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RESUMO
Em estudos recentes, os sistemas de células a combustivel (CC) vém

atraindo atencdo em comparacao com outros geradores de energia devido as suas
caracteristicas de alta eficiéncia e baixa emissao de poluentes. Em CCs de eletrdlito
polimérico (PEMCC), a membrana tem papel de desempenhar o transporte dos
prétons. Dentre os polimeros para a sintese das membranas, o poli (alcool vinilico)
(PVA), além de néo ser toxico ao meio ambiente e possuir baixo custo, forma filmes
flexiveis e resistentes. Quando funcionalizados pela incorporacdo de grupos acidos,
bem como a insercdo de O&xidos inorganicos apresentam boa capacidade de
conduzir prétons. Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas membranas de
PVA reticuladas com 30% de acido e 6xido de estanho modificado com Tiron (de 1 a
6% em peso em relacdo ao PVA). Formaram-se dois grupos de membranas, um
reticulado com &cido sulfoftalico (ASF) e outro com acido sulfossuccinico (ASS). A
fim de qualificar o potencial de uso das membranas em CC, suas propriedades
foram avaliadas por Transformada de Fourier (FTIR), grau de inchamento em agua,
teste de estabilidade oxidativa, difracdo de raios X, analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curva de polarizacdo. Os
espectros de FTIR das membranas composito apresentaram bandas caracteristicas
do grupo sulfonico, na faixa de 1050 e 1075 cm™ confirmando a reacdo de
reticulacéo via esterificagdo. Os valores de capacidade de troca ionica (IEC) ficaram
na faixa de 0,11 a 3,6 mEq.g™. O aumento dos valores de IEC seguiu 0 aumento do
percentual de 6xido modificado. As membranas apresentaram resisténcia térmica
superior ao PVA, e o aumento da quantidade de 6xido na membrana resultou em um
aumento de estabilidade térmica. As membranas apresentaram boa estabilidade
quimica visto que apds a exposi¢do ao reagente de Fenton ndo foram observadas
mudancas significativas de massa. Das andlises de EIS, observou-se que os valores
de condutividade aumentaram com o0 aumento da concentragdo de Oxido nas
membranas. Pelos diagramas de Nyquist foi possivel associar os fenbmenos de
interacdo eletrodo/membrana a circuitos equivalentes segundo o modelo Randless.
As membranas foram testadas em protétipo de CC com H, puro e apresentaram
boas propriedades para possivel aplicagdo em PEMCC.

Palavras-chave: PVA, oOxido de estanho modificado, células a combustivel,

membranas.



ABSTRACT

In recent studies, fuel cell (CF) systems have attracted attention in comparison
to other power generators because of their high efficiency and low pollutant emission
characteristics. In polymeric electrolyte CCs (PEMCC), the membrane play a
prominent role in the transport of protons. Among polymers for the synthesis of
membranes, polyvinyl alcohol (PVA), besides being non-toxic to the environment and
having a low cost, forms flexible and resistant films. When functionalized by the
incorporation of acid groups, as well as the insertion of inorganic oxides present good
ability to drive protons. In this work, 30% TVA-modified and acid-modified PVA
membranes were synthesized and characterized (1 to 6% by weight relative to PVA).
From the groups of membranes, one crosslinked with sulfophthalic acid (ASF) and
another with sulfosuccinic acid (ASS). In order to qualify the potential use of CF
membranes, their properties were evaluated by FTIR, water swelling degree,
oxidation test, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis (TGA), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and curve of polarization. The FTIR spectra of the
synthesized membranes presented bands characteristic of the sulfonic group, in the
1050 and 1075 cm™ bands confirming the crosslinking reaction via esterification. The
IEC values were in the range of 0.11 to 3.6 mEq.g™. The increase in IEC values
followed the increase in the percentage of modified oxide. The membranes exhibited
superior thermal resistance to PVA, and increasing the amount of oxide in the
membrane resulted in an increase in thermal stability. The membranes showed good
chemical stability since after exposure to the Fenton reagent no significant changes
in mass were observed. From the EIS analyzes, it was observed that the conductivity
values increased with increasing oxide concentration in the membranes. From the
Nyquist diagrams it was possible to associate the phenomena of electrode /
membrane interaction with equivalent circuits according to the Randless model. The
membranes were tested in fuel cell prototype with pure hydrogen and presented

good properties for possible application in PEMCC.

Key words: PVA, modified tin oxide, fuel cells, membranes.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o mundo vem passando por uma crise energética devido ao
esgotamento rapido de fontes de combustiveis fésseis, relacionado ao aumento do
consumo de petréleo e seus derivados, e como consequéncia, esta sofrendo
também, com o aumento dos problemas ambientais ocasionados por este consumo.
As fontes de energia do futuro devem ser ambientalmente aceitaveis e devem ser
energeticamente mais eficientes do que as que podem ser obtidas atualmente [1, 2,
3]. Tais fatores tém incentivado o desenvolvimento de novos materiais € novos
dispositivos para a geracdao de energia limpa para uma variedade de aplicagOes
moveis e estaciondrias [4-6].

Neste contexto, dentre as alternativas sustentaveis, estdo as células a
combustivel (CCs), fontes de energia eletroquimica que visam substituir as baterias
convencionais como motores de combustéo interna, que geram produtos poluentes
e residuos prejudiciais. As CCs empregam combustiveis mais limpos, como o
hidrogénio, produzindo vapor de agua, possui operacdo a baixa temperatura e facil
adaptabilidade para uma variedade de aplicacdes. O tipo mais promissor das CCs é
a Célula Combustivel com Membrana Trocadora de Prétons (PEMCC), devido ao
uso direto do hidrogénio e sua partida rapida para geracdo de energia, sendo
atrativa a industria automobilistica [4,7, 8-14].

Uma vez que o essencial desse dispositivo é o transporte de prétons, o
componente principal € a membrana trocadora de prétons (MEA), tendo os filmes
poliméricos como principais materiais. O eletrélito onipresente comercialmente € a
Nafion®, membrana perfluorada sulfénica produzida pela DuPont, que apresenta alta
condutividade, estabilidade quimica, mecanica e térmica, entretanto, possui
limitacbes em sua sintese que a torna onerosa e complexa, temperatura de
aplicacéo limitada a 80°C, onde a condutividade de protons cai drasticamente nesse
estado. Assim, outros polimeros vém ganhando espaco nas pesquisas, Como
materiais sintéticos nao fluorados, compasitos, sulfonados e aromaticos [4,5,7].

O poli alcool vinilico (PVA) com elevado grau de hidrélise favorece a preparacao
de filmes com caracteristicas mecanicas adequadas a obtencdo do dispositivo
eletrodo/membrana. Forma facilmente filmes flexiveis e resistentes e seu uso inclui

uma variedade de aplicacdes [18, 21, 22]. A adicdo de compostos que contém
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grupos idnicos ou que conferem carga a cadeia polimérica principal do PVA auxilia
na melhoria da conducéo proténica através das membranas obtidas a partir desse
material. O PVA por ter um 6timo equilibrio entre o carater hidrofilico e o carater
hidrofobico, aceita com facilidade alteracbes em sua estrutura. Por esse fato, ha
diversas técnicas de funcionalizagdo que agregam qualidades requeridas para o
melhor desempenho do eletrdlito polimérico [15,17,21,22].

O desenvolvimento dessas membranas do tipo PEMCC tem estimulado a
funcionalizacéo e reticulacdo de polimeros com a incorporacdo de grupos acidos,
ligacbes cruzadas entre as hidroxilas livres da matriz polimérica e o0s grupos
funcionais do reticulante. Na maioria dos casos sdo acrescentados grupos sulfénicos
[15,16,17]. Além disso, o emprego de particulas inorganicas como o0s Oxidos
acrescidos as matrizes poliméricas, formam compdsitos com propriedades
adequadas para tal aplicagcédo [18, 19, 20]. Os acidos 4-sulfo-ftalico e sulfosuccinico
sd0 compostos que apresentam grupos acidos em sua estrutura, incluindo o grupo
sulfénico [SO3zH], assim também como o 6xido de estanho modificado, usualmente
denominado por Tiron. Eles apresentam forte propriedade doadora de protons pela
insercdo de sitios ibnicos ao filme [23, 24,25,26].

Este trabalho visa colaborar no desenvolvimento de membranas de eletrdlito
polimerico, sendo estas, economicamente viaveis, biodegradaveis, e com alta
eficiéncia. Para isto, foram sintetizadas membranas poliméricas compésitas a base
de PVA, como polimero precursor para a obtencéo de polimero eletrélito, com dois
grupos de agentes de reticulacdo, os &cidos 4-sulfo-ftdlico e sulfosuccinico,
acrescidas de 6xido de estanho modificado com Tiron, todos com grupos sulfénicos.
Polimero este que possui versatilidade devido a sua cadeia simples, baixo custo e
nao toxico, em sinergia com o objetivo da célula a combustivel. O diferencial desse
estudo advém da comparacdo dos acidos reticulantes para melhoria das
caracteristicas necessarias ao eletrolito de uma PEMCC, como alta estabilidade
térmica e mecanica, resisténcia quimica e microestrutural. Além da influéncia das
particulas de 6xido na matriz polimérica, com intuito de aumentar a condutividade,

como uma alternativa a membrana Nafion®.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de dois
grupos de membranas catiénicas hidrocarbdnicas, com base de Poli (alcool vinilico)
(PVA) e particulas inorganicas de oxido de estanho modificado com sais de fendis,
cada qual reticuladas com os acidos 4-sulfo-ftdlico e sulfosuccinico (agentes de
reticulacédo) para aplicacdo em célula a combustivel do tipo PEMCC.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e reticular as membranas poliméricas com os acidos 4-sulfo-ftalico
e sulfossuccinico, variando as concentracfes de fase inorganica (SnOy)

modificado com 4,5-dihidroxi-1,3-benzenodissulfénico (Tiron) .

Avaliar o comportamento térmico por TGA, a insercdo dos grupos condutores
e dos grupos funcionais por FTIR, o grau de inchamento, a capacidade de

troca ibnica e a estabilidade oxidativa das membranas compdsitos.

Avaliar a morfologia das membranas por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) e verificar o grau de cristalinidade das membranas por Difracdo de

Raios — X.

Analisar o comportamento protonico e elétrico da membrana reticulada pela

técnica de impedancia eletroquimica (EIS).

Avaliar as propriedades das membranas sintetizadas quanto a sua utilizacéo

como eletrolito polimérico catibnico em prototipo de célula a combustivel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a Combustivel

A CC é um dispositivo eletroquimico que converte energia quimica de uma
reacao diretamente em energia elétrica, de corrente continua e baixa tensdo. O
combustivel (hidrogénio, gas natural, metanol, etanol, hidrocarbonetos) é oxidado
eletroquimicamente no anodo e apenas agua e/ou dioxido de carbono séo rejeitados
na atmosfera. Quando é utilizado hidrogénio puro, ndo h& producédo de poluentes,
por isso € considerada uma promissora fonte de energia limpa. O oxidante
(normalmente, oxigénio do ar) é reduzido no catodo. O funcionamento das CCs nao
segue o principio de Carnot, de modo que a eficiéncia da conversdo de energia
esperada pode atingir de 40 a 50% em energia elétrica e de 80 a 90% em total de
energia (eletricidade + producao de calor), ja que os motores de combustao interna
do ciclo Diesel e Otto possuem eficiéncia teérica maxima de 40% e eficiéncia real
entre 15 e 25% [2,4, 8,9,27].

Dentre as possiveis aplicacdes da CC, destaca-se a geracdo de energia
elétrica estacionaria para uso comercial, residencial e industrial. Nos meios de
transporte, a CC pode ser empregada em caminhdes, 6nibus, automdveis e avides,
para a geracéo de energia em substituicdo ao motor de combustéo interna. As CCs
possibilitam também a geracdo de energia e alimentacdo de cargas isoladas em
regides onde o0s custos das instalacdes de redes de transmissao, distribuicdo e
subestacdes sao inviabilizados pela distancia da unidade do consumidor [13,14, 27].

A geracdo estacionaria de energia elétrica pelas células a combustivel é
perfeitamente adequada as premissas do setor elétrico de geracédo e distribuicdo de
energia associada ao conceito de eficiéncia energética, reducdo de perdas na
transmissdo de energia, crescente utilizacdo de combustiveis renovaveis e
consequente reducao de impactos ambientais [12, 13, 27].

Os sistemas de células a combustivel diferem pelo tipo de eletrélito utilizado o
ion trocado através do eletrélito os combustiveis empregados, temperatura e
pressdo de operagdo. Assim, as células possuem materiais constituintes distintos e,
portanto, técnicas de constru¢do variadas, implicando em tecnologias diferentes de

fabricacdo [10, 11, 28]. Comumente, as células sdo classificadas e nomeadas em
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funcdo do tipo de eletrdlito e temperatura: Células a Combustivel de Membrana
Polimérica (PEMCC); Célula a Combustivel Alcalina (ACC); Célula a Combustivel de
Carbonato Fundido (MCCC); Célula de Injecao Direta de Metanol (DMCC); Célula a
Combustivel de Acido Fosférico (PACC) e Célula a Combustivel de Oxido Solido
(SOCC) [29]. Os diferentes tipos de CCs mais conhecidos sao apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Classificaco e caracteristicas das diferentes células a combustivel [29].

lon

Tipos Temp. e Eficiéncia
- Utilizacao transportado
de CaC  Operagdo (°C) no eletrélito (Ye)
AFC B65-220 Pequenas plantas OH- 40 - 60
5-150kW
Pequenas plantas .

PEMFC 60-100 5950 kKW H 45— 860
DMFC 60-120 Plantas pequenas He 40 - 50
Plantas pequenas

PAFC 160-220 & medias 50 kW- H* 55
TIMW
Plantas pequenas
MCFC 500-800 e médias100 kW - COs* 60 — 65
2MW
Plantas pequenas 3
SOFC 500-1000 100 W — 50MW O 55-65

Dentre estas, um grande interesse tem sido atribuido as células a combustivel
com membrana polimérica (PEMCC) por apresentarem elevada poténcia, operarem

a baixas temperaturas e baixa emissao de poluentes [1,2, 3, 4].

3.1.1 Célula a combustivel de membrana polimérica trocadora de prétons
(PEMCC)

Através de pesquisas no setor de energia, alguns combustiveis sdo testados
e, atualmente, o hidrogénio é o mais relevante, ao apresentar resultados superiores
aos demais. A eficiéncia em sua operagdo, corrente elétricas satisfatoria, residuo

nao poluente na sua combustéo torna-o o melhor fluido [10, 13, 30].
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Estudos comprovam que o uso do hidrogénio reduziu a emissdo de gases
estufas em, aproximadamente, 40 a 100% comparado aos combustiveis fésseis
convencionais, dependendo da forma de obtencao do hidrogénio [13, 25, 30].

E dentre as células que utilizam o hidrogénio como combustivel, o tipo mais
promissor € a PEMCC devido a sua elevada densidade de energia e a possibilidade
de trabalhar em baixas temperaturas, ou até em temperatura ambiente [7]. A PEMCC
€ adotada, principalmente, em automoveis, por sua partida rapida [29, 31, 32].

As vantagens dessa célula compreendem a operacdo na faixa de 65 °C a 100
°C, o que facilita aplicacbes portateis e méveis, a alta densidade de poténcia e
eficiéncia elevada e facil operacdo. Porém, para operar em temperaturas elevadas
deve-se aumentar a estabilidade térmica dos materiais empregados e ha a
necessidade de manter a umidificacdo da membrana equilibrada para permitir a
conducéo protdnica [27]. Neste tipo de CC, o eletrdlito € uma membrana de polimero
condutor protonico sélido que, quando hidratado passa a conduzir prétons sob o
efeito de uma diferenca de potencial. O Unico liquido utilizado é a agua, logo, a
ocorréncia de corrosdo é minima [28, 30].

Para aperfeicoar o desempenho das células do tipo PEMCC, alguns autores
realizaram estudos de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica para avaliar os
efeitos de resisténcia de varios componentes como: da membrana de PVA, do
anodo e do catodo [29, 33].

