDLs) e das camadas de
eletrocatalisadores, fazendo com que o desempenho da célula caia drasticamente [19].
Da Figura 4 pode ser observado que a diferenca entre o potencial teérico da célula
(1,23V) e a voltagem termoneutra (1,40V) representa a perda de energia sob condicao
reversivel (perda reversivel) [19]. Frequentemente, as curvas de polarizacdo sao
convertidas para a densidade de poténcia vs. densidade de corrente através da

multiplicacdo do potencial pela densidade de corrente em cada ponto da curva.

O potencial medido, E, pode ser escrito como:

E=E., —E, —Mar — Mg — Naiy (16)

onde Eeq € 0 potencial de equilibrio, EL € a perda de tensdo devido a fugas atraves do
eletrolito na € 0 sobrepotencial de ativacdo devido as reacoes lentas do eletrodo; nir € 0
sobrepotencial devido as resisténcias 6hmicas na célula; e ngir € 0 sobrepotencial devido

as limitacOes do transporte de massa.

14



O potencial de equilibrio, Eeq, em principio, pode ser calculado a partir do

conhecimento dos dados termodindmicos da reacdo. Primeiramente é determinada a

variacdo na energia livre de Gibbs, AG, para a reacdo. Para a reacdo: H, + 1 02 — H20

(3), sob dadas condicGes, Eeq € dado por —AG,/nF, onde n é o nimero de elétrons

transferidos na reagdo e F ¢é a constante de Faraday. Para a reacdo (3), a energia livre de
Gibbs é:

by P

_Bgl®
2 0z 17
o (17)

AG = AG"(T) + RTIn

onde AGY(T) é a energia livre de Gibbs da reacdo para o caso em que todas as espécies
estdo nos seus estados padrdes (1 atm, gases puros) e as pressdes no segundo termo
referirem-se as pressdes reais no experimento de célula a combustivel. O termo AG(T)
é tabelado para a maioria das reacdes de interesse (ou pode ser calculado a partir das

energias de formacéo das espécies envolvidas).

No caso da reagdo (3), AG%(T) é - 242 kJ / mol + (45,8 J / mol K) x T, para todos
0s componentes na fase de vapor [18]. Este termo € utilizado para definir o potencial

padréo:

por) = 220 (18)

de uma determinada reacdo. Numa célula a combustivel operacional, o conhecimento do
potencial de equilibrio (Nernstiano) requer o conhecimento das pressdes parciais de

todas as espécies que participam na reacao.

Em circuito aberto (onde nenhuma corrente é gerada), a medida do potencial
deve, em principio, ser exatamente a tensdo Nernstiana. Em células que operam a altas
temperaturas, nas quais a cinética da reacdo dos eletrodos é mais rapida, desvios dessa
tensdo sdo atribuidos a vazamentos de gas através da membrana devido a ma vedagao
ou rachaduras no eletrdlito, ou a condutividade eletronica parcial. Estes dois fatores

definem EL. Em células que operam em baixas temperaturas, a cinética lenta das reagdes
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pode impedir a medicdo do potencial de equilibrio, mesmo sob condigdes ideais (sem
condutividade eletrénica nem vazamento de gas). Reagdes lentas dos elétrodos déao
origem a sobrepotenciais de ativagdo no catodo e no anodo:

RT (I,
M &~ in (—) (19)

onde a, denominado coeficiente de transferéncia de carga, € a fracdo do sobrepotencial
auxiliar da reagéo, e lo, denominado densidade de corrente de troca, € a corrente que flui
igualmente no sentido direto e reverso no equilibrio (zero de sobrepotencial). Como
escrito, a Eqg. (19) representa apenas reacfes no sentido direto (isto é, reducdo no caso
do catodo e oxidacdo no caso de o anodo), e € uma forma simplificada da equacdo de
Butler-Volmer:

=1, {exp [a;;”] — exp l%}} (20)

que representa as taxas de reacdo em ambos os sentidos. A forma simples da Eqg. (19)
pode ser aproximada pela equacgdo empirica de Tafel:

Nae = blog(l,) — blog(I) (21)

onde b é definido como o coeficiente de Tafel. A Eq. (21) indica que a cinética lenta da
reacdo de células a combustivel de baixa temperatura leva a um deslocamento no

potencial do circuito aberto, Eo, por uma quantidade de:

Ey — E., = blogl, (22)

O quarto termo da Eq. (16), o sobrepotencial 6hmico de uma célula, é dado por

IR, onde R ¢é a resisténcia especifica, e ndo inclui somente os termos do eletrolito, mas
também dos eletrodos, coletores de corrente e dos cabos do sistema. O termo final, ngi,
termo da difusdo de massa, tem uma forma que é especifica para a geometria
16



considerada, mas é geralmente estabelecido pela velocidade do fluxo dos reagentes para
o eletrdlito atraves dos eletrodos, e a taxa de fluxo dos produtos para fora. O &nodo e o
catodo podem contribuir para este termo. O impacto de todos os termos da Eq. (16) é
mostrado na Figura 4. A densidade de poténcia é simplesmente a multiplicacdo do
potencial pela densidade de corrente. Em contraste, a eficiéncia, que diminui com o

aumento do sobrepotencial, € maior em baixas densidades de corrente.

No contexto da curva de polarizacéo, é evidente que a alta densidade de poténcia
(e elevada eficiéncia) resulta quando a difusdo de gas e o transporte de elétrons através
dos eletrodos sdo lentos, a eletrocatalise nos eletrodos € rapida, a condutividade de cada
um dos componentes e, em particular, do eletrolito é elevada, e a difusdo de massa é
facil através dos eletrodos porosos. Deste modo, o eletrolito ideal da célula a
combustivel ndo deve ser apenas um bom condutor idnico, mas também impermeével
aos gases, resistivo eletronicamente e quimicamente estavel em uma ampla gama de
condicdes. Além disso, o eletrolito deve apresentar resisténcia mecanica e quimica para
que nédo desenvolva fissuras ou poros, durante a fabricacdo ou durante um longo tempo

de operacdo da célula a combustivel.

2.3. MEMBRANAS POLIMERICAS UTILIZADAS COMO
ELETROLITO EM PEMFCS

Membrana polimérica (PEM) é o componente central de uma PEMFC. Para ter
uma elevada eficiéncia, a membrana deve possuir as seguintes propriedades: alta
condutividade protdnica para suportar altas correntes com perda de resisténcia minima,
condutividade eletronica que tenda a zero; adequada resisténcia mecénica e estabilidade;
estabilidade quimica e eletroquimica nas condi¢des de operacdo; controle da umidade;
minima permeabilidade ao combustivel ou ao oxigénio para maximizar a eficiéncia

couldémbica; e custos de producdo compativel com a aplicacdo pretendida [22].

Em geral, os tipos de materiais usados em membranas poliméricas podem ser
classificados em cinco grandes grupos: iondmeros perfluorados, parcialmente
perfluorados, hidrocarbonetos ndo fluorados, membranas aromaticas nao fluoradas e
blendas &cido-base. A Tabela 2 compara a estrutura, propriedades fisicas e o

desempenho dos diferentes tipos de membranas.
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Tabela 2. Estrutura, propriedades fisicas e desempenho dos

poliméricos para PEMFC [22].

diferentes materiais

Categoria Estrutura Propriedades Desempenho
fisicas
Estruturas = Estaveis tanto = Resistentes até
fluoradas como em ambientes 60.000h de
o Teflon (PTFE) redutores como trabalho
Cadeia lateral oxidativos = A condutividade
de fluorcarbono de protons em
Agrupamentos membranas
Membranas ibnicos umidificadas ¢

perfluoradas

constituidos de
jons de acido
sulfénico ligado

de0,2Scm?

A resisténcia €
de 0,05 Q cm?
para membranas
de 100 pm com
perdas de
potencial de 50

mV alAcm?

Membranas
parcialmente

perfluoradas

as cadeias
laterais
Base de

fluorcarbono
Hidrocarbonetos
ou cadeias
laterais
aromaticas
enxertadas na

estrutura, a qual

As membranas

Sao

relativamente

fortes em
comparacao
com as

perfluoradas,
porém
degradam-se

rapido

Menos duraveis
que as
perfluoradas
Baixa

performance

Membranas de
hidrocarbonetos

ndo fluorados

pode ser
modificada
Base de

hidrocarboneto,
modificada,

tipicamente, por

As membranas
possuem  boa
resisténcia

mecanica

Maus condutores
de prétons
Apresentam

baixa
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grupos polares

Baixa
estabilidade
quimica e

térmica

durabilidade em

funcéo do
inchamento
devido a

incorporagéo de

grupos  polares
na matriz
polimérica

Membranas ndo
fluoradas com

cadeia aromatica

Base aromatica
modificada com
grupos de &cido
sulfonico /

polares

Boa resisténcia
mecanica
Quimicamente e
termicamente
estavel, mesmo
em altas

temperaturas

Boa absorcdo de

agua
Condutividade
de prétons

relativamente

elevada

Membranas de

blendas acido-base

Incorporacédo de
componente
acido, em uma
base de
polimero

alcalino

Estaveis em
ambientes
oxidantes,
redutores e
acidos

Alta
estabilidade

térmica

Boa estabilidade
dimensional
Condutividade
de prétons
comparaveis a da

Nafion

Da Tabela 2 pode ser observado que os ionémeros perfluorados possuem a

maioria das propriedades desejadas e, portanto, sdo as membranas mais utilizadas para

aplicacdes em células a combustivel.
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2.3.1. Membranas de acido perfluorossulfonico (PFSA)

PFSA é a melhor escolha para as PEMFC devido a sua alta condutividade
protdnica. A mais conhecida é a Nafion, desenvolvida pela DuPont ha cerca de 40 anos.
A Nafion tem uma condutividade proténica em torno de 0,1 S cm™ em temperatura
ambiente. A principal desvantagem das membranas PFSA é a necessidade de um alto
grau de hidratacdo para apresentarem alta condutividade, de modo que a temperatura de
operacdo da celula é limitada a 80 °C [23], além do alto custo. A estrutura quimica da

Nafion esta representada na Figura 5.

—[CFE—CF%— CF,_(ltF — o
n

I
[OCF,CF 1-OCF,CF,—§—OH
| “m o

CF,

Figura 5. Estrutura quimica da membrana Nafion [23].

A microestrutura da Nafion combina dominios hidrofilicos e hidrofébicos, onde
a cadeia principal, cuja composicdo é semelhante ao politetrafluorcarbono (PTFE ou
Teflon), possui organizacdo parcialmente cristalina, responsavel pela estabilidade
morfoldgica do polimero. A cadeia principal encontram-se ligadas cadeias laterais de
perfluoroéter com um grupo &cido sulfénico terminal, o qual é responsavel pela
caracteristica hidrofilica e, consequentemente, pela hidratacdo e mobilidade protonica

na membrana [24].

2.3.2. Membranas de polimeros hidrocarbonetos

Membranas de polimeros hidrocarbonetos apresentam baixo custo, séo
disponiveis comercialmente e apresentam estruturas que permitem a introducdo de
grupos polares como grupos pendentes com o objetivo de aumentar a absorcdo de dgua

[25]. Entre elas, destaca-se o poli (alcool vinilico) (PVA), que tem sido explorado como
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uma alternativa promissora na fabricacdo de membranas condutoras de protons devido a
sua elevada seletividade para a agua no lugar de alcodis e facilidade para formacao de
filmes [26,27].

2.3.3. Membranas de polimeros aromaticos

Pesquisas recentes de membranas para PEMFC tém sido dirigidas a
temperaturas na faixa de 80-120 °C e baixa umidade relativa (UR < 50%) devido a uma
mais alta eficiéncia de conversdo de energia, baixos niveis de envenenamento do
catalisador por mondxido de carbono, gestdo da dgua mais facil e sistemas operacionais
relativamente simples encontrados nessas condi¢fes [28,29]. Vaérios esforcos no
desenvolvimento de copolimeros aromaticos sulfonados baseados em poli (éter arilenos)
[30,31] poli (sulfeto arilenos) sulfonados [32,33], poli (imidas) sulfonadas [34,35], e
polibenzimidazéis [36,37] tém procurado atingir as propriedades desejadas para
PEMFC. Estes polimeros aromaticos sulfonados sdo termicamente estaveis até 200 °C.
A Figura 6 mostra algumas das estruturas quimicas dos polimeros aromaticos mais

utilizados para sulfonacéo e posterior uso como membrana para célula a combustivel.
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Figura 6. Estrutura de polimeros aromaticos mais utilizados para sulfonacéo e posterior

uso como membrana polimérica para CaC [38].

2.3.4. Membranas de blendas acido-base

Blendas acido-base sdo uma alternativa viavel para a preparagdo de membranas
que precisam manter uma alta condutividade em altas temperaturas em condicdes
anidras [39]. Os complexos acido-base apropriados para confeccdo de membranas para
células a combustivel envolvem a incorporacdo de um componente acido em um
polimero alcalino, a fim de promover a condutividade de prétons [40]. Membranas
produzidas a partir de blendas &cido-base, quando livre de umidade, apresentam menor
fragilidade do que membranas ndo reticuladas ou reticuladas através de ligacdo
covalente. Essa menor fragilidade das membranas com reticulacdo ibnica é atribuida a

flexibilidade desse tipo de reticulacao.

A partir de blendas &cido-base foram desenvolvidos diversos tipos de
membranas, tendo como componentes acidos o poli (sulfona) sulfonado, poli (éter
cetona) sulfonado e poli (éter éter cetona) sulfonado e, como componentes basicos, 0

poli (benzoimidazol), poli (etilenoimina) e poli (4-vinilpiridina) [41].
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Blendas formadas por poli (éter cetona) sulfonado e poli (benzoimidazol)
apresentam reticulagfes ibnicas, as quais diminuem a condutividade protonica na
membrana, uma vez que a reticulacdo interrompe os canais de transporte i6nico. O
aumento da reticulacdo diminui a absorcdo de agua e aumenta a resisténcia a passagem
de protons. Porém, adicionando-se heteropoliacidos (acido molibdofosforico e o acido
tungstofosforico,) a condutividade das membranas é aumentada sem causar um grande
aumento na absorcdo de agua, mesmo na temperatura de 90 °C. Isso sugere que 0S

heteropoliacidos se localizam nos poros das membranas [42].

O principal obstaculo encontrado para a sintese de blendas estd no reduzido
numero de polimeros com caracteristicas basicas disponiveis comercialmente, o que

limita a faixa de propriedades possiveis de serem obtidas.

2.3.5. Poli (éter eter cetona) sulfonado (SPEEK)

Nos ultimos anos, o PEEK sulfonado (SPEEK) vem sendo amplamente estudado
para a formacdo de membranas para diversas aplicacdes, como membrana para
separagdo de CO> [43], membranas para células a combustivel alimentadas com metanol
[44] ou com hidrogénio gasoso [45,46].

Varios estudos apontam o SPEEK como um forte candidato para a substituir o
Nafion a um baixo custo, exibindo boa estabilidade térmica e quimica [47,48], que pode
permitir a operacdo em temperaturas elevadas. Os valores da temperatura de transicao
vitrea (Tg) para a SPEEK dependem do grau de sulfonacdo, ou seja, da sua capacidade
de troca (IEC) e, normalmente, sdo encontrados valores acima de 170 °C [49]. Portanto,
sdo membranas que apresentam suficiente estabilidade térmica para operar em células a

combustivel com temperaturas intermediarias (120-130°C).

A condutividade e a absorcdo de dgua aumentam com o aumento do grau de
sulfonacdo [50] e a dependéncia da condutividade com a quantidade de agua é maior
para a SPEEK do que para as membranas Nafion [51]. Em certas condi¢bes de
temperatura e grau de sulfonacdo, a condutividade da SPEEK em altos niveis de
hidratacdo supera a da Nafion (~0,1 S cm™) [52].

Porém, deve ser considerado que o principal objetivo no desenvolvimento de

uma membrana de eletrélito polimérico é obter membranas que apresentem elevada
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condutividade protonica e baixa condutividade eletronica, impermeavel ao combustivel,
com baixo coeficiente de arraste eletrosmético, estabilidade térmica e quimica elevada e
boa resisténcia mecanica e que ainda apresentem um baixo custo. Portanto, a escolha do
PEEK, em vez de estruturas poliméricas perfluoradas como a Nafion, € principalmente

devido ao custo, consideracdes eletroquimicas e estabilidade fisico-quimica.

Atualmente, a Victrex Company € a principal produtora do polimero PEEK e sua
sulfonacdo é geralmente realizada através de grupos de acido sulfénico (SO3H), que sdo
diretamente introduzidos as estruturas poliméricas por modificagdo ou por
polimerizagdo dos mondmeros sulfonados. Tipicamente, a sintese é feita dissolvendo-se
20 g de PEEK, o qual foi seco sob vacuo a 100°C durante a noite, em 500 mL de acido
sulfurico concentrado (95-98%) na temperatura de 50 °C sob agitacdo intensa. O tempo
de reacdo depende do grau de sulfonacdo desejado. Por exemplo, com um tempo de
reagcdo de 6 horas obtém-se um polimero com grau de sulfonacéo de 64% [53] e, com
um tempo de sulfonacdo de 5 dias, obtém-se um polimero com grau de sulfonacdo de
90% [54].

Estudos confirmaram que a membrana SPEEK pode ser duravel em condicgdes
de operacdo de células a combustivel [55], com tempo de vida superior a 3.000 h. No
entanto, dependendo da variagdo do grau de sulfonacdo (GS), as propriedades
mecénicas das membranas SPEEK podem deteriorar-se progressivamente. Com
aumento do GS, a estabilidade em longo prazo das membranas SPEEK é afetada
consideravelmente devido a degradacdo iniciada pelo radical hidroxila. Ja as
membranas SPEEK pouco sulfonadas mostram uma elevada estabilidade térmica e

quimica mas, infelizmente, apresentam baixa condutividade de protons.

A membrana Nafion é baseada no polimero perfluorosulfénico, o qual combina
uma hidrofobicidade extremamente alta, relacionada com a espinha dorsal perfluorada,
com uma extremamente elevada hidrofilicidade induzida pelos grupos funcionais de
acido sulfénico. Quando a Nafion é umidificada, a presenca de dgua enfatiza estes dois
comportamentos distintos, possibilitando a coexisténcia de duas regides hidrofobica /
hidrofilica completamente separadas. Em particular, um dominio hidrofilo bem ligado é
formado devido a agregacao de grupos funcionais de acido sulfénico, que é responsavel
pelo transporte de prétons e de agua. Porém, o dominio hidrofébico impede que o
polimero se dissolva em agua, também conferindo a ele uma estabilidade morfolégica.

A situacdo em poli (éter cetonas) sulfonadas é diferente em relacdo a ambas as
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propriedades de transporte e estabilidade morfolégica. Como resultado de uma menor
diferenga no carater hidrofilico / hidrofébico, pois a espinha dorsal € menos hidrofébica
e o grupo funcional de acido sulfénico € menos &cido e, portanto, também menos polar,
aliada a uma menor flexibilidade da espinha dorsal do polimero, a separa¢do do dominio
hidrofilico e hidrofébico € menos pronunciada [56]. Em detalhe, como mostrado
esquematicamente na Figura 7, os canais cheios de dgua da SPEEK s&o mais estreitos

em comparacdo com os da Nafion.

Nafion SPEEK
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Figura 7. Esquema para comparacao entre separacdo da regido hidrofobica / hidrofilica
na microestrutura da Nafion e da SPEEK][56].

Na verdade, os canais sdo menos separados e mais ramificados com "bolsos™
sem saida. Estas caracteristicas correspondem a uma maior interface hidrofilico /
hidrofébico e, por conseguinte, também a uma maior separagdo média de grupos

funcionais de acido sulfonico vizinhos [56].
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2.4. MODELOS DE MORFOLOGIA DE MEMBRANAS

Vérios modelos tém sido propostos para tentar elucidar a morfologia e a forma
como o transporte de protons ocorre nas CaCs, através das membranas condutoras. Os

modelos mais estudados sao:

o Micela esférica invertida (modelo de Gierke)
o Estruturas lamelares

o Modelo de Inversdo Estrutural

o Modelo de Redes de Percolagéo

Normalmente, todos os modelos morfoldgicos foram propostos a partir de
andlises de absorcdo de agua, espalhamento de Raios X em baixo angulo (SAXS) e
espalhnamento de néutrons em baixo éangulo (SANS), englobando técnicas
espectroscopicas e microscopicas. Dentre os principais modelos propostos que
englobam os transportes iénicos e moleculares, todos concordam com a existéncia de
uma “rede” de agregados i6nicos que permite a hidratacdo e os transportes i6nico e
molecular significantes. No entanto, tais modelos divergem entre si no que diz respeito
a distribuicdo espacial e geométrica desses agregados [57]. Atualmente, ndo ha um
modelo definitivo que explique perfeitamente todos os dados empiricos, porém, o
modelo mais aceito e o mais ilustrativo, do ponto de vista do transporte idnico e
molecular, é o “cluster network model”, ou Modelo da Micela Esférica Invertida,

proposto por Gierke e Hsu na década de 80 [57].

Modelo da Micela Esférica Invertida (modelo de Gierke):

No modelo de Gierke [58], a Nafion formaria clusters idnicos (agregados
ibnicos), aproximadamente esféricos, com estrutura do tipo micela polar invertida, com
0s grupos sulfénicos dispostos em agregados i6nicos interligados por canais de difuséo

polares, Figura 8.
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Figura 8. Estrutura interna da membrana Nafion 117: modelo de Gierke [59].
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As micelas interconectadas formam uma rede tridimensional de agregados
ibnicos percolados, fornecendo caminhos continuos através da membrana, 0s quais se
encontram completamente preenchidos com moléculas de dgua com diferentes graus de

orientacdo, o que explicaria a alta condutividade apresentada pelo polimero.

Segundo esse modelo, os clusters estdo conectados entre si por estreitos canais
tubulares hidrofilicos com até 1 nm de diametro [60]. Quando a membrana ¢ hidratada,
ocorrem mudangas morfolégicas e dimensionais. O aumento do conteldo de &gua
durante a hidratacdo das membranas provoca expansdo do tamanho dos clusters, com
redistribuicdo dos sitios sulfonados e um aumento na quantidade de moléculas de agua
de hidratacdo por sitio ibnico. No estado hidratado, esses clusters atingem até 4-5 nm de
didmetro, com uma distancia média de 5 nm entre si, chegando a cerca de 1000
moléculas de &gua dentro de um Unico poro [61].

Estruturas Lamelares:

No modelo de estruturas lamelares [62] as cadeias de TFE estdo dispostas

paralelamente formando um canal de difusdo Unico, Figura 9.
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Figura 9. Representacdo morfologica da Nafion de acordo com o modelo de estrutura
lamelares [62].

Os canais hidrofilicos sdo semelhantes as micelas invertidas do modelo de
Gierke, porém sem a interconexao proposta pelos canais de difusdo. O modelo de
estruturas lamelares considera uma estrutura do tipo core-shell, onde a disposi¢do dos
canais apresenta regides secas e Umidas bem definidas, com os grupamentos laterais,

agrupados paralelamente, formando canais hidrofilicos responsaveis pela conducdo dos
prétons, Figura 10.

Figura 10. Modelo de estruturas lamelares [62].

28



Neste modelo, o didmetro médio dos canais hidrofilicos sofre alteracdes
conforme o grau de hidratagdo, causando mudancgas morfoldgicas. O diametro varia de
1,5 nm quando seco para 5,0 nm quando hidratado a 50% em volume [63].

Modelo de Inversao Estrutural:

No modelo de inversdo estrutural, Figura 11, o inchamento e os processos de
dissolucao foram fenomenologicamente descritos, mostrando uma possivel inversdo de
estrutura entre a agua e a estrutura do polimero em alta quantidade de agua, porém

nenhum estudo quantitativo foi realizado [64].

Por meio de analises de SAXS e SANS foi determinado que os clusters sdo
distribuidos de uma forma ordenada na sua vizinhanca imediata, apesar da sua
distribuicdo de longo alcance ser considerada aleatéria [65]. Aproximadamente quatro
primeiros vizinhos de um agregado i6nico estdo localizados em uma distancia bem
definida, enquanto que os clusters seguintes estdo localizados a uma distancia assumida
a ser randomicamente distribuida. Os quatro primeiros vizinhos estdo coordenados em
um arranjo aproximadamente tetraédrico [64]. Essa caracteristica indica que a formagao
dos clusters vem acompanhada da formacdo dos seus vizinhos imediatos e,
consequentemente, da regido hidrofobica que a circunda. A evolugdo morfoldgica pode
ser estabelecida através destas contribuicfes. A membrana seca € caracterizada pela
presenca de clusters idnicos esféricos isolados com didmetro de aproximadamente 15A
e uma distancia inter cluster de 27 A [64]. O inchamento induz a uma modificacdo da
estrutura do cluster que se torna gotas de agua esféricas com 0s grupos idnicos na
interface polimero — &gua de maneira a minimizar a energia interfacial. Com a
hidratacdo, o didmetro dessas gotas de agua aumenta para 20 A, enquanto que a
distancia entre os agregados é de aproximadamente 30 A, indicando que eles ainda esto
isolados [64]. Aumentado a quantidade de agua, o cluster incha e o seu diametro
aumenta de 20 para 40 A enquanto que a distancia entre os clusters é relativamente
menor, conduzindo a percolacdo. O aumento de grupos i6nicos por cluster aumenta de
maneira a manter constante o nimero de ions na superficie e, consequentemente, o
nimero total de clusters diminui, ou seja, ocorre uma reorganizagdo estrutural
induzindo uma diminuicdo do ndmero total de gotas de &gua. Para uma fracdo

volumétrica de &gua maior que 20%, o grande aumento da condutividade idnica indica a
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percolacdo dos agregados i6nicos. Entre 30% e 50% em volume, a estrutura é formada
de dominios ibnicos esféricos micelares invertidos conectados com cilindros de agua
dispersos em uma matriz polimérica. O didmetro do dominio idnico aumenta de 40 para
50 A. A conectividade, o comprimento e o didmetro dos canais ndo sdo conhecidos,
mas 0 aumento da condutividade idnica com a hidratacdo sugere que a conectividade e o
didmetro aumentam. A reorganizacdo polimérica é facilitada acima do limite de
percolacdo desde que um grupo ibnico tem de superar uma menor energia para migrar
de um agregado a outro. Neste momento, a estrutura passa de micelar inversa para
direta. Em maiores quantidades de agua, >50% em volume, a membrana € composta por
particulas poliméricas conectadas por nos, representados pela cristalinidade do material.
As similaridades ente as membranas altamente inchadas e solugfes sugerem que as
membranas podem ser consideradas como uma rede de particulas poliméricas tipo
bastdo conectadas. A condutividade i6nica estd relacionada & mobilidade ibnica e a
concentra¢do. Em baixa quantidade de agua, o aumento da condutividade idnica com o
aumento da quantidade de agua pode ser atribuido a uma diminuicéo da tortuosidade da
rede de clusters, ou seja, a conectividade total entre os clusters aumenta e o caminho
através da membrana diminui [64]. Entre 50% e 90% em volume de agua absorvida,
ocorre a expansdo da estrutura. O raio dos bastdes ¢ de aproximadamente 25 A. A
expansao é devido ao aumento da distancia entre os nds, o que explica a ocorréncia da

dissolucdo parcial [64].
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Figura 11. Modelo de inverséo estrutural [64].

Modelo de Redes de Percolacéo:

No modelo de redes de percolacdo ou Modelo de Weber e Newman, Figura 12, 0
foco principal é a maneira como a estrutura da membrana se altera em funcao do teor de
agua. Na figura 12, A é o nimero de moles de 4gua por mol de sitios de acido sulfénico

e € medido através da analise do aumento de massa de uma membrana equilibrada.

Na Figura 12(a), a membrana seca absorve agua, de modo a solvatar os grupos
de acido sulfénico. Esta agua inicial é fortemente associada com cada sitio. Com a
adicdo de mais &gua, esta associacdo diminui e h4 formacdo de micelas invertidas na
matriz do polimero, Figura 12(b). Com a absorcdo de mais agua, estes clusters crescem
e formam interconexdes entre si. As conexdes ou canais colapsados sdo transitorias e
tém hidrofobicidade comparavel a da matriz. As redes de clusters formam na base um

tipo de fenbmeno de percolacdo dos clusters; por conseguinte, para formar uma via de
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transporte, os clusters devem crescer e ficar suficientemente proximos para serem
ligados pelos canais colapsados. Os dados da condutividade mostram que esta
percolagdo ocorre quando A for proximo a 2. A Figura 12(c) corresponde a uma
membrana que esta em contato com o vapor de agua saturado, onde uma completa rede
de clusters é formada. Quando a agua liquida esta no limite da membrana, ocorre uma
reorganizagdo estrutural porque o meio aquoso repele o filme rico em fluorocarboneto
do iondmero. Esta inversdo permite que a agua liquida se infiltre e expanda os canais,
causando assim sua estabilizacdo e a aglomeracdo de varios clusters ao longo deles,
resultando na formacdo de uma estrutura com poros, 12(d). Nesta estrutura, 0s canais
ainda sdo hidrofobicos. Devido ao preenchimento dos canais com liquido, a absorcao da
membrana aumenta sem uma alteracdo do potencial quimico da agua (isto é, o Paradoxo
de Schroeder [66]). No modelo fisico, existem duas estruturas separadas para a
membrana, dependendo se a agua, no limite, estad no estado de vapor ou liquida. Estas
estruturas sdo denominadas em equilibrio-vapor ou em equilibrio-liquido da membrana.
A principal diferenga entre elas € que, na membrana em equilibrio-vapor, 12(c), os
canais estdo em colapso, enquanto que, no equilibrio-liquido, 12(d), os canais estdo

expandidos e cheios de agua [67].
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Figura 12. Modelo de redes de percolacéo [67].
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25. MECANISMOS DE TRANSPORTE DE PROTON PARA
MEMBRANAS POLIMERICAS TROCADORAS DE PROTONS

O grau de hidratacdo ¢ um fator importante para uma PEMFC, pois ele é o fator
determinante ndo sé da mobilidade do ion H* mas também o fluxo eletrosmético e a
difusdo de agua na membrana. A desidratacdo da membrana causa uma diminui¢do do
desempenho da célula, enquanto que o excesso de agua causa a inundacao do catodo,
também diminuido a performance [68]. Portanto, o0 gerenciamento de &gua na
membrana € essencial para um desempenho estavel e com uma alta poténcia em uma
PEMFC. Quando a membrana esta seca, sitios ibnicos estdo espalhados pela membrana
de uma forma encolhida. Quando a membrana € hidratada, a hidrofilicidade aumenta,
levando ao inchamento dos sitios idnicos, formando assim agrupamentos idnicos. Essa
absorcdo de agua leva um fenbmeno chamado percolacdo, no qual ha o aumento do
tamanho do cluster e, a medida que eles se aproximam, séo ligados uns aos outros por
pequenos canais de dimensdes de angstroms, permitindo assim a passagem de dgua e do

préton, como mostrado na Figura 13.

Membrana seca Membrana incorporando agua Membrana totalmente hidratada

Figura 13. Estrutura simplificada da membrana Nafion de acordo com o teor de agua
[69].

No nivel molecular, o mecanismo de transporte de préton para a membrana
hidratada é geralmente descrito como um mecanismo de saltos (mecanismo de
Grotthuss) ou como um mecanismo de difusdo ou mecanismo veicular, o qual é baseado
na &gua como um veiculo para a carga [70,71].

No mecanismo de Grotthuss, os prétons se deslocam pelo eletrélito através de

uma série de moléculas de &gua, via ligagdes de hidrogénio. Este fenémeno pode ser
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visualizado como se os prétons fossem transportados de uma molécula de agua para
outra com concomitante reorganizacdo das moléculas de dgua vizinhas, como mostra a

Figura 14.

Sitio ionico hidrolizado
(Acido sulfonico)

Salto do proton

Y \ ( )
\ Il‘()o: ? \() \ //g.o-_\.\ /Q-O\ H (’)0,, H (-)’,'I ‘\ .:I()(‘)b:
\H,07  \H,0/ \H \H‘/x/\;/ &V

Figura 14. Esquema simples do mecanismo de saltos (mecanismo de Grotthuss).
Adaptado da ref. [72].

No mecanismo veicular, 0 movimento idnico ocorre por um arraste
eletrosmatico, similar ao processo de difusdo molecular. O ion é transportado junto com
a agua presente no eletrolito, utilizando-a como um veiculo transportador nas suas
diversas formas &cidas (HzO", HsO2" HoO4"), do &nodo para o cétodo, por gradientes de
concentragdo ibnica, como mostra a Figura 15 [73]. O mecanismo veicular é possivel
devido a existéncia dos volumes livres dentro das cadeias poliméricas das membranas
trocadoras de prétons, as quais permitem a transferéncia dos protons hidratados atraves

da membrana.
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Figura 15. Esquema do mecanismo veicular como condutor de prétons em uma
membrana polimérica (Nafion) [74].

O gerenciamento de &gua na CaC pode influenciar o transporte de prétons
através da Nafion, ja que os mecanismos de transporte nesta membrana séo fortemente
dependentes do transporte de agua. Os fenbmenos que ocorrem estdo ilustrados na

Figura 16.
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Figura 16. Representacdo esquematica dos fendmenos de transporte de &gua na

membrana Nafion: difusdo, migracédo e transporte eletrosmotico [15].
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Como mostrado na Figura 16, os principais processos de gerenciamento de agua
sdo o arraste eletrosmotico e a difusdo reversa. No arraste eletrosmético, as moléculas
de &gua sdo arrastadas do anodo para o catodo e, junto com a agua produzida na reagao
de reducdo do oxigénio, leva a um acimulo de agua na interface eletrodo / eletrélito no
catodo. Porém, regides desidratadas circundantes ao anodo sado formadas,
proporcionando uma difuséo reversa de veiculos ndo protonados (H20) do cétodo para o
anodo por gradiente de concentracdo de 4gua no interior da membrana [75].