Freire e Gonzalez (2001) estudaram os efeitos das membranas Nafion® de
diferentes espessuras e as condi¢des de umidificacdo na resposta de impedancia de
H./O, em PEMCC. Os resultados mostraram que as membranas mais finas
apresentaram melhores caracteristicas de controle de agua, sendo muito menos
sensivel a temperatura e a densidade de corrente de troca [34].

Paganin et al. (1998) estudaram o0s aspectos de polarizagdo envolvidos na
célula a combustivel do tipo PEM. Os autores relatam uma queda de poténcial da
célula e correlacionam essa perda de desempenho com os resultados obtidos pela
técnica de EIS frente a cinética das rea¢fes da interface, a difusdo do oxigénio e a

espessura das membranas [35].

3.1.2 Funcionamento
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A reacdo de combustdo produz, além da eletricidade, 4gua e calor que
precisam ser removidos com o0 intuito de manter a operacdo constantemente
isotérmica [36].

O funcionamento de uma PEMCC ocorre pelos seguintes mecanismos: no
anodo (eletrodo negativo) o combustivel fornecido € oxidado, liberando elétrons que
circulam através do circuito externo constituindo um fluxo de corrente elétrica,
engquanto no catodo (eletrodo positivo) o oxidante € reduzido. Na Figura 1 pode-se

observar os processos operacionais basicos que ocorrem dentro de uma PEMCC.

Corrente elétrica

Excesso —» {.ED—" Saida
de combustivel |e- &| dedgua e calor
- e »
Eletrolito |o- T
e
H._
f= e
— -t
H, a | -
— — - 0
NI
e
Entrada Entrada
do combustivel do oxidante
—_— ) -—
_/ g
Anodo Catodo

Figura 1. Diagrama simplificado de operacéo de uma PEMCC [4].

Operando uma PEMCC com hidrogénio (combustivel) e oxigénio (oxidante)

as reacdes quimicas parciais e a global sdo dadas a segquir:

Anodo: 2H, + 4H,0 — 4H30" + 4e” (Equacéo 1)
Catodo: 0, + 4H30" + 4e” — 6H,0 (Equacéo 2)
Global: 2H> + 0, + 4H,0 — 6H»0 (Equac;éo 3)
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No anodo (eletrodo negativo), ocorre a oxidacdo do Hy/combustivel em
elétrons e protons, gerando a corrente elétrica pelo fluxo externo dos elétrons até o
catodo (eletrodo positivo).

Nota-se a importancia da hidratacdo da membrana ja que a agua participa em
todos 0os mecanismos de reagdo no catodo e anodo e no transporte dos prétons ao
longo da membrana [4,18, 37].

3.1.3 Componentes

A PEMCC possui configuracdo simples, € composta pelo conjunto MEA, ou
seja, membrana/eletrdlito, duas placas bipolares e duas juntas de Teflon para
assegurar a vedacdo como mostrado na Figura 2. Para este tipo de célula a
combustivel, a atividade catalitica da-se pelo metal platina (Pt) que reveste as placas

bipolares, a qual auxilia também na corrente elétrica [18].
/
0 i
' o

o

Placa _
Bipolar Placa Final

Y

Placa

Placa Final Bipolar  Junta de Teflon

Figura 2. Esquema de componentes de uma PEMCC [4].

A parte mais importante da CC é o conjunto MEA, que é composto por duas
partes, os eletrocatalisadores, separadas por um eletrélito polimérico sélido com

espessura de 10 a 200 ym (comparada a membrana Nafion) [4,18].

3.1.4 Desempenho e eficiéncia das células a combustivel

O desempenho eletroquimico das células a combustivel é avaliado através
de curvas de polarizacdo (potencial vs. densidade de corrente), obtidas nas
condi¢cbes de operacgdo, que mostram a variacado do potencial da célula, em funcéo

de perdas no desempenho devido a fatores inerentes ao sistema como um todo [4,
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38, 39]. E uma medida direta da eficiéncia do MEA que s&o avaliados pela posi¢&o
da curva de polarizacéo da célula. A alta densidade de corrente em altos potenciais
indica elevada energia de saida em células com alta eficiéncia [39,40]. A Figura 3
mostra a curva de polarizacéo tedrica tipica de uma célula a combustivel unitaria
alimentada com hidrogénio e ar. O potencial teorico igual a 1,23V é a diferenca entre
o potencial do catodo (+1,23 V do O,) e o potencial do anodo (0,0V do H,). O
potencial de circuito aberto (OCP) é o potencial maximo observado na PEMCC
unitaria quando ndo ha corrente percorrendo o sistema. Este potencial é sempre
menor que o tedrico, o que é atribuido principalmente a permeacédo de combustivel
do anodo para o catodo, o que gera perdas por correntes internas ou perdas
irreversiveis [41]. O potencial de trabalho apresenta uma ligeira queda em relacao
ao OCP e ap0s, decresce gradativamente com o aumento da densidade de corrente.
A perda de potencial com o aumento da densidade de corrente permite identificar
trés regides na curva, conforme o tipo de perda de potencial devido as reacdes de
oxirreducdo ou ativacao (a), resisténcia 6hmica inerente ao sistema (b) e transporte

de massa de reagentes e produtos (c), descritos na Figura 3.

1.4

Potencial tedrico
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o
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Figura 3. Curva de polarizacédo de uma célula a combustivel. [Alterado de 38]

Essas perdas mais detalhadamente, consistem em [4, 42]:

a) Perda por ativacdo: é a mais significativa e ocorre na regido de baixa
densidade de corrente devido, principalmente, a cinética lenta da reacédo de reducéao
do oxigénio, por isso é considerada a etapa limitante de velocidade dentre as
reacoes de eletrodo.

b) Perda 6hmica: é significativa em densidades de corrente intermediarias e
ocorre devido a resisténcia interna ou 6hmica, que inclui a resisténcia elétrica na
interface entre os componentes, a resisténcia iénica do eletrdlito, de maior valor, e a
resisténcia ao fluxo de elétrons. Nesta regido a queda de potencial decresce
linearmente com o aumento da corrente, enquanto a polarizacdo por ativacdo atinge
um valor constante.

c) Perda por transporte de massa: regiao de elevada densidade de corrente
(concentracao de polarizacdo), onde ocorre o esgotamento dos gases reagentes na
interface eletrodo/eletrélito. A queda brusca de potencial € devido ao gradiente de
concentracdo dos gases na superficie dos eletrodos, bem como ao fato da
velocidade de transferéncia de reagentes e produtos ser mais lenta que a cinética
das reacdes de reducédo e oxidacdo, e ao impedimento do livre fluxo dos gases
causado pela agua.

Ebenezer [43] et al. (2017) estudaram o desempenho da célula de
combustivel PEMCC utilizando um MEA do polimero Poli (alcool vinilico) acrescido
com &acido sulfosuccinico (PVA/ASS) em comparacdo com um MEA do polimero
Nafion® N-115. As caracteristicas de | (corrente) — V (potencial) de cada célula
foram avaliadas em um dispositivo elétrico de teste de célula de combustivel H,/O,
diferentes condi¢cdes de operacdo em curvas de polarizacdo. O MEA de PVA/ASS
causa somente uma perda adicional de = 4% no desempenho do dnodo comparado
ao MEA de Nafion. A densidade de poténcia maxima obtida de células baseadas em
PVA/ASS variaram de 99 a 117,4 mW.cm 2 com faixa de densidade atual de 247 a
293,4 mA.cm™

Linardi [44] et al. (2016) verificaram em seu trabalho, procedimentos para
testar uma CC unitaria, de eletrélito sélido ETEK_HP, utilizando um MEA

composto por uma membrana de Nafion (PTFE), de espessura de 115 um,



26

sendo o eletrodo constituido por catalisador de platina, com carga de 0,4 mg/cm?2 no
anodo, e 0,6 mg/cm2 no catodo, suportados em carbono. O ponto 6timo de operagédo
da CC analisada pelas curvas de polarizacdo mediu a eficiéncia do MEA em 433 mV
e 1120 mA, de caracteristica linear, e ndo apresentou fenbmenos de ativacdo e
transferéncia de massa. O consumo de oxigénio e hidrogénio foi mais eficiente
acima de 800 mV.

Ponseggi e Furtado [45] (2015), analisaram o comportamento de uma CC
unitaria de membrana polimérica a partir das curvas de polarizacdo e de poténcia
geradas experimentalmente. A avaliagdo foi feita variando diversos parametros,
condicdes de comportamento, e caracteristicas que gerariam uma CC do tipo
PEMCC mais eficiente. Concluiu-se que as condi¢cdes mais favoraveis foram pressao
igual a 1,1 bar, temperatura entre 60 e 70°C, espessura da membrana de 51 um e
guantidade de catalisador de 0,4 mg/cm2 no anodo e 0,6 mg/cm?2 no catodo. Sob as
condi¢cbes estudadas, o regime de vazdo dos reagentes ndo afetou o desempenho

da célula.

3.2 Membranas Poliméricas

3.2.1 Membranas de Eletrélito Polimérico

Atualmente muitos pesquisadores tém intensificado os seus estudos para o
desenvolvimento de membranas condutoras de protons para a aplicacdo em
sistemas de célula a combustivel devido a sua eficiéncia energética em relacdo a
outros processos. A maioria das membranas sofrem degradacdo térmica e quimica
em temperaturas de operacdo relativamente baixas, limitando a temperatura de
operacédo da célula e o tempo de uso. Portanto, para tornar as células a combustivel
comercialmente acessiveis, é requerido matéria-prima de baixo custo e estavel
termicamente, sendo este o maior desafio para reduzir o custo operacional [28, 43-
47].

Em PEMCCs, as membranas utilizadas sdo a base de polimeros
modificados com grupamentos acidos de carater condutivo. Com o objetivo de
alcancar essa propriedade, diferentes membranas poliméricas sdo sintetizadas e

testadas para utilizagdo em células a combustivel, com a seguinte ordem de
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classificac@o: concentracdo de fluor (perfluoradas, parcialmente perfluoradas ou ndo
fluoradas); blendas acido-base, grupos doadores de prétons, acidos sulfénicos e
associacbes de polimeros, como as membranas de rede de polimeros
interpenetrantes [46,47].

A concentracdo da porgcdo hidrofilica idnica adicionada pelo agente
modificador, referente ao acido, influenciara significativamente a condutividade de
prétons na membrana polimérica, isto €, ao absorver umidade, os dominios iénicos
do eletrdlito incham e criam canais para o transporte de prétons, corroborando o
favorecimento do acido a condutividade. Porém, é preciso salientar que ha um limite
no teor desse tipo de aditivo & membrana, pois é possivel que esse grupo danifique
a estabilidade estrutural, a forca mecéanica e a resisténcia a passagem do
combustivel do filme fino [47, 48].

A alta conducdo de protons da membrana eletrdlito estid associada ao
equilibrio e a organizacdo espacial de dominios hidrofilicos e hidrofébicos de sua
estrutura, garantindo também boas propriedades mecanicas, caracteristicas
intrinsecas a natureza da cadeia polimérica e aos grupos funcionais e nédo funcionais
presentes [49].

Comumente, o eletrdlito polimérico € sintetizado em filme ultrafino a fim de
facilitar o controle de agua na célula e reduzir a resisténcia elétrica. O controle da
umidade afeta consideravelmente seja na durabilidade da PEMCC, mesmo a
hidratacéo do eletrélito seja indispensavel a condutividade idnica, ela pode causar a
degradacéo e a quebra da membrana [49, 50].

Membranas para células a combustivel degradam, de acordo com Jouin et
al. [47], quanto a quimica ou eletroquimica, mecéanica ou ao curto-circuito. A primeira
é referente aos grupos radicais formados durante a funcionalizacdo que atacam a
ligacbes fracas existentes na cadeia do polimero base, que € caracterizada pela
reducdo da espessura da membrana e a emissao de produtos que afetam a pilha.
Outros contaminantes, advindos da corrosdo de outros componentes da célula,
impurezas dos reagentes, umidade, também auxiliam na degradacdo devido a
afinidade com os grupos acidos do filme. Esses grupos tomam o lugar dos protons,
afetando a condutividade idnica [47].

A degradacédo mecénica lida com a variacdo de temperatura e umidade no

sistema, que associados a mudancas de demanda de energia na célula causam
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fissuras e cragueamentos a membrana. A alteracdo do teor de 4gua, hidratacdo e
desidratacdo, imputa fragilidade e torna o filme quebradico. Sood et al. [49]
mencionaram que membranas, que apresentaram discreta ou nenhuma alteracéo na
dimensao em diferentes teores de agua requeridos, aumentaram o tempo de vida do
MEA e mostraram-se mais robustas ao longo da operacdo da PEMCC. Enquanto
que em altas temperaturas, a umidade decresce e, assim, 0s canais nao incham
para que ocorra a passagem de prétons, e ocorre a da degradacdo de grupos
funcionais [47,49].

A Ultima categoria de degradacao € devido a transferéncia direta de elétrons
do anodo ao céatodo, em vez da passagem pelo devido dispositivo, que reduz o
desempenho da pilha, gera calor e promove danos a membrana [47].

Resultados consideraveis foram encontrados em polimeros hidrocarbénicos,
material que possibilita infinitas alteracdes gracas a sua cadeia flexivel e vulneravel
a introducdo de grupos modificadores. Pesquisas desenvolvendo membranas
hidrocarbbnicas aromaticas, principalmente as sulfonadas, como polisulfona
sulfonada (SPSF), polibenzimidazol, poli(eter-eter-cetona) sulfonada (SPEEK). O
grupo sulfénico, além de contribuir com a conduc¢édo de prétons, aumenta a absor¢cao
de 4gua, fato que necessita de observacao, pois o alto grau de sulfonacao acarreta
em perdas de propriedade mecanica enquanto aumenta a permeabilidade a agua. A
presenca do grupo aromatico incide sobre a aplicacdo em células que operam em
alta temperatura, visto que a membrana se torna mais rigida, a estabilidade térmica
da membrana eleva-se, e ndo ha mais a preocupacao de gerenciamento de agua e
remocao de calor, em razdo da sua alta temperatura de transicao vitrea [51,52,53].

Estudos recentes, em acordo com o objetivo de emissédo verde da célula a
combustivel, se desenvolvem em polimeros naturais que se encontram em
abundéancia, como a citosina, copolimero, que € biodegradavel, biocompativel, néo
toxico, apresenta baixa condutividade elétrica e permeabilidade ao metanol, que
exibe boa estabilidade térmica e oferece resisténcia mecéanica requerida pela célula
[51-53].

3.2.2 Membranas de Nafion
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A Nafion é uma membrana resistente quimicamente ao ambiente agressivo de
operacdo, pois foi desenvolvida inicialmente para a eletrolise de cloro/soda nos anos
60, pela empresa norte-americana DuPont® [28, 54, 55]. A excelente estabilidade
guimica do Nafion € proveniente da sua cadeia principal composta por ligacdes entre
carbono e fldor, Figura 4, em razdo de que a forca de ligacdo entre esses dois
componentes, € uma das mais fortes conhecidas, de 480 kJ/mol.

| Cadeia hidrofcbica |

'
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0}
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Figura 4. Estrutura quimica da Nafion® [28].

A Nafion apresenta ainda boas propriedades de resisténcia mecanica e
térmica e insolubilidade a agua. Apesar destas vantagens, o Nafion possui custo
muito elevado na sua preparacao, envolve também o flGor, produto quimico perigoso
ao meio ambiente. Adicionalmente, essa membrana perde as suas propriedades
hidrofilicas em temperaturas superiores a 80 °C o que afeta, principalmente, a
condutividade proténica da membrana, sendo este fator relevante para células a
combustivel baseada em membranas trocadoras de prétons [28,54, 55].