2.6. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos sdo sais fundidos em baixa temperatura, isto é, liquidos
compostos apenas por ions e diferem das solugdes idnicas por ndo conterem solvente.
Alguns ions que estdo frequentemente presentes nos LIs sdo mostrados na Figura 17. Os
sais sdo caracterizados por uma fraca interacdo, devido a combinacdo de um grande
cation com um anion de carga deslocalizada. Isso resulta em uma baixa tendéncia para

cristalizar devido a flexibilidade (&nion) e assimetria (cation) [76].
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Figura 17. Principais cations e anions usados para formar liquidos idnicos [77].
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Os liquidos i6nicos costumam apresentar propriedades fisico-quimicas pouco
usuais, das quais se destacam ampla janela eletroquimica, pressdo de vapor
negligencidvel, elevada condutividade elétrica, elevada mobilidade i6nica, elevada
estabilidade térmica e quimica, baixa inflamabilidade, além de apresentarem uma baixa
toxicidade [78]. Essas propriedades permitem seu uso em varias aplicacfes, Figura 18,
como solventes em reacBes organicas e cataliticas [79], processos de separagdo e
extracdo [80,81], sintese de novos materiais, preparagdo de nanomateriais [82],
processos enzimaticos cataliticos multifasicos, obtencdo de materiais hibridos [83,84],
dispositivos eletroquimicos [85], supercapacitores [86], baterias de litio [87] e células a
combustivel [88,89].

Quimica

-sintese

Eletroquimica -catalise
) -polimerizagio Biotecnologia
-baterias
-painéis solares
-células a combustivel

-biocatalise
-purificacdio de proteina

Liquidos Ionicos

Outros
-nanomateriais Revestimento
-cristais liquidos -surfactantes
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-deposicdo de metal

Engenharia Quimica . .
Industria Farmaceutica
-extracdo

-separacgdo
-membranas liquidas

-ingredientes farmacéuticos ativos

Figura 18. Possiveis aplicacdes dos liquidos iénicos [90].

A condutividade dos liquidos i6nicos na temperatura ambiente varia de 0,1 a 18
mS cm™. Condutividades na ordem de 10 mS cm™ sdo tipicas de liquidos ibnicos
baseados no céation dialquil imidazolio. Ja liquidos idnicos baseados em céations tetra
alquil amonio, pirrolidinio e piridinio tém baixas condutividades, de aproximadamente

0,1 a5,0 mS cm™. O potencial de reducéo do cétion e o de oxidagdo do &nion dependem
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do contra ion. Portanto, anions de halogénios, com fltor e bromo, limitam a estabilidade
em 2-3 V. Entretanto, anions bis (trifluorometilsulfonil) imida (Tf2N) oxidados em altos

potenciais anddicos, permitindo estabilidades em aproximadamente 4,5 V [91]

Os liquidos ibnicos que apresentam um ou mais sitios ativos acidos sdo 0s mais
importantes e sdo 0os mais amplamente estudados. Com base nas propriedades &cidas
dos sitios ativos, eles sao divididos em trés categorias. A primeira sdao os liquidos
ibnicos acidos de Lewis, cujo sitio ativo tem caracteristicas acidas de Lewis, podendo
entdo aceitar o par de elétrons isolado de uma base de Lewis. A segunda séo os liquidos
ibnicos acidos de Bronsted ou liquidos idnicos proticos, que tém os sitios acidos ativos
com caracteristicas de acidos proticos. As propriedades que o distinguem de outros
liquidos i6nicos sdo a transferéncia de prdtons do acido para a base, que conduz a
presenca de doador de prétons e do sitio aceptor. A terceira categoria sdo os liquidos
ibnicos combinados de Bronsted-Lewis, nos quais as caracteristicas acidas de Bronsted

e de Lewis existem simultaneamente [92].

2.7. MEMBRANAS POLIMERICAS MODIFICADAS COM LIQUIDOS
IONICOS

Uma membrana ideal deve ser quimicamente e mecanicamente estavel a
temperaturas elevadas, inibir a transferéncia de oxigénio e do substrato, permitir a
passagem dos ions através dela de forma eficiente e, de preferéncia, ser de baixo custo.
Um dos principais obstaculos para o avanco da tecnologia de células tipo PEMFC € a
demanda por novas membranas poliméricas duraveis e de baixo custo que permitam a

operacdo da célula a altas temperaturas e sem grande umidificac&o.

O eletrolito polimérico mais comum continua sendo a Nafion, porém esta
membrana possui algumas limitagdes, como a temperatura de operacdo em torno de
80°C, o que resulta na desidratacdo e perda de sua condutividade. A necessidade de se
aumentar a temperatura de operacdo das membranas poliméricas trocadoras de prétons é
desejavel, pois, com isso, é aumentada também a tolerancia do catalisador ao

envenenamento por CO, proveniente do H originado por reforma [93].

Muitas pesquisas tém sido feitas para obter membranas poliméricas com alta

estabilidade térmica e alta condutividade a altas temperaturas em condigdes anidras.
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A literatura mostra que o liquido idnico mais utilizado para modificacdo de
membranas poliméricas para células a combustivel € constituido por grandes ions
assimétricos, tais como o sal de imidazélio. A escolha do sal de imidazdlio é devido a
propriedades como: (1) baixa pressao de vapor, (2) grande condutividade idnica, devido
a sua alta viscosidade e (3) grande janela eletroquimica. Além disso, os sais de
imidazdlio ndo solidificam facilmente a baixas temperaturas, possuem baixa
temperatura de transigdo vitrea o que facilita a sua solubilidade em uma variedade de

solventes organicos [94,95].

Liquidos ibnicos proticos & base de imidazolio sdo acido-base de Brgnsted. A
sintese de liquidos i6nicos proticos € baseada na reacdo de neutralizacdo acido-base: o

préton é transferido de um &cido de Brgnsted para uma base de Brensted:

HA+B = BH"+ A~ (23)

O imidazol, precursor dos liquidos i6nicos a base de imidazolio, possui dois
tipos de mecanismos de conducdo protdnica, 0 mecanismo de Grotthuss e o veicular. O
mecanismo majoritario desses LIs € o mecanismo Grotthuss [96]. O mecanismo
veicular é uma etapa mais lenta, o ion H* se liga ao imidazélio, e este é transportado do

anodo até o catodo pelo mesmo veiculo.

Além de suas boas caracteristicas quimicas, os liquidos i6nicos apresentam boas
caracteristicas estruturais, o que pode fazer deste material um aditivo promissor para ser
incorporado na matriz de um polimero [97]. Sua estrutura ajuda no transporte de cations
moveis em eletrolitos poliméricos que, posteriormente, d& origem a uma excelente
condutividade ibnica. Isto é atribuido a presenca de grupos polares na sua estrutura que
proporcionam um transito local adicional para o salto de ions méveis ao longo da

espinha dorsal do polimero [98].

Quando se utiliza um LI prético em uma célula a combustivel, foi mostrado que
ela pode operar em temperaturas acima de 100°C em condi¢Oes anidras porque o
transporte de protons € independente da quantidade de agua [99]. Na maioria dos LlIs
proticos, a migragdo do proton ocorre através do mecanismo veicular. Além disso,
liquidos ibnicos préticos com altas condutividades sdo aqueles com mais alta fluidez, ou

seja, menor viscosidade [100].
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Liew e colaboradores [101] prepararam um polimero condutor de protons
baseado no poli (&lcool vinilico) (PVA)/acetato de ambnio (CH3COONHy4) /cloreto de
1-butil-3- metilimidazélio (BMI.CI) pelo método casting. A condutividade aumentou
com o aumento de massa do LI. Esse aumento na condutividade foi atribuido ao forte
efeito plastificante do LI, que aumenta a flexibilidade tanto da espinha dorsal do
polimero, quanto das cadeias poliméricas, favorecendo o mecanismo de transporte de
Grotthuss, ja que este mecanismo é suportado pelo transporte de ions por uma curta
distancia e acontece quando as cadeias poliméricas tém mobilidade suficiente. O LI
também atua como transportador de protons, aumentando a condutividade i6nica atraves
do mecanismo veicular. Uma condutividade de 5,74 mS cm™ foi obtida com a adic&o de
50% em massa de BMI.CI e, nos testes em uma PEMFC, foi alcangcada uma densidade

de poténcia de 18 mW cm na temperatura ambiente.

Poli-imidas sulfonadas sdo polimeros com boas propriedades para a formacéo de
filmes e tém alta estabilidade térmica. Eles podem formar blendas com LlIs para formar
eletrolitos com alta condutividade proténica. Watanabe e colaboradores [102,103]
estudaram membranas poli-imida sulfonada/liquido i6nico para a células a combustivel
ndo umidificadas. O LI protico trifluorometanosulfonato de dietilmetilaménio [TfO]
exibe alta estabilidade térmica e alta condutividade a 120 °C em condig¢des anidras e
pode ser usado como eletrélito condutor de prétons em células a combustivel
alimentadas com H»/O,. Estas membranas tém uma condutividade de aproximadamente
10 mS cm™ a 120 °C. Uma densidade de corrente maxima de 250 mA cm™ e uma

densidade de poténcia maxima de 63 mW cm foram obtidas.

Jothi e Dharmalingam [53] prepararam membranas SPEEK modificadas com o
liquido ibnico 1-etil-3-metilimidazol dietil fosfato (EMIM.DEP). Em condicGes anidras
e a uma temperatura de 145 °C, a membrana SPEEK com 50% em massa do LI
apresentou uma condutividade de 3,16 mS cm™ e uma densidade de poténcia maxima de
204 mW cm™, enquanto que a membrana SPEEK sem adicdo de liquido idnico
apresentou uma condutividade de 0,30 mS cm™ na mesma temperatura. Porém, ndo
foram realizados testes de descarga de célula a combustivel com a membrana nédo

modificada.

Yuso e colaboradores [104] avaliaram a modificacdo da membrana Nafion-112
pela incorporagdo do cation n-dodeciltrimetilaménio (DTA") para aplicacdo em DMFC.

Um grau de incorporacdo de 68% foi obtido apds 22h de imersé@o da membrana numa
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solucdo de DTACI. Os resultados mostraram que a inclusdo do cation DTA* causa um
indesejado aumento na resisténcia elétrica da membrana, mas isso reduz
significativamente a permeabilidade da membrana ao etanol, o que é um requisito

béasico para sua aplicacdo em DMFC.

Martinez e colaboradores [105] neutralizaram a membrana Nafion com
trietilamina (Nafion-TEA). Depois de lavadas e secas durante 48h sob vacuo a 130 °C,
as membranas foram imersas em LI a 80 °C. Os liquidos ibnicos testados foram o
trietilamonio metanosulfonato (MS-TEA), trietilamonio trifluorometanosulfonato (TF-
TEA), trietilaménio  perfluorobutano sulfonato (PFBuU-TEA), trietilamonio
perfluorooctano sulfonato (PFOc-TEA) e o benzoato de trietilaménio (AB-TEA). Os
autores mostraram a importancia do controle da quantidade de LI impregnada na
membrana, ja que o LI de melhor condutividade ndo necessariamente resulta na
membrana mais condutiva. O LI que mostrou maior condutividade a elevadas
temperaturas foi o TF-TEA, com aproximadamente 0,5 mS cm™ a 127 °C. A membrana
Nafion incorporada com 25% em massa do LI MS-TEA apresentou uma condutividade
de aproximadamente 10 mS cm™? na mesma temperatura. A membrana Nafion
modificada com 27% em massa do LI TF-TEA apresentou uma condutividade de 1,0
mS cm™. A comparacdo das analises de infravermelho da membrana Nafion-TEA e da
membrana Nafion-TEA/MS-TEA mostra que ndo ha modificacao significativa na forma
ou no nimero de onda no intervalo de 1000-1100 cm™, sugerindo que o confinamento
do LI MS-TEA na matriz do polimero ndo altera a estrutura nem a organizacdo da
membrana. No caso das membranas Nafion-TEA/TF-TEA, a banda da ligacdo S-O do
LI se desloca de 1226 cm™ para 1229 cm™, o que pode indicar a presenca de novas
interacdes entre o LI e a membrana. Essas novas interacdes podem ser a explicagao para
a baixa condutividade das membranas Nafion-TEA/TF-TEA.

Neves e colaboradores [9] mostraram que as membranas Nafion incorporadas
com liquido i6nico tém uma capacidade muito maior do que a Nafion pura para reter
agua em temperaturas elevadas. Essa maior capacidade de retencdo de agua é resultado
do processo de troca de cations entre a membrana e o LI. Entretanto, o fato das
membranas modificadas terem um teor de agua mais elevado ndo atribui a elas uma
maior condutividade ou uma menor resisténcia ao transporte de ions. Muito
provavelmente esta maior retencdo de agua € resultado do fato da agua dentro da

membrana modificada ndo ser tdo livre quanto na Nafion. Provavelmente, a agua esta
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envolvida em um processo de solvatacdo adicional dos cations volumosos do LI
incorporados. As analises termogravimétricas sustentam essa afirmacéo, pois pode ser
observado que a taxa de perda de &gua das membranas modificadas € menor do que a

taxa de perda de 4gua da Nafion.

Schauer e colaboradores [106] prepararam membranas Nafion, Poli (vinilideno
fluoreto-co-hexafluoropropeno), derivado de polibenzimidazol (PBI-O-Ph) e
polisulfona pelo método casting com os liquidos idnicos trifluorometanosulfonato de 1-
butil-3-metilimidazol (BMI.TfO) e trifluorometanosulfonato de 1-etilimidazol (E1.TfO),
que sdo representantes tipicos de liquidos ibnicos aproticos e préticos, respectivamente.
Né&o foi detectada condutividade iGnica nas membranas polisulfona / LI na faixa de
temperatura estudada (25 °C a 175 °C). Isto se deve a baixa solubilidade dos dois LIs em
estudo no polimero. Pequenas quantidades de LI na fase homogénea ndo permitem a
formagdo de canais condutores de ions na estrutura da membrana. Ao mesmo tempo,
poros da membrana preenchidos com LI ndo atingem o nivel de percolacdo e, portanto,
ndo podem contribuir para a condutividade da membrana. As membranas PBI-O-Ph /LI
apresentaram uma condutividade de aproximadamente 3,2 mS cm™ a 150 °C para a
membrana com 60% em massa do LI BMI.TfO, e de aproximadamente 5 mS cm™ a 150
°C para a membrana com 70% em massa do LI EI.TfO. As membranas Poli (vinilideno
fluoreto-co-hexafluoropropeno) / LI apresentaram uma condutividade de
aproximadamente 20 mS cm™ a 150 °C para a membrana com 70% em massa do LI
BMI.TfO e de aproximadamente 10 mS cm™ a 100 °C para a membrana com 70% em
massa do LI ELTfO. Ja as membranas Nafion / LI apresentaram uma condutividade
ligeiramente maior do que as outras membranas, que foi de aproximadamente 25 mS
cm? a 150 °C para a membrana com 70% em massa do LI BMLTfO e de
aproximadamente 20 mS cm™ a 150 °C para a membrana com 75% em massa do LI
EL.TfO. Este aumento na condutividade pode ser causado pela presenca de grupos de
acido sulfénico no polimero, os quais podem participar no transporte de ions através da
membrana ou pela estrutura diferente da matriz do polimero, que tem influéncia na
mobilidade dos ions através da membrana. Esta diferenca na matriz polimérica é
referente, em particular, & acumulacéo de LI dentro dos dominios hidrofilicos, os quais
sdo ligados por canais estreitos. Tal estrutura permite a formacdo de uma rede cheia

com o LI, o que proporciona a membrana uma condutividade relativamente elevada.
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Diaz e colaboradores [107] testaram dois tipos de membranas baseadas nos LIs
proticos em uma PEMFC, em condic¢Bes anidras. Membranas Nafion 112 impregnadas
com os LlIs bis(trifluorometillsulfonil)-imida de 1-metil-3-(4-sulfobutil)-imidazol
([HSO3-BMIM][NTT,]) e trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-(4-sulfobutil)-imidazol
([HSO3z-BBIM][OTf]), e membranas baseadas na polimerizacdo do liquido ibnico
trifluorometanossulfonato de 1-(4-sulfobutil)-3-vinilimidazol ([HSO3-BVIM[OTf]). Nos
testes com uma PEMFC, as membranas de Nafion impregnados com o LI [HSOs-
BBIm] [OTf] atingiram densidades de corrente de 217 mA cm™ e densidades de
poténcia de 44 mW cm2, sob condicdes anidras, a 25 °C, enquanto a membrana obtida a
partir da polimerizagdo do LI [HSOs-BVIm] [OTf] atingiu densidades de corrente de
154 mA cm 2 e densidades de poténcia de 33 mW cm, nas mesmas condicdes.

Yang e colaboradores [108] modificaram membranas Nafion 115 pela
incorporacdo do cation de LI 1-butil-3-metilimidazélio (BMI*) e dopagem com o &cido
fosforico (AF). Medidas de permeabilidade ao metanol mostraram que a incorporagédo
do cation BMI na membrana diminuiu a permeabilidade das membranas ao metanol por
duas ordens de magnitude, de 10 para 10®. Entretanto, a incorporacdo do cétion do LI
diminuiu também a condutividade das membranas. Porém, as membranas incorporadas
com LI e dopadas com &cido fosférico mostraram um aumento na condutividade
quando a temperatura é aumentada sem umidade. Uma condutividade de 10,9 mS cm™*
foi atingida pela membrana Nafion / 2,3 % em massa de BMI / 5,2 % em massa de AF a
160 °C, sem umidificacdo. A dopagem com &cido fosforico aumentou a temperatura de
trabalho das membranas Nafion para temperaturas acima de 100 °C e sem substancial
reducdo da resisténcia da membrana a elevadas temperaturas. Os resultados indicam que
a membrana compdsita de Nafion / BMI / AF tem potencial para ser usada como
eletrolito para PEMFC a altas temperaturas. No entanto, a presenca de dgua no estado
liqguido € um risco para a dopagem com excesso acido nas membranas, pois pode

provocar a perda do &cido das membranas.

A presente revisdo bibliografica mostra uma vasta pesquisa visando modificar
membranas trocadoras de prdtons, como a Nafion, através da inser¢do de ions que
levem a um aumento da sua estabilidade térmica, permitindo a operacdo em CaCs em
temperaturas mais elevadas. Os resultados demonstram que a adi¢ao de liquidos i6nicos
em membranas poliméricas melhora a capacidade térmica dessas membranas,

aumentando também sua condutividade em altas temperaturas quando em condicdes
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anidras. Entretanto, mais pesquisas sao necessarias para uma melhor compreensdo dos
fendmenos que ocorrem durante o processo de troca ionica e seu impacto sobre as

propriedades das membranas.

Este trabalho tem por objetivo contribuir na pesquisa do desenvolvimento de
materiais condutores proténicos para serem utilizados durante a operacdo de CacCs.
Muito pouco é encontrado na literatura sobre a modificacdo de membranas SPEEK e
testes de descarga em PEMFC. A presente pesquisa procura modificar duas diferentes
membranas, Nafion e SPEEK, com o liquido idnico tetrafluoroborato do 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI.BFs) e comparar seu desempenho durante a descarga de uma
célula a combustivel, visando alcancar melhorias no desempenho da SPEEK, uma

membrana de menor custo que a Nafion.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACAO DAS MEMBRANAS

3.1.1. Membrana Nafion

As membranas Nafion 117, com espessura de 180 um, que foram utilizadas
neste trabalho foram submetidas a um tratamento prévio. O tratamento realizado tem
por finalidade a remogdo de possiveis contaminantes organicos e/ou inorganicos na
superficie da membrana. O procedimento € dividido em nove etapas consecutivas,
sendo cada etapa realizada a 80 °C por uma hora. Na primeira, a membrana foi imersa
em &gua deionizada. Apo6s, na segunda etapa, imersa em solucdo de H202 3%, a fim de
retirar contaminantes organicos [109]. A membrana foi entdo novamente imersa em
agua deionizada por 3 etapas consecutivas. Em sequéncia, foi imersa em H2SO4 0,5 mol
L durante uma hora. As trés etapas finais consistiram na imersdo da membrana em
agua deionizada. Apbs este processo, as membranas foram armazenadas em &gua

deionizada até a sua utilizac&o.

3.1.2. Preparacdo da membrana SPEEK

O PEEK foi previamente sulfonado dissolvendo-se 35 g (Victrex 450 PF) do
polimero em 750 mL de &cido sulfurico concentrado (95-98%) em temperatura
ambiente sob agitacdo intensa durante 15 h. A solugdo polimérica foi precipitada com
excesso de agua deionizada e gelo, sob agitacdo mecanica continua. O precipitado,
SPEEK, foi lavado diversas vezes até o pH da dgua de lavagem ser igual a 5. O SPEEK
foi seco, em temperatura ambiente sob vacuo, até sua coloracdo mudar de branco para
amarelo. Para a preparacdo da membrana, 0,659 de SPEEK foram dissolvidos em n-
metil pirrolidona (NMP), em um banho de &gua a 80 °C sob constante agitacdo. Apos a
dissolucdo, a solucdo foi vertida sobre moldes em placas de vidro niveladas. Para
evaporacdo do solvente e formagdo das membranas, as placas de vidro foram mantidas

sob exaustdo na temperatura ambiente durante uma semana e, posteriormente,
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transferidas para uma estufa na temperatura de 80 °C durante 72 horas, sendo entdo
armazenadas em sacos plasticos dentro de um dessecador para posterior caracterizacao.
O grau de sulfonacdo (GS) do polimero obtido foi determinado por espectroscopia de
RMN H.

3.2. SINTESE DO LIQUIDO IONICO BMI.BF4

Para a sintese do tetrafluoroborato do 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4), foi
feita a reacé@o de substituicdo (SN2) de um haleto de alquila ao imidazol, seguido pela
troca metatética do haleto pelo anion BF4 [110].

A sintese do cloreto do 1-butil-3-metilimidazol (BMI.CI) iniciou com a adi¢do
de 1,9 mol (150 mL) de 1-metilimidazol, 1,9 mol (200 mL) de 1-clorobutano e 100 mL
de acetonitrila (previamente destilada) em um baldo de 1 L. O sistema foi mantido sob
agitacdo e refluxo durante 48 horas a 70 °C. Apo6s o resfriamento, foram retirados, sob
pressao reduzida, a acetonitrila e o clorobutano ndo regidos. A solu¢do remanescente é
gotejada, sob atmosfera inerte e com agitacdo forte, em 500 mL de acetato de etila,
resultando em um precipitado branco. O produto foi levado a refrigeracdo e, apds um
dia, os cristais formados foram secos sob vacuo. Foi obtido 1,64 mol de BMI.CI (286,05

g), com rendimento de 87 %. A reacdo envolvida é mostrada na Figura 19 (1).

A etapa seguinte € a sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF4), na qual 0,63 mol (110 g) de cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.CI)
reage com 0,64 mol de tetrafluoroborato de potassio (KBFz) (80 g), em 200 mL de
acetona, sob agitacdo constante durante 24 horas. Ap6s, o produto foi filtrado para
remocdo do cloreto de potassio e obtencdo do BMI.BF4 que esta dissolvido em acetona.
Obteve-se 0,57 mol de BMI.BF4 (128,09 g), com rendimento da reacdo de 90 %. A

reacao envolvida € mostrada na Figura 19 (2).
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Figura 19. Reac0es da sintese do liquido iénico BMI.BF4.

3.3. INCORPORACAO DO LIiQUIDO IONICO NAS MEMBRANAS

Os testes de troca i6nica foram realizados dissolvendo 5 mmol do liquido idnico
BMI.BFs em 50 mL de agua deionizada (2 uS cm™), produzindo uma solugdo com
concentracdo de 0,1 mol L. As membranas foram imersas nessa solugdo por tempos
pré-determinados, variando de 2 a 90 min. Ap6s a remocdo da solucdo, a membrana foi
lavada com agua deionizada ou ndo. A massa do LI absorvido foi determinada pela
diferenca de massa ap0s a secagem das membranas impregnadas sob véacuo a 70°C por 6
horas antes e depois da incorporagdo com LI. A quantidade de LI absorvida pelos

grupos de acido sulfénico (1) pode ser calculada pela equacdo (24) [111]:
Ws—W 1100
1= (o) (5 @
onde Ws é a massa da membrana trocada, W é a massa da membrana sem LI, 139,2 g

mol é a massa molar do cation do LI e 1100 g equiv.™ é a massa molar da Nafion 117.

A estrutura quimica da Nafion é mostrada na Figura 20.
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Figura 20. Estrutura quimica da Nafion.
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Para as membranas SPEEK incorporadas com LI, a quantidade de LI absorvida

pelos grupos de &cido sulfonico () pode ser calculada pela equacgéo (25):
Wae—W 370
=) ) @
onde Ws é a massa da membrana trocada, W é a massa da membrana sem LI, 139,2 g

mol™? é a massa molar do cation do LI e 370 g equiv. é a massa molar da unidade
repetitiva da SPEEK, a qual foi calculada a partir da estrutura mostrada na Figura 21.
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Figura 21. Estrutura quimica da SPEEK.

3.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O liquido idnico BMI.BF4 foi caracterizado por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H) e de carbono (RMN-3C) e por

espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) quanto a sua estrutura quimica.

As membranas foram caracterizadas quanto a sua composi¢cdo quimica por
espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR). Quanto as suas propriedades
térmicas, foram analisadas por analise termogravimétrica (TGA) e por calorimetria

exploratdria diferencial (DSC).

A capacidade de troca idnica das membranas foi avaliada por titulacdo e a
condutividade (o), por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As
membranas modificadas também foram testadas na descarga de uma célula a
combustivel de membrana trocadora de protons, para avaliagdo do seu desempenho

através de curvas de polarizacao.
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3.4.1. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H) e de carbono
(RMN-13C)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H) e de
carbono (RMN-3C) do liquido i6nico BMI.BF4 foram obtidos em um espectrometro
Varian modelo VXR-300 usando tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno. CDCl3

(Merck) foi utilizado como solvente, a temperatura ambiente.

O grau de sulfonacdo (GS) das membranas SPEEK obtidas foi determinado por
espectroscopia de RMN-H [112,113], no espectrometro Varian modelo VXR-300. Para
esta andlise, foi preparada uma solucdo com 2% em massa do polimero em DMSO-d6 e

TMS foi usado como padrao interno.

3.4.2. Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier do
liquido i6nico BMI.BF4 e das membranas foram obtidos em um espectrometro FT-IR
Shimadzu modelo IR Prestige-21. As membranas foram analisadas na forma de filmes e

o liquido idnico por deposi¢do sobre substrato de NaCl.

3.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das membranas incorporadas foi analisado em uma
balanca termogravimétrica da TA Instruments TGA modelo Q50. As amostras, pesando
cerca de 10 mg, foram aquecidas sob atmosfera de N, na temperatura inicial de 20 °C e

aquecimento, com taxa de 10°C min’, até 700 °C.

3.4.4. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises das membranas foram realizadas em um calorimetro da TA
Instruments DSC modelo Q20. As amostras da membrana Nafion, pesando cerca de 6-9
mg, foram aquecidas, sob atmosfera de N, & taxa de 20 °C/min até 400 °C e mantidas
por 5 minutos nesta temperatura. Apos, estas foram resfriadas a uma taxa de 20 °C/min
até 20 °C, mantidas por 5 minutos nesta temperatura e, a seguir, novamente aquecidas a
taxa de 20 °C/min até 400 °C [114]. Ja para as membranas SPEEK, as amostras foram

preaquecidas sob atmosfera de N até 160°C a taxa de 10 °C/min para remover a
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umidade, ap0s resfriadas até 90°C, e reaquecidas a partir desta temperatura até 250°C a
taxa de 10 °C/min [115].

3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A técnica de MEV foi realizada no equipamento SEM EVO-50 Carl Zeiss

operando a tensdes de aceleracdo na faixa de 4-10 kV. Foram analisadas as membranas
Nafion, Nafion incorporada com 90 min de LI, SPEEK e SPEEK incorporada com 45
min de LI.

3.4.6. Inchamento

A absorcéo de agua foi avaliada pelo inchamento das membranas em diferentes
temperaturas foi determinado pela diferenca de massa entre a membrana completamente
hidratada e a membrana completamente seca [116,117]. As membranas foram secas sob
pressao reduzida a 70°C por 6 h, pesadas e imersas em &gua deionizada por 24 h em
diferentes temperaturas. Apos este periodo, foram secas com papel para remover a dgua
da superficie e entdo rapidamente pesadas. O inchamento, |, foi calculado

gravimetricamente:

Ws —Wd
I(%)= —wd 100 (26)

onde Ws e Wy sdo as massas das membranas Umida e seca, respectivamente.

3.4.7. Capacidade de troca i6nica (IEC)

As membranas de aproximadamente 500 mg foram pesadas e mergulhadas em
50 mL de uma solucdo de NaOH 0,01 M durante 12 horas a temperatura ambiente.
Apds este tempo, foi retirada uma aliquota de 10 mL desta solucdo e titulada com uma
solucéo 0,01 M de HCI, utilizando-se fenolftaleina como indicador. A IEC foi calculada
partir da equacéo (27)
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(B—P)x001X5
IEC = (27)
T

onde a IEC é dada em meq.g?, B é a quantidade de HCI em mL gasto para neutralizar
10 mL de solugdo de NaOH 0,01 M, P é a quantidade de HCI usada para neutralizar 10
mL da solucdo da membrana mergulhada em NaOH 0,01 M, 5 é o fator correspondente

a proporcao de NaOH usado na titulagdo e m é a massa em gramas de membrana [118].

3.4.8. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A condutividade dos prétons (o) das membranas foi determinada como fungéo
da temperatura (de 25 a 100°C) por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).
A membrana previamente umidificada foi colocada em uma célula com eletrodos de
ouro. As andlises foram feitas em potencial de circuito aberto, com amplitude de 0,01 V
e na faixa de frequéncia 10 Hz a 100 kHz em um potenciostato Autolab PGSTAT30. Os
dados de impedancia obtidos foram analisados através do software Nova 1.9. Os
valores das resisténcias das amostras (R) foram obtidos através do intercepto com o eixo
“Zrear” de semicirculos que melhor se ajustassem aos semicirculos resultantes das
medidas, Figura 22(a). Contudo, na maioria das medidas o arco de alta frequéncia nao
estava presente, entdo o valor de R foi obtido como sendo o valor do “Zrea” no qual o

“Zimaginario” € igual a zero, Figura 22(b).

Figura 22. Exemplos de diagramas de Nyquist construidos no software Nova 1.9 (a)
diagrama com a presenca de arco de alta frequéncia e (b) diagrama com arco de alta

frequéncia ausente.
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Os valores de condutividade assim obtidos, a partir dos resultados
experimentais, sdo valores estimados, porém, sdo validos para efeito de comparagdo
entre as amostras analisadas, ja que a mesma aproximacao foi feita para todas as
amostras. A membrana previamente umidificada foi colocada em uma célula tipo
capacitor, isto é, com dois eletrodos paralelos de ouro, sendo um conectado como
eletrodo de trabalho e outro, como eletrodo de referéncia e contra eletrodo curto
circuitados. A temperatura foi controlada colocando-se a célula numa resisténcia em

coleira com termopar acoplado, conforme Figura 23.

Seasor de temperatira - ey = Resisténcia em coleira
TpoPT 11

Controlador de temperatura ="

Figura 23. Fotografia da montagem do sistema de aquecimento para medidas de

condutividade por EIE.

A condutividade (o) das amostras foi calculada através dos dados de impedancia

do diagrama de Nyquist, de acordo com a relacdo (28):

o= — (28)
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onde d é a espessura da membrana em cm, R ¢ o valor da resisténcia em €, obtida
através dos experimentos de impedéancia, A é a area da superficie da amostra em contato

com os eletrodos de Au, em cm?, e equivale a A = 2m % 0,76(d + 0,76) cm?,

3.4.9. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa das membranas foi testada por sua imersao no Reagente
de Fenton (solugéo de 3% H20. com 5 ppm de Fe (1)) em temperatura ambiente [119].
As membranas foram cortadas no tamanho de 0,5 cm x 2,0 cm e colocadas em 20 mL
da solugdo e mantidas em temperatura ambiente por vérios dias até sua completa
dissolucdo no reagente de Fenton. Durante o tempo que a membrana ficou imersa no
Reagente de Fenton observava-se sua aparéncia fisica, utilizando-se 0s seguintes

critérios: intacta, destruida ou dissolvida.

3.4.10. Testes de desempenho das Células a Combustivel (CaC)

Para realizar os testes de desempenho das membranas na célula a combustivel,
foi preparado o conjunto membrana-eletrodos (MEA), e foram realizados testes de
descarga, com obtencdo de curvas de polarizacdo e ensaios espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE).

3.4.10.1. Preparacdo do conjunto membrana-eletrodos (MEA)

Os eletrodos foram preparados com a mistura do catalisador (metal+carbono),
solucdo alcodlica de 5% de Nafion e de isopropanol. A mistura foi submetida ao
processo de ultrassom por 15 minutos. Apds, o isopropanol foi evaporado lentamente
até todo o Nafion ser incorporado ao catalisador. A técnica utilizada para aplicacdo do
catalisador foi a deposicéo por pintura sobre a camada difusora de gas (GDL). Apoés a
deposicdo do eletrodo, o eletrodo de difusdo de gas (GDE) foi colocado na estufa por 2
h a 80 °C. Os eletrodos de Pt/C foram compostos por 0,5 mgPt cm (anodo e catodo).
Os MEAs, anodo/membrana/catodo, foram prensados a 50 kgf cm por 2 minutos a 125
°C. Um espacador de Teflon foi adicionado para isolar as placas bipolares. A PEMFC

foi fechada com um torque de 5 N m.
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3.4.10.2. Determinacao das curvas de polarizacéo

O desempenho da PEMFC foi avaliado utilizando uma célula a combustivel
unitaria (FC5-1H Electrocell) com placas bipolares e canais de fluxo tipo serpentina de
area 4,84 cm?. Os combustiveis utilizados foram hidrogénio no anodo e oxigénio no
catodo. Estes gases foram umidificados com agua. A célula a combustivel foi mantida a
temperatura de 80 °C. Uma estacdo de testes (ETC-500 -Electrocell) para avaliar o
desempenho da célula a combustivel foi utilizada. Nesta estacdo, o controle do
backpressure dos gases (2 bar tanto para 0 anodo como no catodo) e da temperatura das
garrafas umidificadoras e da célula é realizado. Duas garrafas térmicas foram acopladas
a célula a combustivel para garantir a adequada umidificacdo dos gases antes de serem
alimentados neste dispositivo. Cada MEA foi testado com pelo menos cinco testes de

descarga, com obtenc¢éo das curvas de polarizacao.