Entdo, tem sido feito alguns estudos e modificagbes das membranas
poliméricas que superem a membrana de Nafion para este tipo de aplicacdo. Assim,
outros polimeros vém ganhando espaco nas pesquisas, como materiais sintéticos
nao fluorados, aromaticos, sulfonados e hidrocarbonicos. Diante deste cenério, o poli
alcool vinilico (PVA), de cadeia hidrocarbonica, exibe caracteristicas interessantes
como eletrolito de PEMCC [15,16,25].

3.2.3 Membranas de PVA

O PVA é um polimero transparente de formula quimica (C,H40) ,,, densidade

que pode variar de 1,19 a 1,31 g/cm3, ponto de fusdo de aproximadamente 200 °C e
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ebulicdo 228 °C para a maioria dos casos relatados. Possui uma estrutura simples
sendo seu mondmero, o alcool vinilico, Figura 5. Este possui uma hidroxila e ndo é
estavel na forma de mondmero. O PVA ndo é toxico e possui boa
biodegradabilidade [56, 60].

H H

|

c—C

|

H OH |,

Figura 5. Estrutura do PVA [56].

O PVA é produzido por polimerizacao do acetato de vinila com poli (acetato
de vinila) (PVAc) seguido da hidrélise de PVAc em PVA. A reacéo de hidrolise ndo é
completa, resultando em polimeros com certo grau de hidrolise que depende da
extensdo da reacdo. Por isso, o PVA sempre é um copolimero de PVA e PVAc,
como mostra a Figura 6. Em termos comerciais, o PVA é adquirido sempre com grau
de hidrélise superior a 98,5%. O grau de hidrdlise, junto com o grupamento acetato
nas cadeias, sdo 0s responsaveis pelas propriedades quimicas, solubilidade e grau
de cristalinidade do produto final. O resultado da polimerizacdo e hidrélise do
polimero é o PVA com uma alta distribuicdo da massa molecular que corresponde a
uma importante caracteristica do polimero porque afeta varias propriedades
incluindo grau de cristalinidade, adeséo, resisténcia mecéanica e difusividade [56-60].

- Polimernzagée _ Hidrolise -
CH=cH BTl [cH, Cl,‘H] o~ ?H] n
OCOCH, OCOCH, OH
Acetato de vinila Poli (acetato de vinila ) Poli (alcool vinilico)

Figura 6. Etapas de obtencédo do PVA a partir do Acetato de vinila [59].

Este polimero pode ser classificado como um material termoplastico. Ou seja,
€ capaz de amolecer ou enrijecer sob acdo da temperatura, sendo este processo
reversivel e que pode ser repetido. Nesses materiais, 0 aumento da temperatura

diminui a forca das ligacbes secundarias em virtude da maior movimentagado
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molecular, logo, 0 movimento relativo das cadeias adjacentes é facilitado quando um
estresse € aplicado. Portanto, séo fusiveis, solUveis e reciclaveis. Devido as suas
caracteristicas, dentre elas a formacéo de filmes, boa estabilidade quimica e alta
hidrofilicidade, suas aplicacdes abrangem as mais diversas areas, como membranas
de desidratacdo de solucbes, setores téxteis, a producdo de alimentos e também
como polimeros eletrolitos para células a combustivel [56,58,60]. Portanto, torna-se

uma alternativa sustentavel em relacéo ao Nafion.

3.2.3.1 Agentes Reticulantes

O PVA puro, apesar de ser um polimero de baixo custo e possuir boas
caracteristicas sustentaveis, ndo é capaz de produzir corrente elétrica suficiente
para a operacdo de uma PEMCC, portanto € preciso alterar sua estrutura. Um
caminho utilizado é a reticulacdo quimica com &cidos que possuem capacidade de
introduzir grupos indutores de mobilidade de prétons [61,63]

Yong et al. (2012,) diz que é possivel induzir a condutividade protonica em
PVA por sulfonacdo do polimero com agentes sulfonantes adequados como 0s
acidos sulfarico concentrado, &cido sulfossuccinico, acido sulfoftélico [61], &cido
sulfoacético e acido clorossulfénico [62]. Ao reticular as membranas, a estrutura do
polimero e do agente reticulante formam ligagcbes cruzadas, fornecendo maior
estabilidade quimica e mecénica a camada separadora, pelo fato de reduzir as
hidroxilas livres, resultando na diminuigdo do seu inchamento [63].

Por ser um polimero flexivel, aceita com facilidade mudancas em sua cadeia,
onde a técnica empregada garante beneficios que poderiam desestimular sua
producdo, como baixa estabilidade quimica, mecanica e térmica comparada as
membranas sulfénicas perfluoradas [64]. Contudo, salienta-se que o carater
hidrofilico, presente nas hidroxilas das extremidades da cadeia principal do PVA,
influencia favoravelmente o transporte de protons. E, em casos de grupos sulfénicos,
o carater hidrofilico também é visto na interagdo com a &gua, inclusive em baixas
umidades. O excesso de agua na membrana € controlado pela propriedade

hidrofobica, fornecida nas ligacdes cruzadas [65].

3.2.4 Membranas Compdsitas Organicas-Inorganicas
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Os materiais hibridos organicos-inorganicos sao obtidos pela combinacdo
sinérgica de duas ou mais fases, podendo obter materiais com propriedades Unicas
gue ndo sao encontradas nos materiais de origem. As membranas compdésitas tém
atraido grande interesse principalmente porque os aditivos inorganicos possuem
resisténcia a temperaturas superior a dos polimeros, podem melhorar a resisténcia
mecanica, aumentar a retencdo de agua e até mesmo melhorar a condutividade de
prétons quando estes possuem carga ionica [24].

E possivel a utilizacdo de uma variada gama de particulas inorganicas: silica,
zedlitas, oxido de titanio, 6xido de zircénio, silicatos modificados organicamente,
heteropoliacidos, 6xido de estanho IV e outras.

Para Young et al. (2012) uma forma efetiva de conseguir um baixo nivel de
umidade e alta temperatura é a aplicacdo de polimeros com cargas como silica,
alumina, zirconia, titanio, trioxido de tungsténio, hidréxido de aluminio e éxido de
estanho e outros acidos soélidos como heteropoliacidos que sdo higroscopicos em
natureza. Tais Oxidos higroscépicos também foram incorporados em PVA. O
conceito original foi proposto por Watanabe [66] et al. (1996), que formaram a base
para o desenvolvimento de membranas compadsitas auto-humidificantes [62].

Hogarth et al. (2005) demonstraram que a absorcdo de agua de membranas
compoésitas que contém éxido € maior do que a do polimero puro e ainda exibem
melhor estabilidade térmica e mecanica [67].

Apesar das pesquisas desenvolvidas na area de membranas hibridas, umas
séries de desvantagens podem ocorrer e levar a reducdo de eficiéncia das CCs.
Entre elas, estd a migracao da particula para o exterior da membrana, ma dispersao
da carga inorganica e miscibilidade da particula com a camada de catalisador. Por
isso, para obter as caracteristicas necessarias a um eletrolito polimérico, é
necessario seguir requisitos como: boa propriedade mecanica no estado hidratado,
retencdo de agua para promover a conducao protonica em temperaturas elevadas, e

boa capacidade de dispersdo na matriz polimérica [24].

3.2.4.1 Oxido de estanho modificado com sais de fendis
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Segundo Mecheri et al. (2008), a particula inorganica de oxido de estanho é
capaz de melhorar a estabilidade térmica e mecanica, prevenindo a perda de
condutividade devido a degradacao do polimero [68].

O processo sol-gel € um dos meios pelos quais € possivel obter diversos tipos
de oxidos. Ele envolve um percursor alcoxido metalico como Sn (OR)z, onde R é um
grupo alquil. A hidrélise e condensacdo conduzem a formacdo de uma rede
tridimensional de particulas, onde as membranas hibridas desenvolvidas por esta
técnica tem a condutividade reduzida [68].

Entretanto, ha algumas excec¢des como o didxido de zirconio e o dioxido de
estanho que sdo conhecidos por possuir elevada condutividade de prétons na faixa
de 102 a 10%S.cm™[24].

O oOxido de estanho IV forma uma solucdo de carater acido devido a
protonacéo parcial do atomo de oxigénio. Dessa forma os fons negativos O sdo
compensados por protons HzO'. Em oOxidos, a reducdo da umidade diminui a
condutividade protonica, porém no diéxido de estanho essa reducdo é mais lenta e
reversivel a medida que a umidade é reestabelecida[24].

Além da dependéncia da umidade, também foi verificado que materiais
mesoporosos de oOxido de estanho promovem maior adsor¢do de &gua a
temperaturas mais elevadas, sendo assim, a incorporacdo desses Oxidos nas
membranas pode contribuir para operac¢des de CCs na faixa de 90-150 °C [24].

A modificacdo da superficie do 6xido de estanho IV vem sendo descrita na
literatura para a formagdo de membranas inorganicas isentas de trincas. Através do
processo sol gel, podem-se sintetizar pés de 6xido de estanho IV modificados com
diferentes quantidades de sais de fendis (4,5 dihidroxido 1,3 benzeno acido
dissulfénico, sal dissodico) [24].

Os sais de fenois formam anéis quelatos com grupos idnicos na superficie da
particula levando a uma forte adsorcdo. Além disso, os grupos SOj3 dos sais de
fendis desenvolvem uma carga superficial negativa, o que causa um elevado
poténcial repulsivo e pode melhorar a processabilidade e o funcionamento de
membranas de SnO,. Além disso, espera-se que a carga hegativa contribua

positivamente para o transporte de protons em membranas, Figura 7 [24, 69].
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Figura 7. Esquema de modificacdo do 6xido de estanho com Tiron. [24, 69]

3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma das técnicas mais
utilizadas para caracterizar propriedades elétricas de materiais com caracteristicas
condutivas ou ndo, assim como a investigacdo das regides interfaciais entre
solucdo/eletrodo. Sua aplicagdo abrange analise de processos corrosivos, medida
de propriedades dielétricas, transporte em materiais e células a combustivel. O
processo dessa técnica envolve trés etapas: construcdo de um circuito equivalente,
parametrizagcdo dos dados por ajuste de curvas e calculo dos demais parametros
através do circuito e do ajuste [70].

O sistema de EIS empregado para a analise de propriedades CA de uma

célula eletroquimica geralmente consiste de um potenciostato acoplado a um
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modulo de analise de resposta em frequéncia (FRA) e/ou um analisador de
espectros interfaciados a um computador [71,72]. O potenciostato faz as conexdes
com a célula juntamente com o circuito, aplicando a perturbacdo controlada para
medir as propriedades da célula, enquanto o modulo processa a resposta gerada
pela perturbacdo. O computador € utilizado para controlar a instrumentacéo, a
exibicdo de resultados e espectros, a simulagao de circuitos equivalentes [71].

A técnica EIS consiste em medir a impedancia, resultado da acdo de
resisténcias e reatancias encontradas pela corrente quando esta atravessa o0
eletrdlito, por um determinado tempo. Uma perturbagcdo AC (corrente elétrica ou
poténcial) de baixo valor é aplicada a uma célula eletroquimica para entdo medir a
resposta. Sendo a perturbacdo senoidal, a resposta pode diferir em fase ou
amplitude do sinal inicial. Essas alteracdes permitem obter um espectro da
impedancia para a célula investigada [70,72-74].

A impedéancia (Z) € conhecida como grandeza complexa por exibir duas
partes, real (Z') e imaginaria (Z”), exibida na Equagdao 4. A componente real
(resistiva) é independente da frequéncia, a imaginaria (capacitiva) € igual a 1/wC.
[70,72]

Z=7"+j7' Equacéo (4)

Os espectros das impedancias podem ser gerados por diferentes graficos,
sendo o diagrama de Nyquist a representacdo mais empregada na literatura
eletroquimica. Neste grafico, impedancia total é reproduzida pela parte imaginaria
(ordenada) em funcado da parte real (abscissa), para diversos valores de frequéncia.
Outro diagrama também utilizado é o de Bode, que apresenta o modulo e o angulo
de fase da impedancia em func¢éo do logaritmo da frequéncia [70,72,75].

A Figura 8 ilustra os diagramas de (a) Nyquist e de (b) Bode caracteristicos
de uma tipica impedancia de célula solar organica em circuito aberto. Observa-se
gue em altas frequéncias, a primeira resisténcia verificada é a Ry, a resisténcia
especifica da solugcéo, que é a medida da distancia entre a origem do eixo até o
inicio do arco a alta frequéncia no espectro de Nyquist, Figura 8(a), ou o ponto que
intercepta o eixo do angulo de fase no espectro de Bode, Figura 8(b). As demais
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impedéancias sdo relacionadas as transferéncias de carga entre o eletrodo e o

eletrdlito, destacadas na Figura 8 [72,73].
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Figura 8. Espectro de impedancia tipico de uma célula solar organica sob circuito
aberto: (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode. (Alterada de [72]).

Para interpretar os dados mensurados pela EIS, sdo construidos modelos
tedricos, como em forma de circuitos elétricos equivalentes, que auxiliam na

interpretacéo do processo ocorrido [70].

3.3.1 Modelo de circuito equivalente

O modelo de circuito equivalente descreve aproximadamente, através de

técnica de regressao néo linear, o comportamento do sistema eletroquimico quando
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um sinal atravessa a célula. A descricdo consiste em uma combinagdo de

resisténcias e capacitancias, e raramente de indutancias [70,75].

3.3.1.1 Componentes de um circuito equivalente

A resisténcia da solucao eletrolitica (Ro) € o fator de méxima importancia na
impedancia de uma célula eletroquimica, visto que estd associada ao fluxo de
corrente no eletrolito. Ry € um elemento linear e sua impedancia ndo esta associada
a frequéncia, corroborando o fato da sua representacdo ser um ponto sobre o eixo
da abscissa no diagrama de Nyquist. A concentracdo e o tipo de ions, a temperatura
e a geometria da membrana influenciam na medic¢éo [70,73,76].

O capacitor armazena energia em um campo elétrico, acumulando um
deslocamento interno de carga elétrica. Ele consiste em dois eletrodos que fornecem
ou removem elétrons da interface, caracterizando a troca de cargas numa reacao
faradaica (oxirreducdo). A capacitancia de dupla camada (Cq) € formada devido a
distribuicdo de carga na interface eletrodo-solucédo e o valor depende do potencial
aplicado no eletrodo, concentracéo i6nica e a camada de 6xido formada [70,73].

A resisténcia caracteristica a transferéncia de carga (Ri) € a resisténcia
caracteristica a reacdo faradaica da transferéncia eletrbnica e a concentracéo idnica
dos reagentes e produtos na interface [70,76].

Primeiramente, o elemento de fase constante (CPE) descreve a dupla
camada elétrica de eletrodos de superficie irregular, podendo ser substituido quando
0 arco capacitivo apresentar deformacdo. Porém em certos sistemas, ele funciona
como elemento de difusdo em alta frequéncia, quando a espessura do filme é fina
[70,73,75].

O elemento difusivo em um circuito aparece como uma impedancia de
Warburg (W), geralmente maior em baixas frequéncias, ele -caracteriza a
transferéncia de massa, e difuséo de particulas que ocorre no sistema [70,75,76].

3.3.1.2 Circuitos equivalentes

O circuito mais simples observado, Figura 9(a), em um conjunto solugao-
eletrodo € a associacdo em seérie de um capacitor ideal, de uma capacitancia Cy,

com uma resisténcia Ry, cuja movimentacdo entre eletrolito e eletrodo é nula.
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Quando ocorre a reacdo faradaica, € comumente observada a associacdo em
paralelo de um capacitor com uma resisténcia R, Figura 9(b) [73].

Randles determinou um circuito basico, Figura 9(c), que simula o processo
eletroquimico para o eletrélito e sua interface: uma combinacdo de processos
convectivo (combinagcdo em paralelo de um capacitor com uma resisténcia) e
difusivo (impedéancia de Warburg). Essa combinacdo pode ser observada no gréafico
de Nyquist, quando o espectro de impedancia exibe um semicirculo (convectivo)
seguido de uma inclinagédo a 45° (difusivo). A magnitude da impedancia se iguala a
Ro, em altas frequéncias, a medida que em baixas frequéncias, Z € a soma da
resisténcia Ro com a resisténcia R, ambas em angulos de fase 0°. Em frequéncias

intermediarias, Z é influenciado pelo valor de Cq [70,73-75].