3.4.10.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizados durante a descarga da célula a combustivel unitaria, de acordo com o mesmo

sistema descrito para obter as curvas de polarizacdo, conforme itens 3.4.10.1 e 3.4.10.2.

Os experimentos de EIE foram realizados em um potenciostato PGSTAT 30,
com modulo FRA/2. As andlises foram conduzidas em diferentes potenciais, com
amplitude de 10 mV e na faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, com 10 pontos por
década. Esses experimentos foram realizados ap6s os testes de desempenho da célula a
combustivel nos potenciais de circuito aberto (OCP), 0,80 V e 0,70 ou 0,60 V. Os

circuitos elétricos equivalentes foram obtidos através do software NOVA 1.9.

54



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO BMI.BF4

O liquido idnico BMI.BF4 foi obtido através de reacdes de substituicdo (SN2) e
simples troca, como mostrado na Figura 19. A Figura 24 apresenta o espectro de
RMN-tH do BMI.BF; sintetizado.

Fo3 3 : 5% B
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Figura 24. Espectro de RMN-'H (300 MHz, CDCls) do liquido idnico BMI.BFa.

Os assinalamentos dos hidrogénios do BMI.BF4 observados no espectro de
RMN-IH , Figura 24, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Picos dos espectros de RMN- *H do liquido iénico BMI.BFa.

Posicao 1 2 3 4 5 6 7 8
Deslocamento 'H [ppm] 0,94 135 188 394 419 746 733 8,70
Multiplicidade t m m S t d d S
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A Tabela 3 descreve a posicdo, a multiplicidade (singleto—s, dubleto—d, tripleto—t

e multipleto—m) e os deslocamentos para os &tomos de hidrogénio no cation BMI.

A Figura 25 apresenta o espectro de RMNC para o liquido i6nico

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio.
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Figura 25. Espectro de RMN **C (300 MHz, CDCls) do liquido idnico BMI.BFa.

A andlise do espectro de RMN 3C do LI obtido apresentou o seguinte resultado:
&/ ppm: 134,50 (posicao 8), 122,40 (posicao 6), 121,30 (posicao 7), 48,50 (posicédo 5),
30,56 (posicdo 3), 17,93 (posicdo 2), 11,94 (posicdo 1), 34,80 (posicao 4). Estes

resultados experimentais estdo de acordo com os encontrados na literatura [120].

A Figura 26 apresenta o espectro de FTIR do LI BMI.BF4 sintetizado.
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Figura 26. Espectro de FTIR do liquido i6bnico BMI.BF4.

Em 2964 cm™ e 2841 cm aparecem os picos de deformagdo axial das ligagGes
C-H do ciclo de BMI*, em 1664 cm? e 1517 cm™ os picos sdo atribuidos,
respectivamente, as ligagbes C—C e C=N do ciclo de BMI*. As deformagdes axiais das
ligagdes C-H dos ~CH e do —~CHs da cadeia butilica aparecem em 1392 cm™. As
deformacdes da ligagdo C-N do ciclo absorvem em 1265 cm™. Em 1026 cm™ se

observam as ligacdes B—F do ion BF4 e em 927 cm™ as ligagdes C-N-C [121,122].

Os resultados das andlises indicam que o liquido idnico sintetizado foi o
BMI.BF4.

42. DETERMINACAO DO GRAU DE SULFONACAO DAS
MEMBRANAS SPEEK

O grau de sulfonacgdo (GS) da membrana SPEEK foi determinado pela anélise de
RMN-H. A Figura 27 mostra o espectro de RMN-'H e a nomenclatura usada para a
atribuicdo dos picos dos hidrogénios arométicos da unidade repetitiva da membrana. Na
Figura 27, o hidrogénio vizinho ao grupo SOsH ¢ identificado como He (em torno de
7,5 ppm) e todos os outros hidrogénios aromaticos sdo identificados como Haa'B, B, c,
p. A razdo entre o nimero de He (n) e todos os outros hidrogénios aromaticos (12-2n)

por unidade repetitiva pode ser obtida da razdo entre a area do pico do sinal He (AHE), e
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0 somatdrio da area dos picos correspondentes aos outros hidrogénios aromaticos (A
Ha.a'B,B’, c,D), € pode ser expressa por:
n AHE

onde AHE € a &rea do pico de sinal Hg, e Y. AHa, A", B, B, c, p € 0 Somatorio da area do

pico do sinais correspondente aos outros hidrogénios aromaticos.

Assim, o valor do grau de sulfonagdo corresponde a:

GS(%) =n 100 (30)

HaiHa
om0
M
T ) T T T T T T T T T
ppm (t1) 7.50 7.00

Figura 27. Espectro de RMN-'H da membrana SPEEK.

O Grau de sulfonacdo (GS) do polimero obtido foi de 60% e corresponde ao
valor encontrado na literatura para membranas SPEEK testadas em células a

combustivel com membrana trocadora de protons [45].
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4.3. INCORPORAGCAO DOS CATIONS DO LI NAS MEMBRANAS

A incorporagdo de liquidos ibnicos como o tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMI.BFs) em membranas trocadoras de protons para aplicagdo em
células a combustivel melhora o desempenho destes dispositivos [123,124]. Entretanto,

0 mecanismo de incorporagdo do LI nas membranas ainda ndo é completamente claro.

A troca i6nica na Nafion consiste na troca do cation H* presente originalmente
no grupo —SOsH pelo cation 1-butil-3-metilimidazdlio do LI, como representado na
Figura 28.

e . / .('H »
/50 S0, \ \T \i/ SO\
1' H + J ..> | I \ 'l

SO | H \ HBF, .
3 5 CHjy & NN\

. Liquido idnico S
Dominio 1onico dentro da

membrana trocadora de protons

Figura 28. Representacdo esquematica da troca dos cations H* da membrana Nafion
pelos cations do LI BMI.BFa4.

Para as membranas Nafion, foram aplicados dois procedimentos para determinar
0 grau de incorporacdo [108]. O primeiro consistiu em lavar a membrana Nafion com
agua deionizada para remover o liquido idnico residual, que pode ter ficado na
superficie da membrana. O segundo procedimento foi realizado sem lavar a membrana
apés a incorporacdo, para comparar a quantidade de cation BMI* incorporada a
membrana e a quantidade de liquido idnico adsorvida na superficie. O primeiro
procedimento foi testado, porque o LI pode ser incorporado tanto por troca catiénica

como por adsorcéo fisica.

Os tempos de incorporacdo estudados para a membrana Nafion foram 2, 10, 30 e
90 min. Com os resultados das massas obtidas para a membrana com e sem LI, nesses
diferentes tempos de imersdo, foi calculada a quantidade de liquido i6nico absorvida
pelos grupos de acido sulfénico (1), conforme a equacdo (24), que leva em conta a
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massa molar do cation BMI™, ja que a incorporacéo ¢é feita pela troca do H* pelo BMI™,
Os resultados obtidos para os dois procedimentos experimentais, isto €, com ou sem

lavagem com &gua deionizada apds a incorporagdo do LI, sdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29. Propor¢do molar das unidades BMI/Nafion usando uma solugdo 0,1 mol L

de BMI.BF; para incorporacdo (a) com e (b) sem lavagem com &gua deionizada.

A Figura 29 mostra que a incorporacdo do cation BMI™ na membrana Nafion é
dependente do tempo de contato, ou seja, do periodo durante o qual a membrana é
mantida imersa em solugdo de liquido i6nico. A diferenca entre a quantidade de LI
incorporado sem a lavagem da membrana e a quantidade de LI incorporado quando a
mesma é lavada, mostra que 6 a 29% mol de LI absorvido foi removido pela lavagem
com 4agua, dependendo do tempo de imersdo. Entretanto, quando o tempo de troca
ultrapassou 1h, uma troca de 80% de mol de LI absorvido € obtido para ambos os
procedimentos. Yang e colaboradores [108] estudaram a incorporacdo do cation BMI*
dos Lls hidroxido de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.OH) e cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI.CI) na membrana Nafion por estes dois métodos. Os autores

observaram que cerca de 50 a 80% do LI absorvido foi removido com a lavagem da
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membrana com a agua e concluiram que o LI que permaneceu na membrana tem,

portanto uma forte interagdo com os grupos —SOsH.

A incorporacdo dos cations BMI™ nas membranas SPEEK foi avaliada com a
lavagem ap0s a imersdo, pois, como mostrado para a membrana Nafion, até 29% mol de
LI absorvido é removido pela agua. Como a membrana SPEEK serd utilizada em uma
CaC e os gases utilizados sdo umidificados, consequentemente o LI absorvido na
superficie seria removido pela 4gua, ndo permitindo determinar a quantidade de cations
BMI incorporados na membrana. A estrutura quimica e a possivel interacdo da
membrana SPEEK com o cation do LI é mostrada na Figura 30.
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Figura 30. Representacdo esquematica da interacdo do grupo —-SOs  da membrana
SPEEK com o cation BMI* do LI BMI.BFa.

O resultado da incorporacdo obtido para as membranas SPEEK nos tempos de 2,

15, 30, 45 e 90 minutos de imersdo € mostrado na Figura 31.
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Figura 31. Proporcdo molar das unidades BMI/SPEEK usando uma solugdo 0,1 mol L*

de BMI.BF; para incorporacdo e lavagem com &gua deionizada.

A Figura 31 mostra que a incorporacdo dos cations BMI® nas membranas
SPEEK é dependente do tempo no qual a membrana ficou imersa na solugdo. Neste
caso, 0 processo de troca catidnica € mais lento do que no observado para a membrana
Nafion. Ap6s 90 minutos de contato, pouco mais de 25% dos protons foram trocados,
enguanto que no mesmo periodo de tempo quase 80% de protons da membrana Nafion
foram trocados. Essa diferenca entre as membranas na quantidade de liquido i6nico
incorporada com o tempo é possivelmente devido a diferenca na microestrutura das
membranas. De fato, as membranas SPEEK possuem canais mais estreitos e menos
separados do que a Nafion e sua separagdo hidrofobica / hidrofilica é menos
pronunciada. Esses canais mais estreitos podem dificultar a troca do ion H* pelo cétion
BMI*™ do liquido i6nico, fazendo com que a incorporacdo seja mais lenta para a
membrana SPEEK.
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4.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A comprovacdo qualitativa da incorporagdo do LI nas membranas poliméricas
foi feita por Espectroscopia de Infravermelho, que revelou as bandas de adsorcéo
caracteristicas do liquido i6nico nas membranas incorporadas. A Figura 32 mostra o

espectro para a Nafion 117 e para a membrana Nafion incorporada com liquido iénico.
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Figura 32. Espectros de IV (a) da membrana Nafion 117 e (b) da membrana Nafion 117

ap6s 90 min de troca numa solugéo 0,1 mol L™ de BMI.BF..

Os picos que aparecem em 1201 cm™ e 1145 cm™ sdo caracteristicos do
estiramento CF das bandas C-F nos grupos —CF> da membrana Nafion [125]. As bandas
em 1055 cm?, 968 cm™ e 736 cm™ sdo atribuidas ao estiramento simétrico das bandas
S=0 do é&cido sulfénico, dos grupos C-O-C e dos grupos —CFs, respectivamente
[126,127]. Apos a troca com liquido i6nico, 0s picos associados com 0s grupos de acido
sulfonico sdo sensivelmente deslocados, principalmente a banda em 1055 cm™, que é
deslocada para 1048 cm™ devido a interacdo dos grupos —SOs™ com os cations do LI

[125]. Os resultados confirmam que houve a incorporacdo do cation BMI na membrana
Nafion.
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Os espectros da membrana SPEEK e da membrana SPEEK imersa por 90

minutos para a troca idnica sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros de IV (a) da membrana SPEEK e (b) da membrana SPEEK apds
90 min de troca numa solugdo 0,1 mol L™t de BMIBFa..

As bandas 1225 e 1073 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento S=O e ao
estiramento simétrico dos grupos de é&cido sulfonico (-SOz), respectivamente. A
comparagdo das intensidades de absorcdo das bandas 1073 e 1225 cm™ da membrana
SPEEK pura com a membrana incorporada com os cations BMI*, mostra um aumento
da intensidade de absorcdo dos picos para a membrana incorporada, indicando a

formacdo do complexo entre os grupos do acido sulfonico e os cations BMI™ por atracédo
eletrostatica [119, 128].
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4.5. PROPRIEDADES TERMICAS DAS MEMBRANAS

Um critério importante para aplicacdo das membranas poliméricas em celulas a
combustivel é sua estabilidade térmica. Para avaliar a estabilidade térmica das

membranas, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA).

As caracteristicas térmicas do LI BMI.BF4, da membrana Nafion 117 e da
membrana trocada com o BMI.BFs com os tempos de contato de 2 e 90 minutos séo

mostradas no termograma da Figura 34.
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Figura 34. Termograma para (a) BMI.BF4; (b) Nafion 117 e para membrana trocada
durante (c) 2 min e (d) 90 min em uma solugdo 0,1 mol L* de BMI.BFa.

A Figura 34 mostra que o liquido i6bnico BMI.BF4 (curva a) apresenta apenas um
estagio de decomposicdo, que inicia em aproximadamente 350 °C. A membrana Nafion
mostra dois estagios de degradacdo na curva da TGA (curva b). O primeiro é em torno
de 329 °C, que é atribuido & decomposi¢do do grupo sulfénico [129]. O segundo estagio
de degradacgéo, em torno de 409 °C, ¢é devido a degradacdo do C-F na Nafion [130]. A
membrana Nafion trocada durante 2 minutos (curva c) também mostra dois estagios de
degradacédo. O primeiro € em torno de 400 °C, que é atribuido & decomposicdo do grupo

sulfonico. O segundo estdgio de degradacdo, em torno de 450 °C, é atribuido a
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degradacdo do C-F na Nafion. A membrana Nafion trocada durante 90 minutos (curva
d) mostra apenas um estigio de degradacdo em aproximadamente 350 °C, que é
atribuido a decomposic¢do do grupo sulfénico. Os resultados mostram que a adi¢do do
cation BMI* nas membranas Nafion provoca uma diminuicdo nas temperaturas de
degradacéo.

A Figura 35 apresenta a derivada das analises termogravimétricas (DTG) do LI
BMI.BF4, da membrana Nafion 117 e da membrana trocada com o BMI.BFs com o

tempo de contato de 2 e 90 minutos.
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Figura 35. Curva de DTG do (a) BMI.BF4; (b) Nafion 117 e para membrana trocada
durante (c) 2 min e (d) 90 min em uma solugéo 0,1 mol L* de BMI.BFa.

Conforme os resultados apresentados nos termogramas da Figura 35, 0 BMI.BF4
apresenta apenas um estagio de decomposi¢do, 0 qual comeca em aproximadamente
350°C (curva a). Ja a membrana Nafion apresenta trés regides de perda de massa (curva

b), a seguir descritas.

A perda de massa gradual de cerca de 5% no aquecimento de 20 °C até 290 °C,

pode ser atribuida a perda de moléculas de dgua que sdo gradualmente volatilizadas ao
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longo desse intervalo de temperatura [131]. O primeiro estagio de 290 °C a 400 °C pode
ser associado ao processo de dessulfonagdo [114]. O segundo estagio, de 400 °C a 450
°C, pode ser relacionado com a decomposi¢do da cadeia lateral do polimero [114]. E o
terceiro, de 450 °C a 550 °C, é atribuido a decomposicdo do esqueleto de PTFE da
Nafion [114].

A membrana Nafion trocada durante 2 minutos (curva c) mostra dois estagios de
degradacdo. O primeiro apresenta um pico maximo em 416 °C, que corresponde a
decomposic¢do do grupo sulfénico. O segundo estagio de degradacdo, apresenta um pico
maximo em 449 °C, que corresponde a degradacdo do C-F na Nafion. J& a membrana
Nafion trocada durante 90 minutos (curva d), apresenta apenas um pico, com maximo
em 426 °C, que ¢é atribuido a decomposicéo do grupo sulfénico. As membranas Nafion
incorporadas com o BMI.BF4 apresentam um aumento na temperatura de decomposicéao
em comparagdo com a membrana Nafion sem LI. Este aumento indica a presenca de
fortes interacGes eletrostaticas entre os grupos do acido sulfénico da Nafion e os cations

BMI, o que aumenta a estabilidade térmica das membranas Nafion/BMI [132].

A Figura 36 mostra as curvas da TGA do LI BMI.BF4, da membrana SPEEK e

da membrana trocada com o BMI.BF4 com o tempo de contato de 2 e 90 minutos.
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Figura 36. Termograma para o (a) liquido iénico BMI.BF4, (b) SPEEK pura e para
membrana trocada durante (c) 2 min e (d) 90 min em uma solugdo 0,1 mol L de
BMI.BF4.

O liquido idbnico BMI.BF4 apresenta apenas um estagio de decomposicao, que
comeca em aproximadamente 350 °C. J& a membrana SPEEK apresenta trés estagios de
perda de massa (curva b). O primeiro estagio de perda de massa entre 50-190 °C &
devido principalmente a evaporacao da agua e do solvente [133,134]. O segundo entre
220-350 °C est4 associado a degradacdo dos grupos de acido sulfénico [135,136]. O
ultimo estadgio em temperatura acima de 450 °C ¢é atribuido a degradacdo da cadeia
principal do polimero [115, 134].

A membrana SPEEK incorporada com o LI BMI.BF4 durante 2 minutos (curva
c) apresenta trés regides de perda de massa. A primeira entre 50-190 °C é devido
principalmente a evaporacao da dgua e do solvente [134,135]. A segunda, entre 250-400
°C, esta associada a degradacéo dos grupos de acido sulfénico [133, 134]. A terceira, em
temperaturas acima de 450 °C esta associada a degradacdo da cadeia principal do
polimero [115, 134].
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A temperatura de decomposicdo das membranas SPEEK incorporada com o
cation BMI™ é aproximadamente 50 °C maior do que a da membrana SPEEK, indicando
que a interacdo entre o grupo —SOs3™ e 0 cation BMI* promove uma maior estabilidade

térmica as membranas.

A Figura 37 apresenta a derivada das anélises termogravimétricas (DTG) do LI
BMI.BF4, da membrana SPEEK e da membrana trocada com o BMI.BF4 com 0s tempos
de contato de 2 e 90 min.
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Figura 37. Curvas de DTG do (a) liquido idénico BMI.BF4, (b) SPEEK pura e para
membrana trocada durante (c) 2 min e (d) 90 min em uma solucdo 0,1 mol L? de
BMIBF..

Conforme os resultados apresentados nas curvas da Derivada da Perda de Massa
(DTG) da Figura 37, o BMI.BF4 apresenta apenas um estagio de decomposicéo, que
inicia em aproximadamente 350 °C (curva a). A membrana SPEEK apresenta trés
regides de perda de massa (curva b). A primeira, proxima a 100 °C, ¢ atribuida a perda
de umidade e do solvente residual. A segunda, entre 300 °C e 450 °C, é atribuida a
degradacéo do &cido sulfonico. E a terceira, acima de 500 °C, € relativa a degradacao da
cadeia principal do polimero.

A membrana SPEEK trocada durante 2 minutos (curva c) mostra trés estagios de
degradacédo. O primeiro apresenta um pico maximo em 124 °C, que corresponde a perda
de agua e de solvente residual. O segundo estagio de degradacdo apresenta um pico

maximo em 416 °C, que corresponde a degradagdo do grupo de &cido sulfénico. O
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terceiro estagio, com pico maximo em 621 °C, corresponde a degradacdo da cadeia

principal do polimero.

A membrana SPEEK trocada durante 90 minutos (curva d), também apresenta
trés estdgios de degradacdo. O primeiro apresenta um pico méximo em 135 °C, que
corresponde a perda de agua e de solvente residual. O segundo estagio de degradacéo
apresenta um pico maximo em 455 °C, que corresponde a degradacdo do grupo de acido
sulfénico. O terceiro estagio, com pico maximo em 645 °C, corresponde a degradacéo

da cadeia principal do polimero.

Portanto, a adicdo de cations BMI® nas membranas SPEEK aumenta a
estabilidade térmica das membranas, como mostrado nas curvas da Derivada da Perda
de Massa (DTG) da Figura 37.

A Tabela 4 apresenta os resultados de variacdo de perda de massa em funcdo da
temperatura, para a membrana SPEEK pura e modificada.

Tabela 4. Perda de massa em funcdo da temperatura para a membrana SPEEK e para a

membrana SPPEK trocada com o BMI.BF4 com os tempos de contato de 2 e 90 min.

Denominacao Percentual de massa (%)

150 °C 200°C  300°C

SPEEK 6,1 6,4 10,1
SPEEK 2 min 3,1 3,6 9,0
SPEEK 90 min 1,6 1,6 2,4

Analisando os resultados de variacdo da perda de massa em funcdo da
temperatura, pode ser verificado que a adi¢do do cation BMI* nas membranas SPEEK
provoca uma diminuicdo da perda de massa. Essa diminuicéo é influenciada tanto pela
temperatura quanto pelo tempo de troca catidénica. Quanto maior o tempo de imersdo na
solucdo de BMI.BF4 e menor a temperatura, menor a perda de massa das membranas.
Os resultados obtidos por termogravimetria mostram que a membrana SPEEK
incorporada com o cation BMI* durante 2 minutos pode ser utilizada em temperaturas
até 200 °C, enquanto que a membrana SPEEK modificada durante 90 minutos pode ser

utilizada em temperaturas até 300 °C.
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4.6. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi utilizada para
investigar o comportamento térmico das membranas Nafion e SPEEK, puras e
modificadas com BMI.BF4. A Figura 38 apresenta as curvas de DSC do primeiro
aquecimento para a Nafion e para a Nafion modificada com LI em dois diferentes

tempos de imersao.
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Figura 38. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial do primeiro aquecimento
para Nafion (a) e para membrana trocada durante 2 min (b) e 90 min (c) em solucéo
0,1 mol L de BMI.BF..

De acordo com a literatura, a membrana Nafion 117 [114] apresenta dois picos
endotérmicos. O primeiro em, 145 °C, é atribuido a transicdo dos clusters idnicos, e o
segundo pico, em 230 °C, é atribuido a fuséo das regiGes cristalinas. A curva obtida para
a Nafion (curva (a)) apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 110 °C e
outro pico endotérmico fraco e largo em aproximadamente 230 °C, que podem ser
associados a esses eventos térmicos. Os eventos térmicos que ocorrem em temperaturas
acima de 250 °C podem estar relacionados a degradacdo térmica da membrana Nafion

conforme as curvas de TGA (Figura 34).
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Entretanto, para as membranas Nafion incorporadas com LI ndo foi observado o
pico endotérmico em 110 °C, ja que este pico € dependente do contra ion associado ao
grupo —SOs", neste caso o cation BMI*, e do grau de hidratagdo da membrana [114]. A
transicdo em 250 °C aparece alargada e distribuida numa larga faixa de temperatura para
a membrana com tempo de imersdo de 2 minutos e ndo é observada para a membrana

com o tempo de imersdo de 90 minutos.

As curvas de DSC do segundo aquecimento obtidas para a membrana Nafion
pura e modificada com o liquido idnico em diferentes tempos de imersdo sdo mostradas
na Figura 39.
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Figura 39. Curvas de calorimetria exploratoria diferencial do segundo aquecimento
para Nafion (a) e para membrana trocada durante 2 min (b) e 90 min (c) em solucdo
0,1 mol L de BMI.BF..

O desaparecimento do primeiro pico endotérmico tanto para a Nafion como para
as membranas Nafion modificadas no segundo aquecimento pode ser explicado de
acordo com Almeida e Kawano [114]. Segundo os autores, quando a membrana é
aquecida para temperaturas maiores do que a temperatura do primeiro pico endotérmico
(110 °C) ocorre um rearranjo molecular dentro dos clusters, permitindo assim uma

maior mobilidade dos segmentos da cadeia polimérica. Entretanto, no segundo
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aquecimento o sistema ndo tem tempo suficiente para retornar ao estado inicial e o

primeiro pico endotérmico, assim como a segunda transi¢o, ndo séo observados.

As curvas de DSC do segundo aquecimento obtidas para a membrana SPEEK
pura e modificada com o liquido idnico em diferentes tempos de imersdo sdo mostradas

na Figura 40.
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Figura 40. Curvas de calorimetria exploratoria diferencial do segundo aquecimento
para SPEEK (a) e para membrana trocada durante 2 min (b), 15 min (c) e 45 min (d) em

uma solugdo 0,1 mol L de BMI.BF.

Segundo a literatura, 0 PEEK possui uma Tg a aproximadamente 150 °C e uma
temperatura de fuséo a 335 °C e a Tg do SPEEK ocorre em temperaturas maiores (200-
220 °C) dependendo o grau de sulfonacdo [115]. Os resultados de DSC mostram a Tq
para SPEEK em 200 °C, associada a um pico endotérmico de relaxacdo [115, 135]. A
SPEEK incorporada com LI durante 2 minutos apresenta Ty superior a da membrana
pura (215 °C). A incorporacdo de LI com 15 minutos de imersdo diminui a Tqg em 10 °C

(190 °C) e, aumentando este tempo para 45 minutos, a Tq diminui em 30 °C (170 °C). Os
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resultados mostram, portanto, que quanto maior o tempo de imersdo em solugédo do LI,

menor a temperatura de transicao vitrea [137].

As Tqy de todas as membranas modificadas ficaram acima de 170 °C, que é um
valor superior ao da Nafion descrito na literatura [114]. Esta diferenca nas temperaturas
de Tgq esté relacionada com o grau de mobilidade (flexibilidade) da cadeia carbénica no
dominio amorfo. Os resultados mostram, portanto, que quanto maior o tempo de
imersdo em solucdo do LI, maior o grau de incorporacdo do cation BMI, o que indica
que h& um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, fazendo com que a transi¢éo

vitrea ocorra em menores temperaturas.

A troca catidnica provoca um aumento da mobilidade da cadeia carbdnica na
regido amorfa da membrana e, consequentemente, de sua porosidade. Com isso,
aumenta a capacidade de absorcdo de agua, 0 que ndo contribui para as propriedades
mecénicas, mas aumenta sua a condutividade elétrica, relacionada com a mobilidade
i6nica [137].

4.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A informacéo visual da superficie das membranas, puras ou modificadas com LI,
foram obtidas através da observacdo em um microscopio eletrdnico de varredura. A
Figura 41 mostra as imagens de MEV para a superficie da membrana Nafion pura e
apos 90 minutos de imersdo em solucdo aquosa do LI, bem como da membrana SPEEK
sem imersdo e ap06s 45 minutos de imersdo no liquido ibnico. Em ambos os casos, apos

a imersdo em LI, as membranas foram lavadas com &gua e secas.
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Figura 41. (a) Imagem de MEV para Nafion sem BMI.BFs, (b) Imagem de MEV para
Nafion ap6s 90 min no LI, (c) Imagem de MEV para SPEEK sem BMI.BF4 e (d)
Imagem de MEV para SPEEK ap6s 45 min no LI.

A partir destas imagens é possivel observar que a superficie das membranas
continua homogénea, de forma semelhante as membranas sem LI, mostrando que o
liquido i6nico BMI.BF4 é bem incorporado tanto na Nafion, quanto na SPEEK. Este

resultado confirma que a incorporacgdo néo altera a homogeneidade das membranas.

4.8. INCHAMENTO DAS MEMBRANAS

Outra propriedade importante das membranas poliméricas € a capacidade de
absorcdo de agua, pois desempenha um papel importante em membranas trocadoras de
prétons por estar relacionada com a sua for¢a mecénica e condutividade protdnica
[138]. Os resultados experimentais da quantidade de &gua absorvida em funcéo da
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temperatura, para diferentes tempos de imersdo na solucdo aquosa 0,1 M de LI, sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Quantidade de agua absorvida em diferentes temperaturas pelas membranas
puras e pelas membranas modificadas com o liquido iénico BMIBF4, em diferentes

tempos de imersao na solucdo 0,1 M do LI.

Quantidade de agua absorvida (massa%o)

Membrana

25°C 50°C 70°C 90°C
Nafion 20,12 23,41 23,81 24,36
Nafion 2 min 15,66 15,87 22,65 24,30
Nafion 30 min 8,84 9,22 14,87 17,13
Nafion 90 min 4,67 5,50 8,98 13,00
SPEEK 17,75 51,38 79,68 -
SPEEK 2 min 16,79 11,82 - -
SPEEK 15 min 16,59 11,76 - -
SPEEK 45 min 14,56 11,02 - -

A insercdo do cation BMI* na membrana Nafion induz a uma diminuicéo
significativa na absorcdo de dgua pela membrana. Quanto maior o tempo de imersdo da
membrana na solucdo com LI e, consequentemente, maior a quantidade de cation BMI*
incorporado, menor a quantidade de agua absorvida pela membrana Nafion modificada.
Entretanto, com o aumento da temperatura aumenta o teor de agua absorvida, tanto para

a Nafion pura quanto para as membranas modificadas com LI.

Para as membranas SPEEK, a absor¢do de agua também diminuiu com o
aumento do tempo de imerséo no LI, mas de forma menos dréstica que na Nafion. Da
mesma forma anterior, o aumento da temperatura contribuiu para 0 aumento da

absorcdo de &gua, até 50 °C. Porém, a partir de 70 °C, a membrana, tanto pura quanto
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modificada, absorve muita agua e se dissolve. A razdo do inchamento excessivo pode
estar relacionada a localizacdo dos grupamentos sulfénicos na membrana SPEEK, os
quais sdo ligados diretamente a cadeia principal do polimero. Essa estrutura resulta em
pequena separacdo espacial das regides hidrofilicas e a cadeia principal hidrofobica do
polimero, limitando a coesdo das regiGes hidrofobicas quando a membrana absorve
agua. O aumento da pressdo de inchamento leva a quebra da morfologia interna e a

desintegracdo da membrana [139].

O fato das membranas modificadas apresentarem uma retengdo de 4gua menor
do que as membranas ndo modificadas indica a formacao de fortes interacdes entre os
grupos de acido sulfénico e os cations BMI™. Estas interacdes reduzem o nimero de
locais hidrofilicos no polimero, resultando numa diminuicdo no ndmero de grupos de

acido sulfénico disponiveis para a absor¢do de agua.

O grau de hidratagcdo é um fator importante para a membrana polimérica
trocadora de proétons, pois € determinante da mobilidade do ion H*, do fluxo
eletrosmatico e da difusdo de dgua na membrana. A desidratacdo da membrana causa
uma diminuicdo do desempenho da célula, entretanto o excesso de agua causa a
inundacdo do catodo, também afetando a sua performance [68]. Portanto, o
gerenciamento de agua na membrana é essencial para um desempenho estavel e com

uma alta poténcia em uma PEMFC.

4.9. CAPACIDADE DE TROCA (IEC)

A capacidade de troca (IEC) é definida como o nimero de miliequivalentes de
fons em 1 g de polimero seco. A capacidade de troca ibnica (IEC) fornece uma
indicacdo dos grupos de troca de ions presentes na espinha dorsal do polimero, os quais
sdo responsaveis pela conducéo de prétons, sendo uma aproximacdo indireta e confiavel
da condutividade de prétons [140,141]. A Tabela 6 mostra os valores de IEC obtidos
para as membranas Nafion e SPEEK puras e para as membranas incorporadas com o LI

BMI.BF4 com diferentes tempos de imersé&o.
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Tabela 6. Capacidade de troca idnica das membranas Nafion e SPEEK puras e para as

membranas incorporadas com o LI BMI.BF4 em diferentes tempos de contato.

Membrana IEC [meq. g]

Nafion 1,35
Nafion 2 min 0,45
Nafion 15 min 0,34
Nafion 90 min 0,07

SPEEK 1,77
SPEEK 2 min 0,99

SPEEK 45 min 0,25

Os resultados mostram que o aumento da quantidade de LI incorporado em
ambas as membranas, Nafion e SPEEK, provoca uma diminui¢do na sua capacidade de
troca ibnica, indicando uma reducdo dos grupamentos sulfénicos disponiveis. Esta
reducdo pode ser atribuida a modificacdo destas membranas pela incorporacao do cation

BMI, que fica associado ao grupo sulfénico, formando um aduto acido-base.

4.10. PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

A condutividade i6nica é uma propriedade da membrana que afeta diretamente o
desempenho da célula a combustivel, pois quanto maior sua condutividade, menor a
resisténcia em série associada ao efeito Joule, o que facilita a descarga. Geralmente, 0s
mecanismos que descrevem a difusdo do préton através da membrana séo o Veicular e o
de Grotthus. E possivel que a &gua ligada & membrana participe da transferéncia
protdnica pelo mecanismo de Grotthus, enquanto a agua livre participe pelo mecanismo
veicular [71]. Os diagramas de impedancia de Nyquist da membrana Nafion, sem

insercdo de liquido idnico, em fungdo da temperatura sdo mostrados na Figura 42.

Os diagramas de impedéancia apresentaram um unico arco incompleto seguido de
um segmento reto, indicando o carater capacitivo da membrana, no potencial de circuito
aberto. Esse comportamento pode estar associado a impedancia por transferéncia de
massa atraveés da membrana. Os valores de resisténcia, obtidos na alta frequéncia, e 0s
correspondentes valores de condutividade, calculados de acordo com a equacéo 28, séo
apresentados na Tabela 7, para diferentes temperaturas.
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Figura 42. Diagrama de Nyquist da membrana Nafion com variagdo da temperatura, em

potencial de circuito aberto.