(@) (b)

Figura 9. Circuitos elétricos basicos para diferentes processos eletroquimicos
(Alterada de [73]).

7

O modelo de Randles € interessante para a simulagdo como ponto de
partida, cujos elementos podem ser substituidos ou adicionados para que se alcance
o melhor fitting do sistema eletroquimico a ser modelado, visto que cada sistema
tem um circuito equivalente proprio [73,76].

A Figura 10 ilustra o grafico de Nyquist da impedéancia do circuito de
Randles. Observa-se a presenca do semicirculo caracterizado pela associacdo em
paralelo da capacitancia Cqy € a resisténcia Ry, € a inclinagdo a 45° referente ao

processo difusivo descrito pela impedéancia de Warburg W [70].
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Figura 10. Diagrama de Nyquist da impedancia do circuito de Randles [70].

3.3.1.3 Modelamento dos circuitos equivalentes

Além de ilustrar os valores de impedancia medidos, o diagrama de Nyquist
auxilia na predi¢cao dos elementos do circuito, permitindo o modelamento do sistema
equivalente a estrutura analisada, enquanto o de Bode possibilita a analise do
modelo simulado [73,75]. A partir dos espectros gerados e as informacdes
necessarias sobre o eletrodo e o eletrdlito em questao, faz-se necessaria a utilizacdo
de um software para manipular as medidas e modelar o circuito analogo ao sistema.
Esse modulo utiliza o método dos minimos quadrados ndo linear complexo
[74,75,77].

O processo de modelamento por fitting e simulacdo requer um circuito
equivalente definido assim como as condic¢des iniciais. A simulacdo é um método
simples que calcula as impedancias do modelo determinado pelo usuario, enquanto
o fitting calcula os valores mais adequados a partir do modelo estabelecido [75].

A fim de obter um circuito mais proximo aos fendmenos fisicos e
eletroquimicos ocorridos na célula, como critério para um bom fit emprega-se duas
ferramentas estatisticas: qui quadrado, x°, e o residuo da soma dos quadrados,
(RSQ) [78].

O qui quadrado é um teste ndo paramétrico que verifica se a distribuicdo de

frequéncia de um determinado evento observado (0) se desvia significativamente ou
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nao a uma distribuicao tedrica esperada (e), apresentado na Equacgéo 5 [79]. O valor

de x? para a construcdo do circuito precisa estar abaixo de 10™ [74,80].
x? =X[(o—e)?/e] Equagso (5)

O residuo da soma dos quadrados, exibido na Equacéo 6, € a diferenca do
resultado observado na frequéncia medida (0) entre os valores correspondentes a
distribuicdo tedrica esperada (e), a partir do modelo determinado, ao quadrado
multiplicado pelo residuo (r), que seria a discrepancia de cada valor separado. O

valor de RSQ para a construcdo do circuito precisa estar abaixo de 50% [78].
RSQ =Y(o—e)? xr Equacéo (6)

A Figura 11 ilustra a interface do software ZViewer, utilizado na presente
dissertacdo, para construir o circuito equivalente e com 0s demais parametros
empregados no fitting.
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Figura 11. Interface do software ZViewer utilizado para construir e simular circuitos
elétricos equivalentes.
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3.3.1.4 Modelos de circuitos simulados para PEMCC

Villegas [81] et al. sintetizou polimeros eletrélitos condutores de ions litio, a
base de poli &lcool vinilico (PVA) complexado com o sal Li,SO4 e plastificante. O
estudo analisou a condutividade elétrica em funcdo da frequéncia utilizando o
diagrama de Nyquist e circuitos simulados pela técnica de impedancia [81].

A Figura 12 mostra o diagrama comparativo de Nyquist entre o sistema
padrao PVA/Li,SO4 e o sistema PVA/ Li,SO, / (10, 12, e 15)% PEGa4qo plastificante,
obtido a temperatura ambiente. As curvas correspondem aos dados experimentais,
engquanto a linha continua refere-se ao ajustamento feito para o circuito equivalente
mostrado no topo da figura, utilizando a andalise de software impedancias ZViewer
Scribner Associates, Inc [81].
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Figura 12. Diagrama de Nyquist para os sistemas PVA/ Li,SO4 e PVA/ Li,SO4/ (10,
12, e 15) % PEG400 plastificante obtido a temperatura ambiente. [Alterado de 81].

A esta temperatura o0 espectro tipico consiste de um semicirculo ndo ideal em
altas frequéncias, cujo centro esta deslocado sob o eixo real, devido a resposta do
volume da amostra [82]. O comportamento linear a baixa frequéncia causada pela
impossibilidade de penetragdo dos ions para o eletrodo, h& resolvido por
membranas com elevada percentagem de plastificante, de forma semelhante é uma
grande diminuicdo na resisténcia oferecida pela adicdo do plastificante,
demonstrando o seu efeito sobre o aumento da fase amorfa, a mobilidade e

flexibilidade de cadeias poliméricas [82]. Os valores de ajuste pelo circuito
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equivalente indicam que R; decresce de forma gradual e significativa com o aumento
da porcentagem de plastificante. Os valores do capacitor C; obtidos permaneceram
praticamente inalterados para todas as membranas [82,83].

Brum et al. [84] prepararam PEMCCs com diferentes graus de sulfonacéo a
base de polindeno sulfonado e avaliaram a condutividade de prétons da membrana
em temperatura ambiente. Dois circuitos foram simulados, Figura 13, para melhor se
adequarem as membranas, e notou-se que em eletrolitos com maior grau de
sulfonacdo ndo ocorreu a presenca do elemento de Warburg, caracterizando assim

um condutor idnico perfeito.

() CPE (b) CPE
R, R,
—M— —\/\/\—
R, R,
WA w A

Figura 13. Circuitos equivalentes utilizados para simular o comportamento
eletroquimico das membranas de polindeno com grau de sulfonacéo de (a) 20% e
50%, e (b) 100% (Alterada de [84]).

Huguenin et al. [85], obtiveram um complexo a partir de poli(6xido de etileno)
e hexafluortitanato de sédio e avaliaram o mecanismo de transporte de carga no
filme preparado. A condutividade foi realizada sob diferentes temperaturas, porém
no mesmo sistema eletrodo-solucdo. A Figura 14 ilustra o circuito analogo aos
processos eletroquimicos ocorridos nas membranas, ou seja, uma associacdo em
paralelo da resisténcia (R,) com a capacitancia (Cg), caracterizado pelos

semicirculos no diagrama de Nyquist.
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Figura 14. Diagrama de Nyquist gerado pelo complexo sintetizado por Huguenin et

al. em diferentes temperaturas; (o) 50°C, (o) 55°C e (&). E o circuito utilizado para a
simulacéo do eletrdlito polimérico (Alterada de [85]).

Ciureanu et al. [86] investigaram os efeitos do transporte da massa, a
cinética das reacdes nos eletrodos e a transferéncia de prétons na membrana
eletrélito polimérica (PEM). Para a condutividade de membranas, os autores
prensaram uma membrana de PEEK hidratada e mediram a impedancia em
diferentes temperaturas. A Figura 15 ilustra as curvas experimentais e simuladas
(fitting) quando medido a 42 °C com o respectivo circuito modelado utilizado no
trabalho para todas as temperaturas aplicadas. O circuito apresenta um capacitor
(C1) em paralelo com uma associacdo em série de resistor (R;) e o elemento de
Warburg (Ry € Su).
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Figura 15. Curvas experimentais (o) e simuladas (—) para uma membrana de PEEK
hidratada e medida a 42°C, com o respectivo circuito modelado no trabalhado
(Alterada de [86]).

Garrido et al. [87], sintetizaram um eletrdlito a base de poli(N-fenil-exo-endo-
norborneno-5,6-dicarboximida) hidrolisado e parcialmente sulfonado. O circuito
equivalente ao comportamento eletroquimico do sistema eletrodo-eletrélito esta
representado na Figura 16, no qual a associacdo em paralelo caracteriza a
resisténcia de polarizacdo (R,) e capacitancia (CPE) da membrana, enquanto os

outros elementos estdo relacionados a interferéncia eletrodo-eletrolito.

———__CPE1 :

R

[cre |

Figura 16. Circuito equivalente do conjunto eletrodo-eletrélito da PEM hidrolisada e

sulfonada sintetizada por Garrido et al. [87].
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4 Metodologia

4.1 Materiais

Para a sintese dos polimeros, preparacdo das membranas e caracterizacao
dos materiais foram utilizados os seguintes reagentes quimicos:

e Poli (alcool vinilico) - Sigma Aldrich 99% — PM=146.000-186.000 g/mol.

e Oxido de Estanho IV (SnO5) - Sigma Aldrich 99%

e 4 5-dihidroxi-1,3-benzenodissulfénico (Tiron) Fluka Analytical

e Acido 4-sulfo-ftalico (HO3SCgHs-1,2-(CO,H),); Sigma Aldrich 50%.

e Acido sulfosuccinico (HO3SC4Hs0.); Sigma Aldrich 70%).

e Agua Deionizada.

4.2 Preparacao/Sintese das membranas

Para o preparo das membranas, foi pesado primeiramente 1,0 g de PVA, e 0s
mesmos foram dissolvidos em 20 mL de agua. Na sequéncia, foi adicionado a
solucéo do polimero, 6xido de estanho modificado com sais de fendis, Figura 17 (a)
com variacdo de concentracdo de 1, 2, 3, 4, 5 e 6% e mantido sob aquecimento de
80 °C com agitacdo por 2 horas. Logo apds, foi acrescentado o agente acido
reticulante em 30% em massa referente a relacdo massa/polimero. Foram formados
dois grupos distintos de membranas compdésitos, onde cada qual possui um Unico
acido sendo estes: os acidos 4-sulfo-ftAlico (ASF), e o sulfosuccinico (ASS)

ilustrados na figura 17 (b) e (c), respectivamente.

O

OH HO OH

OH 0 0=5=0
Sn —0—Sn—~0— 'e) 'e) OH

(@) (b) (c)

Figura 17. Formula estrutural dos agentes de reticulagéo (a) Oxido de estanho
modificado, (b) Acido 4-sulfo-ftalico (ASF) e (c) Acido sulfosuccinico (ASS).
Apoés a adicéo de todos os componentes, a mistura permaneceu em agitacao

por mais 2h. Em seguida, as solu¢des foram vertidas em placas de petri de 9 cm de

didametro, aproximadamente, permanecendo nessas condi¢cdes por 24h em estufa a
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50 °C para evaporacao do solvente. Apds esse periodo, foi mantido em estufa a 100
°C por 5h para reticulagédo térmica.
A Tabela 2 nomeia as membranas sintetizadas de acordo com o grupo acido

caracteristico, relacionada a porcentagem de 6xido modificado adicionado e a sigla.

Tabela 2 — Grupo acido caracteristico, porcentagem de 0xido e sigla das membranas
compositos a base de PVA, reticuladas com 30% de acido a temperatura de 100°C.

MEMBRANAS COMPOSITOS

GRUPO

ACIDO % DE OXIDO SIGLA
- PASF30
1% PASF301
204 PASF302
ASFE 3% PASF303
4% PASF304
5% PASF305
6% PASF306
- PASS30
1% PASS301
204 PASS302
ASS 304 PASS303
4% PASS304
5% PASS305
6% PASS306

As modificacbes no PVA foram feitas através da adicdo dos acidos 4-sulfo-
ftalico e sulfosuccinico, apresentado na Figura 18. As reac®es ilustradas consistem
na reticulacdo por grupos acidos via esterificacédo, entre grupos carboxilicos (COOH)
presentes nos agentes de reticulagdo e hidroxilas (OH) da matriz polimérica. As

reacOes foram ativadas termicamente devido ao meio acido.
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Figura 18. Sintese de reticulacéo via esterificacdo do PVA (Alterada de [87] e [93]).

Os filmes preparados com acidos que possuem em sua estrutura grupos
sulfénicos (SO3zH-sulfo) tendem a escurecer adquirindo uma coloracao preta apés a
reticulacdo com temperatura a 100 °C, por esse motivo as membranas reticuladas
se diferem da membrana contendo PVA puro de coloracao transparente, ilustradas
na Tabela 3. As membranas reticuladas com o grupo ASF apresentaram uma rigidez
maior comparada as membranas do grupo ASS que se apresentaram mais
maleaveis. Tal rigidez pode estar associada a presenca de grupos aromaticos que
confere menor flexibilidade ao filme devido ao menor espaco livre entre as cadeias.
O oxido de estanho modificado com Tiron adicionado a membrana néo interfere na

sua coloracao, aderindo-a na forma de precipitado.



48

Tabela 3: Imagens das membranas sintetizadas.

100°C

Sem
1% 2% 3% 4% 5% 6% o
oxido

ASS

4.3 Caracterizacdes

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas para a avaliacdo da composicao
guimica. As membranas foram caracterizadas em um espectrofotdbmetro FTIR
Frontier Perkin Elmer Spectrum 1000, sendo analisados na faixa de 4000 a 400 cm™.
Os espectros foram obtidos através da técnica de refletancia total atenuada (ATR).
Esta técnica é usada para obter espectros de boa qualidade em filmes poliméricos,

0s quais devem estar em perfeito contato com o cristal.
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4.3.2 Anélise Térmica (TGA)

O comportamento térmico das membranas poliméricas foi investigado através
de andlise termogravimétrica (TGA) realizada no equipamento de andlise térmica
modeloQ-50, da TA Instruments.

A variacdo da perda de massa do material em funcdo da temperatura foi
avaliada sob fluxo continuo de N, para manter a atmosfera inerte, utilizando uma

faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.3.3 Determinacédo do grau de inchamento em agua

A absorcao de agua foi avaliada pelo grau de inchamento das membranas em
diferentes temperaturas. A determinacdo do grau de inchamento foi feita pela
diferenca de massa entre a membrana completamente seca (Mseca) € @ membrana
completamente hidratada (Mmgmiga). AS membranas foram cortadas em discos do
mesmo tamanho, e entdo cada disco de membrana foi imerso em agua deionizada,
separadamente, em temperaturas de 30°C, 60°C e 80°C, no periodo de 24h. Logo
apos, as membranas foram secas com papel absorvente para remover a agua da

superficie e pesadas rapidamente. O grau de inchamento foi obtido pela equacéo 7.

Mymida — Mseca

grau de inchamento = x 100 Equacao (7)

mseca

4.3.4 Capacidade de Troca lénica (IEC)

A IEC indica o numero de sitios ativos para a troca de prétons, a qual foi
determinada pelo método de titulagdo convencional. Inicialmente, as membranas de
PVA foram secas em estufa a 50 °C até massa constante, posteriormente
permaneceram imersas em uma solucédo de 1M de NaCl por 24 h. Posteriormente, a
solucéo foi titulada com solug&o de 0,005M de NaOH e como indicador foi utilizada a
fenolftaleina (1%), sendo realizado em triplicata. O valor de IEC foi calculado pela

equacgao 8 a seguir:
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Molaridade de NaOH x Volume consumido de NaOH .
IEC = Equacgdo (8)
massa da membrana seca

4.3.5 Teste de Estabilidade Oxidativa — Reagente Fenton

O teste de degradacdo em ambiente oxidativo, com reagente Fenton (3%
H,O./2ppm Fe?"), foi realizado nas membranas por imersdo com agitacédo durante
30 minutos. Afim de observar o comportamento das membranas, as mesmas foram
pesadas antes e depois das imersdes. As comparacbes foram feitas

gravimetricamente.

4.3.6 Difracdo de Raios-X (DRX)

O grau de cristalinidade das membranas foi analisado por difracdo de raios X.
Os difratogramas foram obtidos utilizando um aparelho difratdmetro Rigaku ULTIMA
IV, equipado com fonte de radiagdo de Cu com Ka de A = 0,145nm, operando a
40kV e 100mA. O passo usado foi de 0,05°, tempo de coleta de 1s e as intensidades

correspondentes foram medidas ao longo de 26 em um intervalo de 2 a 80°.

4.3.7 Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Para a confirmacéo e verificagcdo dos resultados das caracterizagbes foram
feitas andlises nas membranas poliméricas por meio de microscopia eletrbnica de
varredura - MEV no laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica (LMME),
instalado na Universidade Federal Fluminense - Volta Redonda (UFF). O
microscoépico utilizado foi o EVO MA10 da Zeiss, com magnificacdes variando de
500x até 15000x. As amostras de filme foram fraturadas em ambiente com N; e

presas com fita de carbono dupla-face no porta amostras.

4.3.8 Condutividade idbnica das membranas

A condutividade i6nica das membranas foi calculada conforme a equacéo 9,
que relaciona a condutividade ibnica (8) com a espessura do fiime (I), a area
transversal (A) do material analisado, e a resisténcia do material (R), esta Ultima
determinada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

11

0=Ra

Equacao (9)
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Com este método € possivel representar uma célula eletroquimica através de
um circuito elétrico equivalente que representa os diferentes comportamentos da
interacdo eletrodo/membrana. As membranas foram previamente condicionadas em
agua deionizada em temperatura de 80°C por 5 minutos e em seguida foram

dispostas entre dois eletrodos de a¢o inoxidavel e a célula do sistema foi fechada.

Figura 19. Estrutura utilizada para medida de impedancia eletroquimica.

As analises das membranas foram realizadas no equipamento Potenciostato
Solartron Analytical modelo Modulab. As analises de impedancia foram feitas a 25
°C no potencial de circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 300 KHz a 100
mHz aplicando-se um sinal senoidal de 10mV. As espessuras das membranas foram
obtidas através de medidas com micrémetro analégico e a area do eletrodo é de
1,54 cm? [26].

4.3.9 Testes de desempenho das Células a Combustivel

Para realizar os testes de desempenho das membranas em célula a
combustivel foram realizados testes de descarga, com obtencdo de curvas de
polarizagdo e ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
desempenho da PEMCC foi avaliado utilizando uma célula a combustivel unitaria
Horizon com placas bipolares e canais de fluxo de serpentina, como referéncia para
a validacdo dos resultados simulados com os experimentais, vide Figura 20. Os
combustiveis utilizados foram hidrogénio de “sticker” pressurizado Horizon no &nodo
e oxigénio presente no ar atmosférico no catodo sob influéncia de temperatura
ambiente. Apds os testes de desempenho de célula a combustivel nos potenciais de
circuito aberto (OCP), os experimentos foram realizados em um potenciostato
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Solantron Analytical. As analises foram conduzidas em diferentes potenciais, com
amplitude de 10 mV e na faixa de frequéncia de 10 KHz a 100 mHz. Os circuitos
elétricos foram obtidos através do software Zviewer.

Figura 20. Protétipo de célula a combustivel de referéncia e suas dimensdes.
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A Figura 21 indica o fluxograma da metodologia aplicada para sintese e
caracterizagdo das membranas compagsitos.

Sintetizar Membrana
Eletrdlito Base PVA

Caracterizar

Avaliar Comportamento Avaliar a Morfologia e Avaliar a Capacidade de
da Reticulagdo Cristalinidade Transporte lénico

FTIR, TGA, Gl e

Estabilidade Oxidativa MEV e DRX IEC e EIS

Modelar Circuitos Elétricos
Equivalentes por Fitting

Teste em Prototipo em
Células Combustiveis

Figura 21. Fluxograma da metodologia aplicada.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de FTIR € uma técnica muito util para analisar grupos
funcionais de polimeros. Na Figura 22, o espectro do PVA 99% hidrolisado exibe
uma banda extensa entre 3500 e 3000 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-H
intra e intermoleculares. O pico entre 3000 e 2840 cm™ e os dois picos préximos a
1400 cm™ estdo associados ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupos
alquila C-H, enquanto as absorcées entre 1700 e 1600 cm™ e préximo a 1200 cm™
descreve, respectivamente, o estiramento das ligacdes C=0, atribuidas a presenca
de grupos de acetato de vinila residuais do PVA nao-hidrolisados, e C-O [37,61,94,
95]. O pico de maior intensidade em 1100 cm™ é referente a vibracdo da ligacdo —
COH presente em grande quantidade na estrutura do PVA. Em filmes de PVA
altamente hidrolisados, os picos referentes ao grupo acetato sdo menos acentuados
[95].

—— PVAPURQ|
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Figura 22. Espectro de FTIR da membrana de PVA ndo modificada. [Proprio Autor].
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A Figura 23 mostra os espectros de FTIR das particulas inorganicas. As
bandas do Tiron podem ser assinaladas como vibragdes em 1596,1459 e 1426 cm™
da ligacdo C-C dos anéis. A deformacéo fora do plano da ligagcdo C-C do anel esta
em 490 e 520 cm™. A vibracdo da ligacdo C-H esta localizada em 3091 cm™ e a
deformacéo fora de plano em 847 cm™. A banda na regido de 3600 e 3100 cm™
mostra a vibracdo do grupamento OH dividida em trés picos, provavelmente devido
a presenca da ligacdo intramolecular de hidrogénio. A deformacdo em plano da
ligacdo OH e a vibracdo da ligacdo CO estdo agrupadas em uma banda dupla
localizada em 1283 e em 1224 cm™. A banda com um ombro em 1034 cm™ e a
banda larga em 1185 cm™ s&o assinadas, respectivamente, como as vibracées
simétricas e assimétricas do grupo SOs;Na, enquanto que o pico em 1094 cm™ é
usualmente atribuido a impurezas de ions sulfatos. A vibracdo do grupo SOj3 é dificil
de ser assinalada devido a vibracdo da ligacdo CH que ocorre na mesma regiao de

frequéncia [97] .
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Figura 23. Espectros de FTIR dos 6xidos de estanho puro e modificado e do Tiron.
[Préprio Autor]

O espectro do 6xido de estanho mostra as absor¢cdes das ligacbes O-Sn-O e
Sn-O respectivamente, nas bandas em 663 e 565 cm™. A banda de vibragcdo em
aproximadamente 3500 cm™ juntamente com a banda em 1640 cm® s&o

caracteristicas da presenca de agua na estrutura [24, 97].
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Ao observar o espectro do 6xido de estanho modificado com Tiron verificou-
se a reducdo da intensidade do pico presente entre 1000 e 1200 cm™ em relagéo ao
espectro do Tiron puro. Entretanto, quase nao se observa alteracdo na intensidade,
guando comparado ao 6xido de estanho puro. Isso sugere que 0s grupos sulfénicos
ndo estdo envolvidos na imobilizacdo das moléculas de Tiron. A reducdo da
intensidade da banda na regido de 3500 cm™, e das duas bandas entre 1200 e 1300
cm™, que correspondem aos modos vibracionais OH e CO, colapsam em uma banda
em 1264 cm™. Isso indica que o processo de imobilizagéo ocorre pela coordenacéo
dos dois atomos de oxigénio das moléculas de Tiron [24, 98].

O espectrofotometro permite avaliar as alteragdes dos grupos funcionais e
formacdo de novas ligacbes das membranas a partir dos picos formados no
espectro, com mudancas em sua intensidade e posicdo. A Figura 24 apresenta 0s
espectros de FTIR das membranas modificadas e reticuladas com o grupo ASF e a
Figura 25 com ASS. Observou-se que a estrutura molecular foi preservada, apesar

da reticulacéo.
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Figura 24. Espectro de FTIR das membranas poliméricas modificadas pela adi¢ao
do grupo ASF e 6xido de estanho modificado. [Préprio Autor]



57

L e
P
" —“Ijmr'lh l(]r'v".‘,f f
_‘-‘\_’—’“ﬁv’ “f\r‘t qw[
o
o
C [ove | | eeseersssssssamaa. .
1‘2 . .-"’ o Ky .Il- o
E -“1-1'. h :-u."."'- .b.. *"'--'l':”
UC) e 'ﬂ,—/—_ﬁ _:'. "
E seeess PVA
— PASS30
(OH:I {CH] —— PASS301
—— PASS202 (C-()
— PASS303
—— PASS2304 i
PASS305 (505)
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm”)

Figura 25. Espectro de FTIR das membranas poliméricas modificadas pela adi¢do

do grupo ASS e Oxido de estanho modificado. [Proprio Autor].

As membranas reticuladas com grupos ASF, apresentam tais absorcdes
significativas: entre 3500 e 3000 cm™ devido a vibracdo da ligagdo OH do PVA, em
2900 cm™ esta relacionada & deformacdo axial da ligacdo C-H do PVA e grupo
aromatico presente na estrutura do acido e do 6Oxido adicionado, um pico mais
acentuado entre 1760 e 1700 cm™ referente ao grupo carbonila C=0, a ligacdo do
C=C do anel aromatico é representada pela banda entre 1600 e 1590 cm™, préximo
ao pico em 1400 cm™ as vibracBes sdo referente ao estiramento da ligacdo C-H e
em torno de 1250 cm™ as absorcdes das ligacdes C-O de acetato ndo-hidrolisado.
Um pico a 1100 cm™ refere-se ao estiramento das impurezas dos fons sulfato. Em
1050 cm™ héa absorcées associadas a ligacdo S=0O, do grupo —SO3H. Bandas em
torno de 750 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos das ligacdes C-H do anel
aromatico fora do plano, enquanto a menor absorcdo destacada no espectro &
devido a ligacédo C-S presente no acido e no oxido. Constata-se que quanto maior a
concentracéo do &cido 4-sulfo-ftalico na membrana, mais acentuadas sédo as faixas
de absorcao da carbonila e da ligacdo S=0 [37,99, 100].
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Para as membranas do grupo ASS a banda de absorcdo préximo a 3000 cm™
referente &s hidroxilas € menos intensa devido a reducao de O-H livres, por parte da
reticulacdo mais efetiva comparada as membranas do grupo AFS, como mostra a
figura 25. Também apresentou bandas entre 1760 e 1700 cm™ referente ao grupo
carbonila. Picos intensos de absorcdo préximos a 1500 cm™ sdo associadas as
ligagbes C-H do PVA e do acido sulfosuccinico. Entre 1094 e 1025 cm™ as vibracées
sdo associadas a ligacdo S=0, do grupo —SO3zH do grupo &cido e do 6xido. Bandas
em torno de 750 cm™ é devido as ligagdes C-S. Nota-se comportamento
diferenciado de acordo com o aumento da concentracdo do 6xido, o que permite
constatar que h& concorréncia entre eles na rea¢cdo com a matriz polimérica [17, 43,
99]. Ao se comparar os dois agentes de reticulacdo empregados com a mesma
porcentagem de 6xido, Figura 26, a banda de absorcdo entre 3500 a 3000 cm™ da
vibracdo de OH é mais proeminente na membrana funcionalizada com ASF
evidenciando a menor reticulagdo desse grupo comparada a membrana reticulada
com ASS, em mesma concentracdo, fato confirmado no pico mais acentuado da
vibracdo em 2900 cm™ referente a C-H livres do PVA. Outra observacéo
interessante é absorcdo préxima a 1600 cm™ associada ao grupo C=C do anel

aromatico presente no grupo acido ASF.
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Figura 26. Espectro de FTIR da membranas de PVA dos dois grupo de acido
contendo 3% de oOxido. [Préprio Autor]

5.2 Analise Térmica (TGA)

Foi realizada uma analise termogravimétrica (TGA) para investigar o
comportamento térmico das membranas compdsitas para verificar a estabilidade
térmica de materiais [102].

A Figura 27 mostra os resultados da decomposicdo térmica e 1° derivada

para filmes reticulados de PVA puro e PVA/ASF com e sem particula.
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Figura 27. Termograma das curvas de perda de massa (A) e derivada de
membranas (B) do grupo ASF reticuladas a 100°C.

Foi possivel observar nas curvas do termograma que todas as membranas
apresentaram perdas de massa em trés etapas. O primeiro estadgio corresponde a
faixa de temperatura de 0°C a 110°C, a perda de massa e o pico da 1° derivada
estdo associados a evaporagdo/eliminacdo de &gua livre e agua ligada
quimicamente por pontes de hidrogénio aos acidos, e as possiveis hidroxilas do
polimero base que néo reagiram presentes nas membranas. A agua livre também
pode estar relacionada aos subprodutos gerados da reacéo de esterificacado ocorrida
na reticulacdo. E também atribuidos a degradagdo de impurezas e umidade
adsorvidas dos grupos hidrofilicos do acido atingindo a temperatura maxima de

degradacédo em 112°C para o PVA puro e 154 °C para as membranas compdésitas.
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Na primeira etapa de degradacao térmica, o PVA perde aproximadamente 13% de
massa, enquanto que as membranas hibridas perdem, em média, 30% de massa.
Tais dados nos permitem dizer que a adicdo dos grupos —-SOzH confere
hidrofilicidade aos filmes, ou seja, esses grupos adsorvem agua, consequentemente
quanto maior a concentracdo dos grupos, maior serd o percentual de perda de agua
no primeiro evento térmico [37,61,65,101,102,103]. Dessa forma, a hidratacdo da
membrana cria um mecanismo de protecdo da cadeia carbbnica que passa a
degradar posteriormente.

A massa de &gua perdida foi maior para as membranas de PVA/ASF
evidenciada no primeiro pico dos termogramas de derivada de perda de massa da
Figura 27 (b).

Em temperaturas entre 200 °C e 400 °C ocorreu 0 segundo evento térmico.
Como pode ser observado, devido a queda brusca da curva do termograma, o PVA
perdeu maior quantidade de massa, quando comparado as perdas das membranas
reticuladas, aproximadamente 60% e 25% respectivamente. Os eventos associados
a degradacdo da segunda fase sdo resultantes da decomposicdo das cadeias
laterais de PVA. Nas membranas hibridas, a degradacdo das cadeias laterais
corresponde ao local onde ligam-se o reticulante acido e o Oxido, ou seja, é a
degradacdo do local onde estédo inseridos os grupos OH, SOzH, e a quebra das
ligacdes éster (COO). A curva da 1° derivada de perda de massa para a segunda
fase, mostra um pico intenso para a membrana de PVA, associado a elevada
velocidade com que a degradacdo dessa regido ocorreu. A temperatura maxima
atingida nessa fase foi de aproximadamente 247°C para o PVA puro e 311°C para
as membranas hibridas. Logo, a introducdo do 6xido modificado retardou a perda
dos grupos sulfénicos necessarios a conducao ibnica e o bom funcionamento da
membrana em CC [103-105]. Como resultado da adicdo de diferentes quantidades
de 6xido nas membranas de ASF a curva de TGA deslocou-se para a regido de alta
temperatura devida a eficiente reticulacdo. Isto significa que a estabilidade térmica
de filmes reticulados preparados foi melhorada com a inser¢cdo contetdo do 6xido
modificado, o que por sua vez melhorou a reacdo inter-intramoleculares entre as
composicdes de filme e consequentemente elevou a resisténcia a decomposi¢cao
térmica [101,104].
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A terceira regido esta entre 400 e 800 °C. A perda de massa no estégio final em
temperaturas elevadas é um resultado da decomposicédo de CH, da cadeia principal
do PVA. Esta clivagem do esqueleto de PVA resulta na perda de peso total de 97%
em peso a 800 °C [103,104,106]. O terceiro evento térmico também envolve a
quebra da cadeia principal dos &cidos reticulantes ligado a matriz polimérica que
ocorre em 450°C. Esta decomposicao para o eletrélito com acido 4-sulfo-ftalico esta
evidenciada no ombro presente no terceiro pico do termograma de 1° derivada da
Figura 27(b) [65, 104, 107]. A perda total de massa das membranas hibridas foi de
aproximadamente 35%, a maior quantidade de residuo desse grupo de membranas,
além indicar melhor reticulacdo da cadeia carbbnica, também est4 associada a
presenca do componente inorganico.