Tabela 7. Resisténcia e condutividade para a membrana Nafion, sem modificagdo com

LI, em funcéo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [mS.cm™]
25 0,53+0,1 9,0
40 0,45+0,2 11,0
60 0,42 0,2 11,0
80 0,42 0,2 12,0
100 0,42+0,1 12,0
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Os resultados experimentais mostram que, com 0 aumento da temperatura, ha
uma diminuigdo da resisténcia da membrana e, consequentemente, um aumento da
condutividade. A partir de 60 °C, a membrana atinge um valor estavel de condutividade,
de 11,5+ 0,1 mS cm™,

Schmidt e colaboradores [142] mediram a condutividade da membrana Nafion
117 seca em funcdo da temperatura por EIE e observaram que a condutividade da
membrana diminui com o aumento da temperatura, variando de 0,95 mS cm™® a 40 °C a
0,01 mS cm? a 122 °C. Para a temperatura de 60 °C o valor de condutividade
encontrado foi de aproximadamente 0,75 mS cm™,

J& Casciola e colaboradores [143] investigaram a condutividade da membrana
Nafion 117 nas temperaturas de 70 °C e 130 °C, com umidade relativa variando de 50 a
90%, por EIE. A membrana Nafion 117 foi colocada entre os elétrodos de difusdo de
gés, que foram entdo prensados sobre a membrana por meio de discos de ago inoxidavel
poroso. Os autores observaram que a condutividade aumenta com aumento da umidade
relativa e com o0 aumento da temperatura. Na temperatura de 70 °C, a condutividade
varia de 0,035 S cm? a 0,12 S cm?, com umidade relativa de 50% e 90%
respectivamente. Com aumento da temperatura para 130 °C, os valores de
condutividade variam de 0,06 S cm™ a 0,21 S cm™, com umidade relativa de 50% e
90% respectivamente.

Comparando os resultados obtidos com os encontrados na literatura, pode ser
visto que os valores de condutividade medidos s&o maiores do que os valores de
condutividade em condicdes anidras. Porém, sdo menores do gque os valores encontrados
quando a umidade relativa é controlada durante as medidas. Portanto, a membrana
Nafion é altamente dependente da hidratacdo para fornecer uma alta condutividade. O
fato de a membrana ter sido previamente umidificada antes das medidas explica os

valores de condutividade maiores do que em condicGes anidras.

Portanto, em condic6es ndo anidras, ocorre dissociacdo entre os ions H* e 0s
grupos sulfonicos da Nafion, aumentando sua condutividade, que € favorecida pelo
aumento da temperatura.

Os diagramas de impedancia de Nyquist obtidos para a membrana Nafion, apds
2 minutos de imersdo em solucdo aquosa de LI, em funcdo da temperatura sdo
mostrados na Figura 43. Os diagramas mostram arcos incompletos, com valores de

impedancia maiores que os apresentados pela membrana sem LI, mas que diminuem

80



com o aquecimento. Os valores de resisténcia e de condutividade, avaliados por EIE,

séo apresentados na Tabela 8.
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Figura 43. Diagrama de Nyquist da membrana Nafion modificada com 2 min de LI em

fungéo da variagdo da temperatura, em potencial de circuito aberto.

Tabela 8. Resisténcia e condutividade para a membrana Nafion, modificada com 2

minutos de imersdo em LI, em funcdo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [mS.cm™]
25 50,4+0,2 0,10
40 0,54 +0,2 8,8
60 0,50 0,2 9,7
80 0,45+0,2 10,8
100 0,30+0,2 16,1
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Quando a membrana € modificada através de sua imersdo durante 2 minutos em

uma solucdo de LI, hd uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da temperatura.

Na temperatura de 80 °C, o valor de condutividade obtido é préximo o da Nafion pura

na mesma temperatura. O valor maximo de condutividade é obtido a 100 °C, maior que

a da Nafion sem LI. Portanto, a inser¢do de LI na membrana, aliada ao aumento da

temperatura, torna a membrana Nafion mais condutora, facilitando o transporte

protdnico durante a descarga da célula a combustivel.

Os diagramas de impedancia de Nyquist da membrana Nafion, apés 15 minutos

de imersdo em LI, em funcéo da temperatura s&o mostrados na Figura 44 e os valores de

resisténcia e condutividade, avaliados por EIE, estdo na Tabela 9.
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Figura 44. Diagrama de Nyquist da membrana Nafion modificada com 15 min de LI

em funcéo da variagdo da temperatura, em potencial de circuito aberto.
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Os diagramas de Nyquist apresentam um arco capacitivo em altas frequéncias,
associado a interface membrana/fase aquosa, seguido de uma reta inclinada, em baixas
frequéncias, relacionada com o transporte de massa atraves da membrana. Com o
aumento do conteudo de LI inserido na membrana, a impedancia total aumenta, bem

como o carater resistivo, em relagdo a membrana sem liquido i6nico.

Tabela 9. Resisténcia e condutividade para a membrana Nafion, modificada com 15

min de imersdo em LI, em funcdo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] 6 [uS.cm™]
25 877,2+0,2 6,0
40 822,0+0,2 6,0
60 519,0+0,2 9,0
80 484,0+0,2 10,0
100 428,0+0,2 11,0

Quando a membrana é modificada através de sua imersdo durante 15 minutos
em uma solugdo de LI, também ha uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da
temperatura. Porém, h4 um aumento na resisténcia em comparacdo com a membrana
Nafion com 2 minutos de imersdo em LI. O valor maximo de condutividade obtido foi
de 11,3 uS cm™ a 100 °C.

Os diagramas de impedancia de Nyquist da membrana Nafion, apds 90 minutos
de imerséo em LI em fungéo da temperatura, s&o mostrados na Figura 45 e os valores de
condutividade e resisténcia, avaliados por EIE, estdo na Tabela 10.
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Figura 45. Diagrama de Nyquist da membrana Nafion modificada com 90 min de LI

em funcéo da variacdo da temperatura, em potencial de circuito aberto.

5x10°

Os diagramas de Nyquist apresentam arcos capacitivos incompletos na alta

frequéncia, seguidos por retas que representam impedancia por transporte de massa nas

baixas frequéncias. Quanto maior a temperatura, maior o deslocamento das retas para

menores valores de impedancia, mas os valores sdo maiores que 0s obtidos para a

Nafion sem LI, ou para a Nafion com menor quantidade de LI inserido.
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Tabela 10. Resisténcia e condutividade para a membrana Nafion, modificada com 90

min de imersdo em LI, em funcdo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [pS.cm]
25 5520,0 £ 0,2 1,0
40 3727,0+0,2 1,0
60 1121,0+£0,2 4,0
80 1322,0+0,2 4,0
100 611,0+0,2 8,0

Quando a membrana ¢ modificada através de sua imersdo durante 90 minutos
em uma solucdo de LI, h4& uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da
temperatura. Porém, com o aumento da quantidade de LI na membrana, hd& um aumento
na resisténcia em comparacao com a membrana Nafion imersa durante 2 minutos em L1I.

O valor maximo de condutividade encontrado foi de 7,90 puS cm™ a 100°C.

O aumento da quantidade de liquido ibnico inserido nas membranas Nafion
resulta em um aumento da resisténcia e uma diminuicdo da condutividade i6nica da
membrana. A conducdo de prétons nas membranas Nafion pode ocorrer por dois
mecanismos distintos: o mecanismo de Grotthuss e o mecanismo veicular [144-146].
No mecanismo de Grotthuss, os prétons saltam do sitio acido doador de HsO" para
qualquer molécula de agua receptora vizinha, enquanto que no mecanismo veicular a
transferéncia de protons é feita pelos ions hidrdnio, ou seja, o agente transportador de
prétons no mecanismo de Grotthus € imdvel, ao passo que no mecanismo veicular o

agente transportador de protons é mével [146].

Com o aumento da quantidade de cétions BMI incorporados na membrana, a
diminuicdo da condutividade protdnica pode ser atribuida a um efeito bloqueador das
particulas do cation BMI*, que interrompem a continuidade dos clusters dos grupos de
acido sulfénico, os quais sdo responsaveis pela movimentacao do préton no mecanismo
de Grotthuss. Além disso, as particulas ndo condutoras dos cations BMI* podem ficar
encaixadas nos canais de ligacdo entre os clusters, restringindo o transporte de prétons
pelo mecanismo veicular [144]. Portanto, a inser¢do de cations BMI™ pode diminuir a

porosidade da membrana, alterando a mobilidade protonica.
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Os diagramas de impedancia de Nyquist obtidos para a membrana SPEEK, sem

insercdo de liquido iénico, em funcdo da temperatura sdo mostrados na Figura 46. Os

diagramas de impedancia apresentam um segmento linear em toda a faixa de frequéncia,

caracterizando uma impedancia por transporte de massa no potencial de circuito aberto.

O aumento da temperatura provoca uma diminui¢cdo do componente real da impedancia,

associado a resisténcia ao fluxo de massa.

Os valores de resisténcia, avaliada na alta frequéncia, e de condutividade,

obtidos por EIE, estdo na Tabela 11.
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Figura 46. Diagrama de Nyquist da membrana SPEEK em funcdo da variacdo da

temperatura, em potencial de circuito aberto.

86



Tabela 11. Resisténcia e condutividade para a membrana SPEEK em funcdo da

temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [pS.cm]
25 2846,0 £ 0,2 1,0
40 1498,0 £ 0,2 1,0
60 987,0+0,2 2,0
80 352,0+£0,2 5,0
100 184,0+0,2 9,0

Com o aumento da temperatura ha uma diminuigdo da resisténcia da membrana,

aumentando assim a condutividade, até um valor maximo de 8,91 puS cm™ a 100°C.

Os diagramas de impedancia de Nyquist obtidos para a membrana SPEEK, ap6s
2 minutos de imersdo em solucdo de LI, em funcdo da temperatura séo mostrados na
Figura 47. As retas obtidas apresentam valores de impedancia menores do que 0s
apresentados pela membrana sem liquido ibnico, e o componente resistivo da
impedancia € menor que 0 componente capacitivo, mostrando uma diminui¢cdo da
resisténcia da membrana. O aumento da temperatura também causa uma diminuicéo da
impedancia da membrana. Os valores de resisténcia, na alta frequéncia, e de

condutividade, avaliados por EIE, estdo na Tabela 12.
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Figura 47. Diagrama de Nyquist da membrana SPEEK modificada com 2 min de LI em

fungéo da variagdo da temperatura, em potencial de circuito aberto.

Tabela 12. Resisténcia e condutividade para a membrana SPEEK modificada com 2

min de LI em funcéo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [pS.cm™]
25 2,6+0,2 638
40 2,2+0,2 745
60 2,0+£0,2 820
80 19+0,2 877
100 16+0,2 1018
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Quando a membrana € modificada através de sua imersdo durante 2 minutos em
uma solucdo de LI, hd uma diminuigdo da resisténcia com o aumento da temperatura.
Na temperatura de 100°C, o valor de condutividade obtido é de 1,0 mS cm™, valor
semelhante ao encontrado na literatura para a membrana Nafion modificada com o
cation imidazol a 120 °C[143]. Os resultados mostram que a troca iénica aumentou em

mais de 10 vezes a condutividade da membrana SPEEK.

Os diagramas de impedancia de Nyquist da membrana SPEEK, ap6s 15 minutos
de imersdo em LI, em funcdo da temperatura s&o mostrados na Figura 48. Os valores de
impedancia capacitiva sd&o maiores que o de impedancia resistiva, mas a impedancia
total do sistema aumentou em relacdo a membrana SPEEK sem troca ou com troca
durante 2 minutos de imersdo no LI, ou seja, uma maior quantidade de LI inserido na
membrana provoca um aumento de sua resisténcia. Porém, a impedéancia total tende a
diminuir com o aumento da temperatura. Os valores de resisténcia, na alta frequéncia, e

de condutividade, avaliados por EIE, estdo na Tabela 13.
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Figura 48. Diagrama de Nyquist da membrana SPEEK modificada com 15 min de LI

em funcéo da variacdo da temperatura, em potencial de circuito aberto.

Tabela 13. Resisténcia e condutividade para a membrana SPEEK modificada com 15

min de LI em funcéo da temperatura.

Temperatura (°C) R[Q] ¢ [uS.cm™]
25 4346,0 £ 0,2 <1
40 1245,0 £ 0,2 1,0
60 1009,0 £ 0,2 2,0
80 844,0+0,2 2,0
100 466,0 £ 0,2 4,0

Quando a membrana ¢ modificada através de sua imersdo durante 15 minutos

em uma solucdo de LI, hd uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da
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temperatura. Porém, com o aumento da quantidade de LI na membrana ha um aumento
na resisténcia em comparacdo com a membrana SPEEK com troca idnica durante 2
minutos em soluc&o de LI. O valor maximo de condutividade obtido foi de 3,52 uS cm
a 100°C.

Foi observado para a membrana SPEEK o mesmo comportamento observado
para a membrana Nafion, ou seja, com o0 aumento da quantidade de liquido idnico
inserido, aumenta a resisténcia e diminui a condutividade idnica da membrana
modificada. Porém, as membranas Nafion modificadas apresentaram uma condutividade

superior a da membrana SPEEK, para 0 mesmo tempo de imersao em L.

A condutividade superior apresentada pela membrana Nafion em comparagéo
com a membrana SPEEK, é atribuida a trés fatores: (a) dominios hidrofilicos melhor
conectados internamente, (b) a d4gua entre 0os dominios estd mais livre para atuar na
conducdo dos prétons e (c) os grupos funcionais —SO3™ estdo condensados formando
clusters i0nicos (agregados i0nicos) que sdo conectados entre si por estreitos canais
tubulares hidrofilicos [147].

Os resultados de medidas de condutividade das membranas Nafion e SPEEK
mostram que a adi¢do de uma pequena quantidade de LI, durante um tempo de contato
de 2 minutos, melhora a condutividade com o aumento da temperatura. Os resultados
mostram que estas membranas tém potencial para serem utilizadas em uma PEMFC
operando em altas temperaturas e em condi¢Ges de umidade reduzida pois cumprem 0s
requisitos de uma condutividade de protons razoavel e uma boa estabilidade térmica,

como mostrado nas analises de TGA.

4.11. ESTABILIDADE OXIDATIVA

Em uma PEMFC em operacdo, os iniciadores mais provaveis da decomposicao
quimica da membrana sdo os radicais hidroxi (-OH) e hidroperoxi (-OOH), que sédo
gerados na interface membrana-eletrodo. Ambos os radicais sd0 muito reativos com
polimeros, contribuindo, assim, para a sua degradacdo [148]. O teste Fenton, usando
solugdo de H20, contendo uma pequena quantidade de Fe?*, possibilita uma medida da

estabilidade a oxidacdo das membranas utilizadas como trocadoras de prétons em
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células a combustivel. [115, 149]. O ion Fe?* é um bom catalisador para a

decomposic¢éo do H20> e formacéo dos radicais -OH, como mostrado na equagao:

H,02+Fe2* »Fe3*+OH +-OH (31)

A Figura 49 mostra a estabilidade das membranas Nafion e SPEEK sem e com
liquido i6nico no teste de Fenton, utilizando solugdo aquosa com H202 3% em volume e
5 ppm de sal de Fe(ll). O numero adicionado ap6s 0 nome da membrana indica o tempo

de contato entre a membrana e o LI.

| 7777 Intacta [__] Destruida =] Dissolvida |
SPEEK 45777 % A ]

SPEEK 15

SPEEK 2

SPEEK

Nafion 90

Amostra

Nafion 30
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1

0 50 100 150 200 250 300 350

Duracéo /h

Figura 49. Degradacéo quimica da SPEEK, Nafion e membranas modificadas com o LI

BMI.BF4no teste de Fenton por 336 h em temperatura ambiente.

A Figura 49 mostra que, apos 336 h de medida, a membrana Nafion permanece
intacta no reagente de Fenton, ou seja, nenhuma modificacdo na membrana foi
observada. A adigdo de diferentes quantidades de LI na membrana Nafion também néo

provocou nenhuma modificagdo na membrana durante as 336 h de imersdo no reagente.

A membrana SPEEK permanece intacta durante 76 h de imersédo no reagente

Fenton. Apds esse tempo, comega a ser destruida, ou seja, a membrana fica fragmentada
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e, apds 56 h, inicia sua dissolu¢do. A membrana SPEEK, com tempo de contato de 2
minutos no LI, permanece intacta durante 116 h. O processo de destrui¢do tem duracdo
de 64 h e, apés este tempo, comeca a sua dissolucdo. A SPEEK com tempo de contato
de 15 minutos no LI, permanece intacta durante 124 h. O processo de destruicdo tem
duracdo de 80 h e, apds este tempo, comeca a sua dissolucdo. Finalmente, a membrana
SPEEK com tempo de contato de 45 minutos no LI permanece intacta durante 148 h. O
processo de destruicdo tem duracdo de 116 h e, apds este tempo comega, a sua

dissolucdo.