E constatado pela literatura que o filme de PVA puro é termicamente instavel. A
estabilidade térmica de uma membrana de PVA reticulada foi aumentada devido a
reacdo de reticulacdo quimica entre as cadeias de PVA e os agentes de reticulacédo
ASF e ASS. E ainda, a insercdo de particulas de SnO, modificado melhorou
positivamente a estabilidade térmica do PVA puro, evidenciada pela maior energia
térmica necessaria para quebrar a ligacéo reticulada [102,104, 108].

Resultados semelhantes foram observados para as membranas com o
eletrdlito acido ASS, Figura 28.
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Figura 28. Termograma das curvas de perda de massa (A) e derivada de
membranas (B) do grupo ASS reticuladas a 100°C.
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O termograma de perda de massa e derivada da perda de massa das
membranas compdsitas desse grupo também exibem trés regides de perda de peso.
Uma perda de peso de cerca de 20%, ocorre a uma temperatura de 0-180 °C (145
°C) relacionada com a evaporacdo de agua. O segundo evento térmico ocorreu
entre 180°C e 350°C, com um pico de derivada a 250°C resultantes da
decomposicao das cadeias laterais de PVA proveniente de &cido sulfosuccinico e do
oxido modificado [103-105]. Esta perda de massa € de cerca de 30% em peso. Com
o aumento da porcentagem de 6xido nas membranas de ASS a curva de TGA
também se deslocou para a regido de alta temperatura. O pico da terceira regido de
transicdo apareceu em torno de 440 °C e esta relacionado com a clivagem do
esqueleto C-C que é responsavel pelo restante da perda de peso a 800 °C. A adicéo
de 6xido na membrana também melhorou a resisténcia térmica, visto que na terceira
fase de perda de massa, as membranas compadsitos apresentaram variacdo menor.

Avaliando os resultados apresentados pelos dois grupos eletrélitos ASF e
ASS, a menor perda de massa em temperatura de decomposicdo mais baixa foram
apresentadas nas curvas das membranas de maior porcentagem de particulas (5 e
6%), corroborando o fato de que a concentracdo de grupos hidrofilicos sulfénicos
beneficia as reacdes de ligacdo cruzada, e consequentemente eleva a resisténcia
térmica. Além da constatacdo do beneficiamento pela introducdo de grupos
sulfénicos, o anel aromético e a forca das ligacdes do grupo —SO3H com o préprio
anel confere excelente estabilidade térmica em virtude das tensfes do anel,
necessitando de altas temperaturas para quebrar esses tipos de ligacdes, garantindo
resisténcia as elevadas temperaturas [37, 52]. Logo, as temperaturas de perda
maxima das membranas reticuladas com ASF sao superiores aos filmes acidificados
com ASS, sendo o grupo ASF mais resistente termicamente a degradacéo

possuindo efetiva reticulacao.
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A Tabela 4 indica o teor de cinzas a 800°C, quando é finalizada a analise de

degradacéo térmica.

Tabela 4 - Residuo a 800°C das membranas sintetizadas.

Amostra SnO Residuo a

modificado (%) 800°C
PVA 8,2
8,1

- 42,2

1% 45,3

2% 44,7

PASF30 3% 44.4
4% 46,6

5% 473

6% 47,4

- 33,1

1% 31,8

2% 30,6

PASS30 3% 314
4% 31,9

5% 33,9

6% 34,6

A partir dos resultados apresentados, observa-se que a reticulagdo das
membranas compdsitas garante boa resisténcia térmica, confirmado pela maior
porcentagem de residuo, principalmente em maiores concentracdes deste oOxido.
Enquanto filmes reticulados com o grupo ASF apresentaram percentuais de residuo

proximos a 50% e os filmes reticulados em igual proporcédo de ASS exibiram 10% a
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menos de residuo, corroborando a influéncia do grupo hidrofilico e a presenca de
anéis aromaticos na qualidade da reticulacdo que da as membranas de ASF maior
resisténcia térmica [37]. Brum et al. [63], jA haviam constatado os beneficios de
grupos sulfénicos a reacédo de reticulagéo. Os valores residuais altos estdo tambéem
relacionados as reagcfes complexas na carbonizacdo do polimero funcionalizado,
como as reacOes de esterificacdo e ciclizacdo na presenca de enxofre. A
desidratacdo e a quebra da cadeia principal induzem a formacdo de estruturas

ciclicas, em alta temperatura [52, 109].

5.3 Grau de Inchamento

A capacidade de absor¢cdo de dgua das membranas compdsitas € um dos
pardmetros importantes a serem avaliadas, pois quando a membrana é hidratada,
seus canais de grupos hidrofilicos, também chamado de clusters aumentam de
tamanho, devido ao inchamento dos sitios ativos que ocorre através da solvatacéo
dos grupos &cidos pelas moléculas de agua, fazendo com que se aproximem
formando canais entre eles permitindo a passagem de agua e de protons [4,37].
Assim, a presenca de agua na membrana tem efeito na condutividade de préton, na
estabilidade hidrolitica e na resisténcia mecanica da CC. Geralmente uma absorcao
excessiva de agua compromete o transporte dos ions em questéo, pois o hidrogénio
nas moléculas em excesso, ligados por ligagdes de hidrigénio, logo, prejudicando o
transporte na forma de préton, o que deteriora a condutividade da membrana e
também sua durabilidade, restringe a preparacdo de MEA resultando uma baixa
adeséo, diminuindo o contato entre a camada ativa dos eletrodos e a membrana.
Enquanto que a falta de agua torna as membranas quebradicas promovendo a
perda das propriedades mecéanicas. Em suma, ambos os efeitos tém um forte
impacto negativo no desempenho da célula a combustivel [2, 5,110]. Em razao
dessas caracteristicas, é preciso avaliar a capacidade de absorcdo da membrana
funcionalizada, o efeito do éacido e a insercdo de O6xido modificado no seu
inchamento.

O grau de inchamento das membranas é afetado por fatores como
temperatura, volume livre e hidrofilicidade dos grupos presentes nas cadeias do
polimero [111]. A reticulag&o faz-se necesséria devido a alta solubilidade do PVA em

agua, principalmente em temperatura alta. Em membranas compdésitos e reticuladas,
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as moléculas de 4gua, primeiramente, associam-se aos grupos hidrofilicos da cadeia
polimérica até a saturacdo desta absorcao. O volume das ligagdes com a 4gua esta
relacionado ao teor de grupos doadores e a polaridade do polimero. Apds a reacao
de esterificacdo, as moléculas do fluido ocupam os espacos entre as ligacdes
cruzadas, inchando a membrana. O grau de inchamento da-se com a quantidade de
agua que a membrana consegue reter em estado saturado [58, 65]. Logo ocorre um
balanco entre o efeito da reticulacdo das particulas inorganicas e a capacidade de
absorcdo. A Figura 29 exibe o grau de inchamento das membranas reticuladas com

grupo ASF em comparacdo com o inchamento da membrana de PVA puro.
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Figura 29. Grau de Inchamento das membranas do grupo ASF. [Proprio Autor].

O teor de agua absorvido esta associado aos grupos hidrofilicos, ou seja, as
hidroxilas do PVA e aos grupos hidrofilicos inseridos ao polimero pelos agentes
reticulantes e pelo 6xido modificado [37].

Como o esperado, a membrana n&o reticulada (PVA) apresenta uma
captacdo de agua maior, cerca de 150 % a mais do que as reticuladas (ASF e ASS)
desde a temperatura inicial do teste a 30°C, devido a maior quantidade de grupos
OH livres. Além disso, aumentar a quantidade de 6xido na membrana diminui a

absorcdo de agua relacionada a reticulacdo e formacéao de ligacOes ésteres, pois as
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interagbes na matriz polimérica, desfavorecem a mobilidade da cadeia e reduz o
volume livre na membrana [2,112,113]. Pelo mesmo motivo, o teor de absorcéo de
agua diminui com a insercdo de agentes de reticulacdo. Este fato esta associado a
reducdo de hidroxilas livres da matriz PVA, pelos grupos hidrofilicos presentes nos
acidos e no 6xido modificado que impede as ligagbes de hidrogénio com a agua,
logo reduzindo a retengé&o do fluido [61].

Por essa razao, as membranas com menores valores de grau de inchamento
foram as de 6% de 6xido pelos dois grupos de agentes de reticulacdo, mas ainda
satisfatorios para a umidade necesséria a operacdo da célula [65].

O grau de inchamento da membrana compdsitas de PVA aumenta com a
temperatura devido a maior energia térmica dos seus componentes (prétons, agua e
cadeias do polimero) gerando maior volume livre, em comparacdo com uma
temperatura mais baixa, e fornecendo maior mobilidade das cadeias, o que permite
que maior quantidade de agua penetre na membrana, fato evidenciado nas figuras
29 e 30 nos testes de 30° e 60°C, nessa temperatura a membrana de PVA pura se
dissolve por completo, enquanto que a 80°C algumas membranas compositas
obtiveram a reducdo do seu inchamento, relacionada a uma perda da massa
proveniente da solubilidade da mesma, fator esse que pode ser explicado pela baixa
estabilidade dimensional das membranas nessa temperatura, onde inicia-se a

degradacéao dos filmes poliméricos [111,114].
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Figura 30. Grau de Inchamento das membranas de PVA e do grupo ASS. [Proprio
Autor].

Para os diferentes acidos introduzidos ao filme polimérico, este
comportamento manteve-se o mesmo, apesar dos melhores valores obtidos ser do
agente de reticulacdo ASS por apresentar maiores valores de grau de inchamento.
O ambiente &cido, na presenca do grupo sulfénico, favorece a esterificacéao,
consequentemente a reacdo de reticulagdo. Com o aumento da quantidade de
ligacbes cruzadas, ocorre o decréscimo do volume livre da membrana, ou seja, a
reducdo do grau de inchamento [53,115]. Entdo, com 0 aumento da concentracéo de
—-SO3H na cadeia polimérica, além do teor de grupos aroméaticos apolares
caracteristico desse grupo, menor sera sua retencdo ao fluido frente as membranas
de ASF [37,61].

5.4 Capacidade de Troca I6nica (IEC)

O maior interesse em membranas poliméricas para células a combustivel de
troca protonica € a presenca de carga negativa em sua estrutura que ira ligar-se ao

préton do hidrogénio. A capacidade de troca ibnica (IEC) se faz necesséaria pois ela
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é definida como o numero de miliequivalentes de ions em 1g de polimero seco. Ela
fornece uma indicagdo dos grupos de troca de ions presentes na espinha dorsal do
polimero, os quais sdo responsaveis pela conducdo de protons, sendo uma
aproximacao indireta e confiavel da condutividade de protons [4, 140,141].

A Figura 31 encontram-se os valores de capacidade de troca i6nica (IEC)
das membranas compdésitas de PVA sintetizadas com variagdes de concentracdo de
oxido de 1 a 6% em peso. Tais propriedades sédo funcdes do teor de hidroxila do
PVA e do AR, visto que o agente introduz novos grupos hidrofilicos a cadeia de PVA
[5, 37,65].

—=— ASF
1 —e— ASS

Capacidade de Troca Iénica (IEC)

PVA PVA30 1% 2% 3% 4% 5% 6% -
Membranas

Figura 31. Valores de capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas sintetizadas.
[Préprio Autor].

Pelos resultados crescentes de IEC exibidos na Figura 31, comprovou-se a
insercao dos grupamentos sulfénicos presentes nos acidos e nas particulas de oxido
de estanho modificado. A capacidade de troca i6nica das membranas aumentou
juntamente com a insercdo das particulas modificadas, isto é, altos valores de IEC
representam a presenca de suficientes grupos hidrofilicos livres para o transporte de
prétons [52,58,65].

O PVA é um polimero que ndo apresenta grupo condutor em sua estrutura,

logo a troca de ions para essa membrana obteve-se um valor muito pequeno de
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IEC, 0,06 meqg™, devido & sua incapacidade de transportar fons. J& nas
membranas que possuem o grupamento sulfénico (tanto dos &cidos quanto da
modificacdo da particula de 6xido), ha melhora significativa, pois a troca de ions &
proporcional a quantidade de grupamentos disponiveis para conducédo [118,119].

Foi possivel verificar que o0 aumento da capacidade de troca ibnica aumentou
com o0 aumento da porcentagem da particula modificada, resultando em um aumento
nos aglomerados i6nicos formados pela funcionalizacéo, ja que todas as membranas
possuem a mesma quantidade de acido. Ou seja, aumentou-se a presenca de
grupos hidrofilicos livres para o transporte de prétons [118,119].

Como esperado, o melhores e maiores resultados de IEC foram obtidos pelas
membranas com 6% de particula. Num valor de 3,6 meqg™ para o grupo ASF e 3,9
meqqg " para o ASS.

Nota-se que as membranas reticuladas pelo grupo ASS exibiram valores
superiores em relacdo aos filmes tratados com ASF. Seus valores de IEC véo
crescendo gradativamente com o aumento da particula, pois sua cadeia linear deixa
0S grupos sulfénicos mais livres para serem detectados. Ja as membranas do grupo
ASF ap6s a introducdo de 1% de particula tem pouca variacdo, fato que
possivelmente esta associado a presenca de anéis aromaticos, mantendo a
mobilidade do grupo —SOszH através do impedimento estérico, o grande volume
ocupado que dificulta a maior troca de H" da membrana com o Na* da soluco [7].

O grupo ASF apresentou melhores respostas frente as andlises anteriores.
Enquanto o grupo sulfénico impede o excessivo inchamento da membrana, ele
dissocia facilmente em meio aquoso, favorecendo a reticulagdo através do meio
acido catalitico [7, 37].

Apesar do beneficiamento do aumento da concentracdo de -SOsH a ligacBes
cruzadas, a baixa retencao de umidade e o alto teor do grupo hidrofilico compromete
outras propriedades, como a resisténcia mecanica da membrana ao promover
rigidez, e pouca flexibilidade para aplicacdo em célula a combustivel [5, 37]. A partir
desta problemética, Liu [120] constatou que a fim de controlar efetivamente a
morfologia do polimero e a nanoestrutura ionica, a escolha de uma CC deveria
basear-se em valor moderado de IEC e alta condutividade de protons. A Nafion 117
apresenta IEC 0,9 meq.g™ considerado um valor mediano, porém é a membrana

onipresente no mercado com alta condutividade de prétons (5,8 mS.cm™) [65, 121].
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5.5 Teste de Estabilidade Oxidativa — Reagente de Fenton

O uso de membranas compa@sitos organicas e inorganicas pela incorporacao
de cargas inorganicas, na matriz polimérica, pode afetar significativamente as
propriedades da matriz. As membranas compdsitos exibem melhor crossover,
estabilidade térmica, mecéanica, dimensional e oxidativa [122]. Grupos radicais de
hidroxila (OH) e de peroxila (H.0,) sédo produzidos durante a operacédo da célula a
combustivel. Esses radicais sdo responsaveis por atacar a matriz da membrana
causando a degradacdo da mesma, através da interacdo do peroxido de hidrogénio
com sais de ferro [122]. Todas as membranas sintetizadas foram submetidas ao
teste de Fenton para analisar a estabilidade oxidativa das membranas [52, 122,
123].

As figuras 32 e 33 exibem os resultados obtidos em relagéo a quantidade em

massa modificada das membranas apos imersdo em ambiente oxidativo.

16
Loy PASF
12
S
s 8
wn
L1}]
©
=
4

PVA  PASF30 PASF301 PASF302 PASF303 PASF304 PASF305 PASF306
Membranas



71

Figura 32. Valores do ensaio de estabilidade oxidativa (Fenton) das membranas
sintetizadas pelo grupo ASF. [Proprio Autor].

Foi possivel observar a baixa resisténcia a oxidacdo da membrana de PVA
puro, pois o polimero ndo resistiu até o termino do teste e dissolveu por completo,
sendo assim, ndo foi possivel medir a sua massa final. Todas as membranas
reticuladas sintetizadas nesse trabalho apresentaram resisténcia melhor do que a do
polimero puro, pois nenhuma membrana foi solubilizada. Quanto a insercdo da
particula inorganica, notou-se que o aumento da porcentagem de 6xido aumentou a
resisténcia oxidativa observada pela menor diferenca de massas entre a membrana
antes e apos o teste. Com também citado por A.Sahin [5] em seu trabalho, tal
comportamento pode ser justificado devido ao tamanho micrométrico do diéxido de
estanho modificado que ao ficar entre as cadeias poliméricas dificulta o ataque
quimico do PVA. As membranas sem o6xido apresentaram valores de resisténcia
oxidativa intermediarias, como o esperado [124].

Quando todos os resultados sdo comparados, o melhor valor de estabilidade
oxidativa foi obtido pelas membranas de ASF, fato que pode ser explicado devido a
presenca do anel aromético na estrutura do acido que dificulta a passagem de agua
pelo menor volume livre e consequentemente, desfavorece a troca de ions deixando

a membranas desse grupo mais resistente ao reagente de Fenton.
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Figura 33. Valores do ensaio de estabilidade oxidativa (Fenton) das membranas

sintetizadas pelo grupo ASS. [Proprio Autor].

5.6 Difracao de Raios-X
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A largura dos picos de difragédo de raios-X caracteriza 0 material quanto o seu

grau de cristalinidade. E medido por uma juncédo de fatores como a impresséo do

instrumento e fatores fisicos como tamanho dos dominios cristalinos e a presenca

de defeitos cristalinos. Assim, as imperfeicbes como: vacancias, discordancias,

elementos intersticiais e elementos substitucionais causam uma microdeformacao na

rede cristalina que podem levar ao alargamento do pico e alterar o material a um

estado amorfo [126].

A medicdo de difracdo de raios X foi realizada para examinar a cristalinidade

das membranas poliméricas compdésitas em comparacdo a membrana de PVA puro

e em relacdo aos diferentes agentes de reticulagdo sendo apresentadas nas figuras

34 e 35.

Figura 34. Difratogramas de raios-X da membrana de PVA puro e das membranas
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compaositas do grupo ASF. [Proprio Autor].
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Sabe-se que o polimero PVA tem como caracteristica uma estrutura
semicristalina com um grande pico a um angulo de 26 de 20° [127,128]. Esta
cristalinidade pode ser devida a forte interacdo da ligacdo de hidrogénio entre os
grupos hidroxila presentes na cadeia polimérica, juntamente com a forte interacéao
intermolecular entre as cadeias de PVA [129].

O gréafico de difracdo de raios X da membrana de PVA puro mostra um pico
principal em 19,6° e dois picos menores quase irreconheciveis em 11,5° e 40,5° que
provam a natureza semicristalina, ou seja, exibe as regides cristalina e amorfa

predominante do PVA em todas as amostras como sugere a literatura [130,131].

—— PVA
PASS30
PASS301
PASS302
—— PASS303
PASS304
. |PAss305
PASS306

Intensidade (a.u.)

Figura 35. Difratogramas de raios-X da membrana de PVA puro e das membranas
compositas do grupo ASS. [Préprio Autor]

Entretanto, ao observar o difratograma das membranas compdsitas, percebe-se
um aumento do alargamento dos picos a medida que se insere maior porcentagem
de oxido. Tal comportamento para a baixa intensidade dos picos pode ser associado
a ligacao significativa de hidrogénio entre 0os grupos pendentes, como 0S grupos
sulfénico e carboxilicos, a capacidade do 6xido com Tiron de reter mais agua em
sua estrutura, devido a presenca do grupo sulfénico. Outra possibilidade é a

ocorréncia de defeitos do empilhamento em funcdo do grupo pendente [103,130].
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Por outro lado, o descontinuamento dos picos indica que as membranas poliméricas
compositas se tornam mais amorfas. Notavelmente, verificou-se que o grau de
cristalizacdo das membranas compdésitas diminuiu a medida que foram acrescidas
as particulas de Tiron juntamente com a reacao de reticulacao acida [56, 132].

Comparando o resultado obtido para os dois agentes de reticulagéo, nota-se que
ndo houve deslocamento dos picos. Porém, o grupo ASF pela intensidade dos picos,
apresentou maior cristalinidade comparada ao grupo ASS. Fato que pode ser
explicado pela efetiva reticulacdo do grupo que contém anéis aromaticos em sua
estrutura, favorecendo o empacotamento, menor mobilidade e melhor resisténcia
térmica como visto no item 5.2 (vide Figura 27). O grupo ASS por possuir cadeia
linear atua como um plastificante, que reduziram as fases cristalinas disponiveis na
matriz de PVA [56, 132].

5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades morfoldgicas das superficies de membranas preparadas foram
investigadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura (MEV). A escolha da
membrana eletrolitica polimérica depende do desempenho da sua microestrutura,

por isso € necessaria a caracterizacdo morfoldgica [5,17,37,65].
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A Figura 36 exibe as micrografias de MEV da (a.1) superficie e da (a.2)

fratura das membranas de PVA puro, das reticuladas com (b.1 e b.2) ASFe (c.1e

d.2) ASS sem 6xido, a 100°C.
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WD=160mm Mag= 170KX

Signal A=SE1 EHT = 15.00 kV
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==

Figura 36. Micrografias de MEV da superficie e da fratura das membranas de (a)
PVA puro e reticuladas com (b) ASF 30% e (c) ASS 30% a 100°C.

Para a membrana de PVA puro a figura 36(a) demonstra a auséncia de

defeitos e continuidade da superficie e da secao transversal. Pode-se observar que
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esse filme tem uma superficie de membrana homogénea plana, sem quaisquer
defeitos ou distor¢coes. As imagens da secgdo transversal exibem a continuidade e
uniformidade da membrana [65, 133].

As membranas funcionalizadas com ASF E ASS sem Oxido apresentaram
menor uniformidade superficial, vide as micrografias de superficie das Figuras 36(b)
e 36(c), caracteristica provavelmente relacionada a reticulagdo, fato corroborado
pelos valores de grau de inchamento, que acarreta na separacao de fases [37, 65].
A Figura 36(b) ilustra essa destacada diferenca entre as fases em sua superficie, em
que é possivel verificar os canais hidrofilicos em relevo em uma camada continua,
provavelmente hidrofébica. E possivel observar uma estrutura mais rugosa para 0s
polieletrolitos, isto €, devido aos grupos sulfénicos que se rearranjam de forma a se
afastarem da estrutura hidrofébica da cadeia. Nota-se que a desigualdade é mais
sensivel nas membranas acrescidas de acidos devido a menor concentracado de
grupo sulfénico na cadeia polimérica. A partir dessa relacdo, explica-se o fato que o
filme reticulado com ASS, Figura 36(c), exibe menor separacdo de fases em sua
superficie, ou seja, melhor homogeneidade, que pode ser explicada pela maior
interacdo entre os grupos hidrofilicos, carboxilico do ASS e hidroxila da matriz PVA
[37, 134]. Porém na micrografia de fratura, observam-se irregularidades referentes
aos canais hidrofilicos formados na separacédo com a fase hidrofébica.

Como citado anteriormente, a ndo homogeneidade da membrana esta ligada a
interacdo dos grupos hidrofilicos, inerentes aos agentes reticulantes, com a matriz
polimérica, PVA. Tal interacdo pode ser explicada pela absorcdo de agua, ou seja,
quanto maior a interagdo, maior a absorcédo de agua beneficiando a homogeneidade.
Este fato aliado ao resultado de grau de inchamento confirma a melhor uniformidade
da superficie do eletrélito polimérico reticulado com ASS, apresenta o filme com

menor rugosidade.
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A Figura 37 mostra a superficie e as imagens de seccdo transversal das
membranas compdsitas de 1% e 6% para os dois grupos acidos diferentes com a
ampliacdo de 11 a 20KV. Da Figura 37 observa-se que as particulas inorganicas
estdo dispersas na superficie das membranas na forma de aglomerados, pode-se
também ver que a rugosidade superficial das membranas aumenta gradualmente

com o0 aumento da concentracao de particula.
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Signal A=SE1  EHT =20.00 kv
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Figura 37. Micrografias de MEV da superficie e da fratura das membranas
compositas de (a.1 e a.2) ASF 1%, (b.1 e b.2) ASS 1%, (c.1ec.2) ASF6% e (d.1e
d.2) ASS 6% a 100°C.

Isto é explicado com base no fato de que, em comparagdo com as longas
cadeias poliméricas, € provavel que pequenas moléculas de 6xido modificado vazem
da matriz polimérica. O aumento da concentracdo desses grupos nos polimeros
causa uma diminui¢cdo no espaco intersticial entre as particulas ou dos poros [37,
134, 135].

As membranas apresentam dominios contendo sitios hidrofilicos relacionados
com o0s grupos sulfénicos na sua composicdo. De uma forma geral, estas
membranas apresentaram rugosidade, cujo fato pode estar relacionado com a
separacdo de fase devido aos sitios hidrofilicos ou fases hidrofilicas e hidrofobicas.
Através dos resultados de MEV, fica evidente a 6tima compatibilidade entre PVA, os
agentes de reticulacdo e o o6xido modificado. As fortes interagcbes melhoram a
compatibilidade das misturas de polimeros. As vistas transversais indicam que as
membranas tém uma morfologia e microestrutura uniformes e homogéneas ao longo

da seccao transversal e ndo ha sinais de vazio ou aglomeracao nas interfases. As
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morfologias de superficie mostram que todos os constituintes das membranas em
cada composicdo sdo homogeneamente distribuidos através das membranas na
direcéo lateral sem causar qualquer notavel segregacéao de fase [5, 37,134].

Pode-se ver claramente que as particulas de oOxido sdo envoltas
homogeneamente na matriz polimérica e ndo se observou nenhum aglomerado
inorganico em ambas as amostras. A homogeneidade e a uniformidade s&o de
extrema importancia, pois equilibra os beneficios proporcionados pela interface
matriz-particula e o volume da matriz afetando a condutividade dos filmes hibridos.
Fato corroborado pelo aumento da condutividade das membranas compdsitas frente
a membrana de PVA puro [134, 136].

5.8 Condutividade por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS)

A condutividade ibnica € uma propriedade da membrana que afeta diretamente
o desempenho da célula a combustivel, pois quanto maior sua condutividade, menor
a resisténcia em série, o que facilita a descarga. Geralmente os mecanismos de
transporte de prétons através da membrana sao o veicular que é favorecido em meio
Umido e o transporte de protons e de agua ocorre pelos canais formados pelo
inchamento e o de Grotthuss, também conhecido como estrutural, que ocorre em
meio de baixa umidade, onde ha passagem de ions por saltos. E possivel que a
agua ligada a membrana participe da transferéncia protonica pelo mecanismo de
Grotthuss, enquanto que a agua livre participe pelo mecanismo veicular [4,37,65].

Sendo a umidade a caracteristica primordial para membranas do tipo PEM
para a condutividade de proétons, os resultados a seguir sdo de membranas de PVA
em estado umido. As amostras foram imersas em agua em temperatura proxima a
80°C, pois, em alta temperatura, ocorre maior difusdo das moléculas de agua na
membrana e maior conexdo com o0s agregados hidrofilicos, a fim de verificar
somente a influéncia desse grupo [37]. Para que ocorra o transporte de carga nos
eletrdlitos poliméricos estes devem estar hidratados, para que haja ionizacdo dos
grupos sulfénicos favorecendo a passagem de carga pelo mesmo [52].

A membrana de PVA ndo modificada para tal teste foi imersa em agua e &

temperatura ambiente, visto que o polimero hidrolisado dissolve facilmente neste
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fluido em alta temperatura, com a reducdo das forgas intra e intermoleculares e,
consequentemente, o rompimento das ligagdes de hidrogénio [65]. As medidas
foram obtidas para cada polimero eletrélito prensado entre dois eletrodos, vide
Figura 19.

Os valores de condutividade das membranas foram calculados aplicando-se
a Equacdo 9, a partir de valores de resisténcias dos polimeros eletrélitos obtidos
pelo ponto de interseccéo entre os valores de impedancia real (Z’) e imaginaria (Z”)
nos diagramas de Nyquist, e a andlise de circuitos equivalentes em software
especifico para tal, sendo o utlizado o software Zviewer. Os resultados
apresentaram x° na ordem de grandeza de 10 e RSQ abaixo de 0,5, confirmando a
confiabilidade. A Figura 38 apresenta os diagramas de Nyquist em altas (graficos em
detalhe) e baixas frequéncias, respectivamente, obtidos para membranas

preparadas com o PVA e somente os agentes de reticulagdo, sem modificacdo de

oxido.
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Figura 38. Nyquist e os circuitos equivalentes das membranas de PVA puro,
PASF30 e PASS30.

A curva de PVA puro ilustrada no diagrama de Nyquist, em baixa frequéncia
€ obtida a impedancia de polarizacdo do polimero eletrolito enquanto em altas
frequéncias esta polarizacédo € nula e a impedancia € descrita por uma resisténcia
O6hmica do polimero eletrélito em paralelo com um capacitor C;. Os valores de

condutividade dos polimeros eletrélitos, o, foram obtidos através da medida de Rq



81

por simulacao utilizando-se os circuitos equivalentes da Figura 38 [37,137] cujos
resultados estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 : Valores dos elementos do circuito elétrico equivalente dos polimeros
eletrdlitos apresentados pelas membranas de PVA puro, PAFS30 e PASS30 e seus

respectivos valores de condutividade.

Amostra  Ro(Q) R:i(Q) CPEL(F) C(F) WoR(Q) o (mS.cm?)

PVA 61,000 18,42 ------- 2,78x107  4,58x107° 0,00106
PASF30 0,923 0,170 3,38x10°  ---oeee- 3,1x10™ 0,8442
PASS30 5749 0,117 3,63x10°® - 1,1x107 0,1359

A técnica de EIS pode ser utilizada para investigar o circuito equivalente do
sistema de eletrodos da curva de impedancia. O design e os componentes do
circuito equivalente sdo governados pela forma dos graficos de Nyquist e pelo tipo
de reacdes e interacdes dentro do sistema de eletrodos [25,43].

Como citado no item 3.3 o circuito equivalente da membrana de PVA puro se
igua-la ao modelo simples proposto por Randles [138-140], no qual a resisténcia Ry,
representa a resisténcia do eletrélito e a resisténcia interna dos materiais do
eletrodo, é conectada em série com uma impedancia composta por dois elementos
paralelos; onde um € o capacitor com capacitancia (C,;) e o elemento de reacéo
faradaico que consiste de uma resisténcia de transferéncia de carga interfacial (R1)
em série com um elemento eletroquimico especifico de difusdo (Wo), também
chamado de elemento Warburg [141].

Ha uma parte convectiva que combina uma resisténcia em paralelo com um
capacitor caracterizando um processo eletroquimico de oxirredu¢cdo homogéneo,
porém observa-se uma troca de carga muito baixa com um valor de resisténcia muito
elevado, o que acarreta no valor baixo de condutividade, vide Tabela 5. Fato que é
caracteristico do PVA que possui condutividade proxima de zero [62,87]. O
tratamento térmico eleva essa condutividade pela reacdo de reticulacdo, mas ainda
nao a deixa comparavel a outras membranas, que apresentam valores elevados de
condutividade, por ndo apresentarem suficientes grupos ionizaveis.

A parte difusiva apresentada em baixas frequéncias caracterizada pelo
elemento Warburg (Wo) evidencia a transferéncia de massa da membrana durante o

processo faradaico [62,87].
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Ja as membranas contendo agentes de reticulagéo alteram o capacitor para
o elemento de fase constante (CPE) em paralelo com uma resisténcia em bulk R1, e
W uma impedancia de Warburg, que considera fenbmenos de difusdo no material
[131-133]. A alteracdo para o CPE considera os defeitos e descreve a dupla camada
elétrica de eletrodos de superficie irregular da membrana devida a homogeneidade
inferior ao PVA causada pela inser¢éo dos grupos acidos. E possivel notar que as
resisténcias dos polimeros eletrdlitos, Ry, diminui significativamente frente a uma
carga elétrica, aumentando a troca de prétons e a condutividade das membranas.