Os resultados mostram que as membranas SPEEK e as membranas SPEEK
modificadas ficam frageis apds um periodo de tempo imerso no reagente de Fenton
porque apresentam rompimento. Os fragmentos da membrana sofrem completa
dissolugdo com o aumento do tempo de imersdo neste reagente. Porém, foi observado
que a adicdo do liquido idnico nas membranas SPEEK retarda o inicio da destruicao.
Quanto maior a quantidade de liquido iénico inserida na SPEEK, maior sua estabilidade
ao ataque pelo reagente de Fenton. A estabilidade das membranas SPEEK foi calculada
segundo a equacdo:

TLI

E(%) = 100 (32)

onde Ty é o tempo no qual a membrana com LI permaneceu intacta no reagente de

Fenton e T € o tempo no qual a membrana pura permaneceu intacta no reagente.

As membranas aumentam sua estabilidade em 52, 63 e 95% para 2, 5 e 45

minutos em liquido i6nico respectivamente.

Os resultados mostram que a incorporacdo do cation BMI* nas membranas
Nafion e SPEEK depende do tempo durante o qual as membranas foram imersas na
solucdo de liquido idnico, ou seja, quanto maior o tempo de contato, maior a quantidade
de fons H* trocados por cations BMI*, sem que, nos tempos testados, o sistema atingisse
um equilibrio. As andlises de espectroscopia de infravermelho confirmaram que houve a
incorporagdo dos cations BMI®™ nos polimeros. Os resultados das analises
termogravimétricas mostraram uma melhoria na estabilidade térmica das membranas
modificadas, aumentando a estabilidade térmica da Nafion em aproximadamente 70 °C

e da SPEEK em 50 °C, provavelmente porque a interacdo entre o grupo —SOz" e 0 cation
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BMI™ promove a estabilidade térmica das membranas. As medidas de condutividade
mostraram que um aumento na quantidade dos cations BMI* incorporados diminui a
condutividade para ambas as membranas. Contudo, a adicdo de uma pequena
quantidade do céation, durante 2 minutos de contato com o LI, mostra um aumento da
condutividade com o aumento da temperatura. A condutividade aumentou em 40% para
a membrana Nafion a 100 °C, enquanto a membrana SPEEK apresentou uma
condutividade de 1,0 mS cm™, sendo este valor trés ordens de magnitude maior do que a
condutividade da membrana SPEEK a 100 °C, sem modificacdo com LI. Estes
resultados mostram que tanto a membrana Nafion quanto a SPEEK, modificadas com
LI durante 2 minutos, sdo promissoras candidatas para operar em uma PEMFC a

elevadas temperaturas e em condic¢des de umidade reduzida.

4.12. TESTES DAS MEMBRANAS EM CELULA A COMBUSTIVEL
TIPO PEM

As curvas de polarizagcdo permitem avaliar o comportamento das membranas em
uma PEMFC. As membranas modificadas com 2 minutos de imersdo no LI foram
selecionadas para producdo dos MEAs, porque foram aquelas que apresentaram maior
condutividade e boa estabilidade dimensional tanto para a Nafion como para a SPEEK.
A Figura 50 apresenta as curvas de potencial e densidade de poténcia em funcdo da
densidade de corrente para a membrana Nafion e para a membrana Nafion modificada
durante 2 minutos de imersdo em solucdo aquosa de LI. A pressdo dos gases Hz e Oz na

célula foi de 2 bar, e a temperatura operacional durante a descarga, de 80 °C.
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Figura 50. Curvas de potencial e densidade de poténcia em fungdo da densidade de
corrente da membrana Nafion (@) e da membrana Nafion modificada com 2 minutos no
LI (m). Px2=2 bar, Po2= 2 bar. Tremrc = 80 °C.

Os dados de potencial de circuito aberto (OCP), de corrente maxima alcancada
durante a descarga da célula e a poténcia méaxima, obtidos pela analise das curvas de

polarizacdo e da densidade de poténcia, sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente maxima e
densidade de poténcia maxima da membrana Nafion e da membrana Nafion modificada
com 2 minutos em L1I.

Membrana OCP (V) imax (MA cm?)  Pmax (MW cm-?)

Nafion 117 0,95 771,0 190,0
Nafion /2min LI 0,89 160,0 44,0

O valor de OCP da membrana Nafion apds imersdo durante 2 minutos em LI foi
de 0,89 V, que é proximo ao da Nafion® 117, de 0,95 V. A curva de descarga, quando
se utiliza a Nafion sem modificagdo, apresenta uma regido de sobrepotencial de

ativacdo, entre 0,95 e 0,80 V, em que a reacdo e controlada por energia de ativacéo.
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Quando se utiliza a membrana Nafion modificada com LI, a regido de sobrepotencial de
ativacdo se estende até 0,70 V. Apo0s, a curva apresenta a regido de sobrepotencial por
queda 6hmica, indicando a resisténcia a conducdo protonica. Na presenca da membrana
Nafion modificada, essa regido possui uma inclinacdo mais acentuada, relacionada com
a resisténcia ao transporte ionico. Provavelmente a grande concentracdo de LI pode
aumentar tanto a quantidade de pares idnicos neutros entre o cation imidazdlio e o anion
-SO3” quanto a de agregados iénicos. Dessa forma, diminui a condutividade idnica na
membrana, o0 que pode levar a uma reducdo na conducgdo proténica [150].
Consequentemente, ocorre uma reducdo da corrente de descarga e da poténcia maxima,
porque a reacdo e controlada pela resisténcia ao transporte protonico entre o anodo e o

catodo, através da membrana.

A fim de elucidar cada fenémeno de polarizacdo devido a transferéncia de carga
e aos efeitos de transporte de massa e resistivos, foram realizadas anélises de EIE
durante a descarga da célula no potencial de 0,80 V, ou seja, ainda no sobrepotencial de
ativacdo, onde a reacdo de descarga é controlada pela energia de ativacdo. A avaliacdo
das propriedades elétricas das membranas modificadas com LI é de relevante
importancia para a aplicagdo dessas membranas como membranas trocadoras de
prétons. Os diagramas de Nyquist e as simulacGes do circuito elétrico equivalente para
0s MEAs contendo a membrana Nafion ou a membrana Nafion modificada com LI

estdo apresentados na Figura 51.
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Figura 51. Diagrama de Nyquist e a simulagéo de circuito equivalente dos MEAs com a
membrana Nafion (azul) e Nafion modificada com LI durante 2 min (vermelho) a
0,80 V.:Py2=2 bar, Po2= 2 bar. Tpemrc = 80 °C.

Tanto para a Nafion quanto para a Nafion modificada, os diagramas de Nyquist
apresentam dois semicirculos achatados e acoplados, um na regido de alta frequéncia,
relacionado a transferéncia de carga e outra na de baixa frequéncia, relacionado ao
transporte de massa. O achatamento dos arcos € causado pela heterogeneidade da matriz
do MEA. A anélise da Figura 51 possibilita visualizar a modificacdo nos diagramas de
impedancia associada com a incorporacdo do cation BMI*, que altera fortemente seu
comportamento elétrico. O circuito equivalente de Randles que melhor se ajusta aos
dados obtidos por impedancia durante a descarga da CaC com o MEA Pt /C, tanto para
a membrana Nafion quanto para a membrana Nafion modificada por 2 minutos em LI,
no potencial cc de 080 V e considerando o sistema formado por

eletrodo/L1/membrana/Ll/eletrodo, € [Ra(R1[Q1Q2])], conforme representado na Figura

97



52, e os valores dos elementos do circuito, obtidos na simulacdo, sdo apresentados na
Tabela 15. Nesse circuito, Rq representa a resisténcia 6hmica na alta frequéncia e pode
ser expressa como a soma das contribui¢des para a condutividade elétrica da membrana,
da camada catalitica, da camada difusora dos gases e das placas bipolares, sendo que a
maior contribuicdo é da membrana Nafion, com ou sem modificacdo com LI. Rq
aumenta com a troca ibnica, provavelmente devido a uma diminuicdo do grau de
dissociacdo entre os cations BMI* e os grupos anidnicos HSOs, levando a uma
diminuicdo da condutividade e comprometendo a mobilidade do préton do anodo para o
catodo. O subcircuito (R1Q1) esté relacionado com o didmetro do arco capacitivo na
frequéncia intermediaria e representa o transporte através da membrana. A
incorporacdo do cation BMI*, muito maior que o H* presente inicialmente, parece ser a
razo para o aumento da resisténcia da membrana, Ri, de 1,5 para 11,7 Q cm? A
capacitancia da membrana € substituida pelo elemento de constante de fase (Q1) porque
essa capacitancia é distribuida ao longo de toda a extensao de seus poros. O valor de ny,
préximo a unidade, demonstra que o elemento de fase constante tem caréater capacitivo,
mas ndo tem comportamento de um capacitor ideal devido a ndo homogeneidade da
matriz polimérica. Q2 é o elemento de fase constante que representa uma combinagao
apropriada de resisténcia e capacitancia, nas baixas frequéncias, e representa a difuséo
dos ions devido ao gradiente de concentragdo, na interface eletrodo/solucéo. O valor de
n2 diminui com a incorporacdo do cation BMI*, mostrando que o elemento de fase Qg
muda de propriedade capacitiva para resistiva. O valor de Qz, em unidades de
admitancia Yo, aumenta de valor com a insercdo de cation BMI*, indicando maior

facilidade de transporte dentro da camada de difusao.

Figura 52. Circuito equivalente [Ra(R1[Q1Q2])].
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Tabela 15. Dados do diagrama Nyquist obtidos pela simulacdo do circuito equivalente

[Ra(R1[Q1Q2])]-
Membrana Rao R1 Q1 N1
(Qcm?) (@cm?) (mFcm?) (Yo, @1 cm?)
Nafion 0,48 1,50 25 0,80 0,17 0,82
Nafion /2 min LI 1,22 11,7 38 0,80 6,60 1,45

A Figura 53 apresenta as curvas de potencial e densidade de poténcia em fungéo

da densidade de corrente para a membrana SPEEK e para a membrana SPEEK

modificada durante 2 minutos em imerséo no LI.
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gura 53. Curvas de potencial e densidade de poténcia em fungdo da densidade de

corrente da membrana SPEEK (M) e da membrana SPEEK modificada durante 2 min de
imersdo em LI @). Pn2=2 bar, Po2=2 bar. Teemrc = 80 °C.
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Os resultados de potencial de circuito aberto (OCP), corrente maxima durante a
descarga da célula e poténcia maxima, obtidos pela anélise das curvas de polarizacéo e
de densidade de poténcia, séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. OCP, densidade de corrente maxima e densidade de poténcia maxima da

membrana SPEEK e da membrana SPEEK modificada com 2 min LI.

Membrana OCP (V) imax (MA cm?) Pmax (MW cm™2?)

SPEEK 0,690 207,0 15,0
SPEEK 2min LI 0,909 544,0 133,0

O valor de OCP da membrana SPEEK modificada com LI durante imersdo de 2
minutos foi de 0,1 V, que é superior ao da SPEEK, de 0,69 V. Este valor de OCP para
SPEEK com troca idnica é similar ao encontrado para a Nafion nas mesmas condicdes
(0,948 V). A modificacdo da membrana SPEEK com LI melhorou o desempenho total
da PEMFC, aumentando tanto a corrente maxima de descarga, de 207,0 para 544,0 mA
cm2, como a densidade de poténcia méaxima, de 15,0 para 133,0 mW cm™. A reta que
representa o sobrepotencial de queda 6hmica diminuiu de inclinacdo com a troca idnica,

demonstrando uma diminuicdo da resisténcia ao transporte idnico através da membrana.

Experimentos de impedancia também foram feitos durante a descarga da célula,
no potencial cc 0,80 V, com o objetivo de avaliar as modificacdes nas propriedades
elétricas da membrana SPEEK introduzidas pela troca dos ions H* por cations BMI*. Os
diagramas de Nyquist e as simulac¢des do circuito para 0s MEAs contendo a membrana

SPEEK ou a membrana SPEEK modificada com LI estdo apresentados na Figura 54.
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Figura 54. Diagrama de Nyquist e a simulacéo de circuito equivalente dos MEAs com a
membrana SPEEK (azul) e SPEEK / 2 min LI (vermelho) a 0,800 V.; Pn2 = 2 bar, Po2=
2 bar. Tpemrc = 80 °C.

Da mesma forma anterior, para a membrana Nafion, os diagramas de Nyquist
mostram dois semicirculos achatados e acoplados, um na baixa frequéncia e outra na
alta frequéncia. Os diagramas foram simulados com o circuito equivalente de Randles
apresentado na Figura 52, com os mesmos elementos de circuito ja descritos para MEA
Pt/C com Nafion, com e sem modificacdo. A Tabela 17 resume os valores obtidos para

cada elemento de circuito.
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Tabela 17. Dados do diagrama Nyquist obtidos pela simulacdo do circuito equivalente

[Ra(R1[Q1Q2])].

Membrana Ro R1 Q1 N1 Q2 n2
(Qcm?) (Qcm?) (mFcm?) (Yo, Q1 cm?)
SPEEK 0,36 4,35 11,2 0,80 7,31 0,48
SPEEK /2 min LI 0,46 2,57 0,63 0,30 1,07 0,80

A adicdo do cation BMI* aumenta a resisténcia Rq, provavelmente porque
diminui o grau de dissociacdo entre esses cations e os anions -SOs’, formando agregados
que diminuem a condutividade i6nica e, consequentemente, a mobilidade protonica.
Entretanto, a resisténcia R1, associada a membrana, diminui com a adi¢do do LI. Da
mesma forma, Q: também diminui, e ni muda de propriedades capacitivas para
propriedades resistivas, e com valores menores. Isso mostra que a porosidade da
membrana parece ndo ter sido afetada pela troca idnica, permitindo o transporte
protdnico através de seus canais, 0 que corrobora os resultados obtidos durante a
descarga da célula, com a diminui¢do do sobrepotencial de queda 6hmica. A admitancia
Yo, relacionada com o transporte de massa até a superficie do eletrodo, através da

camada de difuséo, diminui com a insergéo do LI.
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5. CONCLUSOES

A quantidade de cations BMI* incorporados nas membranas Nafion e SPEEK é
dependente do tempo durante o qual as membranas ficaram imersas na solucdo de
liquido ibnico. A Espectroscopia de Infravermelho confirmou a incorporacdo dos
cations BMI* nas membranas e as analises de TGA indicaram uma melhora na
estabilidade térmica das membranas modificadas em relagdo as membranas puras.
Resultados de capacidade de troca indicaram que o liquido i6nico interage com os sitios
de &cido sulfénico do polimero através do processo de troca iénica. A condutividade das
membranas impregnadas com liquido idnico aumenta com o aumento da temperatura,
porém, membranas com grande quantidade de liquido ibnico incorporado tém um
aumento na sua resisténcia, o que leva a uma diminuicdo da condutividade. Esse
aumento da resisténcia pode ser atribuido a troca do préton do grupo do &cido sulfénico
da membrana pelo cation BMI*. Essa troca leva a uma menor condutividade devido ao
menor grau de dissociacdo das espécies idnicas, 0 que consequentemente diminui a
mobilidade protdnica. O cation BMI* pode atuar como um bloqueador, interrompendo a
continuidade dos clusters dos grupos do acido sulfénico, que sdo responsaveis pela
movimentacdo do préton no mecanismo de Grotthuss. Além disso, as particulas ndo
condutoras dos cations BMI* podem bloquear a passagem dos ions através dos canais de
ligacdo entre os clusters, restringindo o transporte de prétons pelo mecanismo veicular.
Entretanto, em pequenas quantidades, resultantes da imersdo durante 2 min de
incorporacéo, e a 100 °C, o cation BMI* aumenta a condutividade da membrana Nafion
em 40% e a membrana SPEEK apresenta uma condutividade de 1,0 mS cm™ a 100 °C,
que € maior em trés ordens de magnitude em relacdo a SPEEK pura na mesma
temperatura. Ensaios de estabilidade oxidativa mostraram que a adicdo de LI na
membrana SPEEK aumenta sua estabilidade em 52, 63 e 95% para 2, 5 e 45 minutos de
imersdo em liquido idnico, respectivamente. Entretanto, a adicdo de LI na membrana
Nafion nédo altera sua estabilidade frente ao reagente de Fenton. Testes de descarga em
uma PEMFC operando a 80°C e utilizando MEAs com as membranas Nafion e SPEEK
modificadas durante 2 minutos com LI e anodo e catodo de Pt/C mostraram que a
membrana Nafion com LI ndo apresenta um bom desempenho em compara¢do com a
membrana Nafion comercial. Entretanto a adi¢do de LI a membrana SPEEK aumentou

tanto sua poténcia maxima como sua densidade de corrente maxima. Portanto, a
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incorporacdo do cation BMI™ durante 2 minutos nas membranas SPEEK aumenta sua
condutividade, melhorando assim o desempenho de uma PEMFC a 80 °C. Portanto, é
promissora a utilizacdo da membrana SPEEK modificada em com LI BMI.BF4 em

PEMFC operando em temperaturas superiores a 80 °C.
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