A presenca da componente W (W,), inclinagao a 45° no Diagrama de Nyquist,
deve-se pela repulsdo de agregados hidrofilicos (grupos sulfénicos) e hidrofébicos
(cadeia carbdnica). Os agregados hidrofilicos sdo os clusters que se formam quando
hidratados para a passagem de prétons, através da interacdo com moléculas de
agua, favorecendo o fenbmeno da difusdo [142]. Ha presenca de certo volume
intersticial por onde ocorre a difusdo através da rugosidade, fato que também
confirma a presenca da componente W. Outra possibilidade € a superficie do
eletrodo conter alguma nao uniformidade dificultando a passagem de espécies
eletroativas, aumentando a resisténcia atribuida a componente Warburg [37,52,142].

Nas membranas compositas, hA um padrdo de comportamento para cada
agente de reticulacdo mesmo obtendo o mesmo circuito equivalente, modificado do
modelo Randles, Figura 38 e 39, pois como as membranas apresentaram certa
rugosidade, e imperfeicdes, o CPE se faz necessario, a fim de corrigir os desvios da
interface entre eletrélito e eletrodo [37, 65]. As membranas reticuladas com ASF
exibem tendéncia decrescente de resisténcia do eletrdlito com o aumento da
porcentagem de 6xido modificado, a valer o aumento da condutividade protdnica. A
membrana que apresenta melhor resposta para este grupo € a de 6%. Tal
observacdo era esperada, devido a composicdo da membrana, pois esta possui 0
maior teor de grupo sulfénico responsavel pelo transporte de ions, confirmando a

melhor performance dentre os resultados discutidos anteriormente.
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Figura 39. Nyquist e os circuitos equivalentes das membranas compositas do grupo
ASF.

No diagrama de Nyquist exibido na Figura 39 € possivel observar esse
comportamento semelhante entre as membranas, mas que se diferencia em valores
de resisténcia e inclinacdo no componente W (Wo), quanto menor a inclinagcdo mais
troca de carga e massa ocorre 0 interior da membrana, logo, maior sera a
condutividade.

A Tabela 6 apresenta os resultados da simulacdo das membranas
compoésitas pelo grupo ASF, com o0s respectivos circuitos elétricos, modelados no

Zviewer, bem como os valores de condutividade.

Tabela 6 - Valores dos elementos do circuito elétrico equivalente dos polimeros
eletrolitos apresentados pelas membranas compositas de ASF e seus respectivos
valores de condutividade.

Amostra Ro (Q) R1 (Q) CPE1 (F) | WoR (Q) | o (mS.cm™)
PASF301 | 0,6603 1,49x10° | 1,32x10° | 6,63x10™ 1,081
PASF302 | 0,7023 5,56 2,83x10° | 3,52x1077 1,445
PASF303 | 0,5602 0,0324 | 3,90x10™ | 4,02x10% 1,451
PASF304 | 0,6243 | 4,26 x10™* | 7,08x10™* | 3,01x10° 1,612
PASF305 | 0,5608 5,019 4,43x10° | 1,81x10”’ 1,889
PASF306 | 0,5146 102,1 9,13x10° | 1,1x10° 2,164

Os valores obtidos de resisténcia pela técnica de EIS para o grupo ASS,

nao seguem um padréo decrescente de resisténcia como as membranas de ASF,
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mas apresenta pouca variacdo na constante Wy. Esse comportamento confirma o
fato do grupo ndo ter uma interacdo entre os grupos hidrofilicos e hidrofébicos da
membrana ou o fato desses ions ndo dissociarem facilmente, diferente do grupo
ASF, mas os fendbmenos de difusdo sdo mais constantes [37]. Mesmo assim, a
condutividade é compensada pela espessura das membranas e apresentou
aumento com a adicdo de maior porcentagem de 6xido, sendo o melhor resultado
obtido para a membrana de 5% corroborando a menor resisténcia e menor valor de
W, apresentando transporte iénico favorecido.

Rhim [143] et al. observaram em seu trabalho que a membrana de PVA com
5% em peso de acido sulfossuccinico (SSA) apresentou condutividade de prétons
relativamente mais alta frente a outras porcentagens de SSA e, portanto, € um
eletrdlito eficaz para PEMCC que pode ser operado mesmo em baixos niveis de
umidade.

A membrana ASS 6% exibe um comportamento atipico. E provavel que este
fato esteja relacionado com o alto grau de reticulacdo, reduzindo o numero de
grupos hidrofilicos livres que possam interagir com a agua e tornando a membrana
rigida. O aumento de 6xido atinge um ponto de saturacdo de ions que torna a
membrana mais compacta, ao diminuir os volumes livres disponiveis para associar
com as moléculas de &gua, logo resultando no decréscimo de canais

transportadores, consequentemente na condutividade de proétons [87,101].
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Figura 40. Diagrama de Nyquist dos polimeros eletrélitos do grupo ASS e o
respectivo circuito elétrico equivalente.

Os ensaios de impedancia eletroquimica mostram que a condutividade das
membranas, em geral, aumenta com a maior porcentagem de 6xido modificado, e
como consequéncia a condutividade. O aumento do nimero de grupos sulfénicos
livres na cadeia polimérica diminuiu significativamente a resisténcia dos
polieletrolitos (Rp), observados nos diagramas de Nyquist, corroborando com o
aumento dos valores de IEC. (Vide Figura 31)

A Tabela 7 apresenta os resultados da simulacdo das membranas
compositas pelo grupo ASS, com 0s respectivos circuitos elétricos, modelados no

Zviewer, bem como os valores de condutividade.

Tabela 7 - Valores dos elementos do circuito elétrico equivalente dos polimeros
eletrolitos apresentados pelas membranas compdsitas de ASS e seus respectivos
valores de condutividade.

Amostra Ro (Q) R1 (Q) CPE1(F) | WoR(Q) | o (mS.cm™)
PASS301 | 0,7855 | 3,391 | 223x107 | 3,04x10”| (9920
PASS302 | 0,8138 | 6,216 | 150x10° | 2,10x10* | (9974
PASS303 | 0,8800 | 0,4221 | 166x107 | 3,00x10" | 10330
PASS304 | 0,9310 | 5,116 | 246x107 | 250x10" | 10470
PASS305 | 0,5921 | 2,66 | 154x10° | 1.40x10" | 19640
PASS306 | 0,9690 | 0,9900 | 293x10° | 6,17x10” | 11727

Os valores de condutividade corroboram com os resultados anteriores que
indicam que as membranas compoésitas atuam como melhores doadores de grupos
hidrofilicos a membrana. Os resultados na mesma ordem de grandeza ao obtido
pela membrana Nafion (o = 5,5 mS.cm™)[65] sd0 das membranas de 6% do grupo
ASF (0 = 2,1 mS.cm™) e a 5% do grupo ASS (o = 1,96 mS.cm™) como mostrado na
Tabela 8.

As curvas do diagrama de Nyquist dos polimeros eletrélitos que
apresentaram os melhores resultados de condutividade foram organizados na Figura
41.
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Figura 41. Diagrama de Nyquist das melhores membranas em comparag¢ao com as
membranas de PVA puro e sem oOxido.

A Figura 41 ilustra o Diagrama de Nyquist das membranas de PVA puro,
ASS30 e ASF30 em comparacao com as melhores membranas 6% ASF e 5% ASS a
fim de avaliar o comportamento da condutividade quanto ao grupo hidrofilico
inserido. Como ja verificado, as membranas reticuladas com grupo sulfénico,
exibiram o comportamento esperado: o aumento da concentragdo do grupo —SO3zH
com a condutividade do polimero eletrélito [141]. As membranas de ASF apresentam
melhores resultados em outras andlises devido a efetividade hidrofilica e oGtima
capacidade em dissociar-se, mesmo em baixa umidade, garantindo boa

condutividade de protons.

Tabela 8 - Valores de resisténcia e condutividade para as melhores membranas de
PVA sintetizadas e a membrana base Nafion 117.

AMmostra Gl IEC Resisténcia Condutividade
(%)  (meq.g™) (Q) (mS.cm™)

PASF306 3,45 3,98 0,5146 2.164

PASS305 25,47 3,40 0,5921 1,964

Nafion 117 - - 1,94 5,529
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As membranas de ASS 5% e ASF 6% confirmam a forga hidrofilica do grupo
sulfénico, principalmente por apresentarem alto IEC, 3,40 meq.g” e 3.98 meq.g™,
respectivamente, conforme descreve a literatura para polimeros sulfonados. Como
visto no item 5.4, membranas reticuladas com o grupo —-SOzH exibem maior
separacdo de fases hidrofilica e hidrofébica que caracteriza a maior IEC,
principalmente devido a evidente diferenga de polaridade entre as fases. A alta
resisténcia térmica e razoavel condutividade, em baixa umidade, das membranas
sulfonadas sdo caracteristicas interessantes para a aplicacdo em células a
combustivel que operam em altas temperaturas [120,144]. Nas membranas
analisadas com o grupo ASF, ndo se observou a influéncia das liga¢cées conjugadas
do anel aromético na condutividade de protons.

E possivel observar que as membranas de ASS exibem discreta diferenca em
seu comportamento, pela sobreposicao das curvas. Essa sensivel divergéncia esta
associada a hidratacdo que incham os canais por onde ocorre a passagem de
prétons, consequentemente elevando a condutividade da membrana, possivelmente
associada ao transporte veicular através da formacao/quebra de ligacGes covalentes
combinadas com o0 processo de transporte difusdo/migracdo, fato que a deixa
compativel com a membrana de ASF que apresentou melhores resultados nas
outras caracterizacdes e possivelmente um transporte pelo mecanismo de Grothuss,
salto de superficie, difusdo e conveccdo via permeacdo e arrasto osmotico [4,
37,145].

A técnica de raios-X confirma o resultado citado anteriormente, a Figura 33
exibe a presenca dominante da fase amorfa para o grupo ASS. A cadeia linear
desse grupo de natureza amorfa resulta em maior difusdo i6nica que cria vias de
conducdo para os portadores de carga, caracteristica evidente em polimeros
amorfos que possuem estrutura flexivel com maior mobilidade e grau de inchamento
como apresentado por esse grupo. Ja o grupo ASF tem estrutura mais cristalina
devido ao maior empacotamento, menor mobilidade, efetiva reticulagédo e resisténcia
térmica [132, 146].

Os valores de resisténcia e condutividade da Nafion 117 estdo de acordo com
0s artigos de base [147].

Através dos resultados de EIS, é possivel constatar que o efeito de uma boa

reticulacéo e o grau de inchamento tem potencial em influenciar a condutividade, tal
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efeito pode estar atribuido a acidez do meio, a temperatura empregada para realizar
as ligacdes cruzadas e a interagdo entre 0s grupos, caracteristicas necessarias a
reacao de esterificacdo. As membranas altamente reticuladas, mesmo com alto teor
de grupo hidrofilico, absorvem menos agua em consequéncia da reducao de sitios e
volumes livres, diminuindo assim os canais e regides hidratadas para a passagem
de prétons. Devido a este fato, a condutividade é altamente dependente do teor de

agua na membrana [87,141].

5.9 Testes em Protoétipo de Célula a Combustivel - Polarizacao

As curvas de polarizacdo permitem avaliar o comportamento das membranas
em uma PEMCC. As membranas compadsitas que apresentaram melhores resultados
juntamente com as membranas sem 6xido de cada grupo acido foram selecionadas
para a producdo dos MEAs, pois foram aquelas que apresentaram maiores
diferencas de valor de condutividade e estabilidade dimensional, sendo que as de
5% para ASS e 6% para ASF foram as melhores membranas comparadas a Nafion
[4, 9].

A Figura 42 apresenta as curvas de potencial de densidade de poténcia em
funcdo da densidade de corrente das membranas compdésitas. A pressao dos gases
de H;, e O, na célula foi de 1 atm, mantido a temperatura ambiente durante a

operacédo de descarga.
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Figura 42. (A) Curvas de potencial de densidade de poténcia x densidade de
corrente e (B) Potencial x Densidade de Corrente das membranas compaositas.
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O tratamento &cido e a insercdo de grupos doadores de prétons como 0 —SOzH
sao parametros importantes que afetam o desempenho do MEA de forma positiva.
Os resultados estdo de acordo com os resultados da condutividade de prétons. A
capacidade de absorcdo de agua da membrana, a presenca de grupos SOzH na
cadeia e a presenca de contribuicdo inorganica influenciaram o desempenho da
célula. O mecanismo de transferéncia de protons € mais facil de alcancar devido aos
grupos ativos de SO3H. Portanto, o desempenho da célula da membrana PVA com
adicdo de Oxido é superior ao desempenho da célula das membranas contendo
somente agentes de reticulacdo &cido (PASF30/PASS30). A adicdo de 6xido
modificado com Tiron na estrutura afetou o grau de hidratacdo, assim como a
condutividade do préton, e esse fator influencia o desempenho da célula. Os dados
de desempenho das membranas de PVA compdsitas sintetizadas sao préximas a
membrana comercial Nafion 117 medidas nas mesmas condicdes de operacao
[5,43].

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

polarizagédo e da densidade de poténcia, sédo apresentados na Tabela 9:

Tabela 9 - Potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente maxima e

densidade de poténcia das membranas compdsitas.

Membrana OCP(V) lmax(MA.cm™) Pmax(MW.cm™)
ASF306 0,33 0,15 36,72
ASS305 0,22 0,14 29,94
ASF30 0,16 0,15 20,21
ASS30 0,18 0,18 20,90
Nafion 0.35 0,19 43,19

A fim de elucidar cada fenbmeno de polarizacdo devido a transferéncia de
carga e aos efeitos de transporte de massa e resisténcia, foram realizadas
novamente analises de EIS durante a descarga da célula no potencial de seu
respectivo OCP. Essa avalicdo das propriedades elétricas das membranas se faz

necessaria para aplica-las como em membranas trocadoras de protons. Os
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diagramas de Nyquist e a simulacdo do circuito elétrico equivalente para os MEAs
das membranas compositas estdo apresentados na Figura 41 [4, 9 145].
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Figura 43. Diagrama de Nyquist e a simulagao de circuito equivalente dos MEAs
com as membranas compdésitas.

A primeira parte do circuito onde encontra-se um CPE; em paralelo com um
resistor R, associa fenbmenos de troca de carga provenientes do catodo (O). O
resistor R, refere-se a membrana (MEA), que ao passar uma corrente comporta-se
como barreira no sistema. E a ultima parte do circuito formado por um CPE; em
paralelo com uma resistor R; em série com a componente Warburg (Wo;) associa
fenbmenos provenientes do anodo (H), tais como transferéncia de carga e massa
confirmando a condutividade das membranas e a os processos de difusédo, valores
apresentados na Tabela 10. Esse circuito equivalente é o modelo que se ajusta
melhor a uma célula a combustivel. Para as duas membranas, os diagramas de
Nyquist (Figura 41) apresentaram dois semicirculos achatados e acoplados, um na
regido de alta frequéncia, relacionado a transferéncia de carga e outro na regiao de
baixa frequéncia, relacionado ao transporte de massa. Corroborando com os
resultados anteriores. O achatamento dos arcos € causado pela heterogeneidade da
matriz do MEA [4,5, 9, 145].
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Tabela 10 - Valores dos elementos do circuito elétrico equivalente para as melhores

membranas de PVA sintetizadas ap0ds a polarizacéo.

Membrana R1 R> R3 CPE; CEP» Wo
ASF306 | 0,4912 | 0,1696 | 4,24x107 | 0,4590 | 0,028 30,91
ASS305 |0,5101 0,2888 | 9,55x10%° | 0,6190 | 0,035 | 3,44x107
ASF30 0,3560 | 3,1180 | 0,1300 | 0,1143 | 0,025 27,02
ASS30 0,3706 | 1,4300 | 11,2340 | 0,1440 | 0,027 | 3,53x10%
Nafion 117 |2,2710|0,2890 | 0,2685 | 0,3660 | 0,1900 | ------

Em comparacdo com os diagramas de Nyquist sem polarizacdo € possivel

visualizar a modificagcdo dos diagramas apés a polarizacdo, que altera fortemente

seu comportamento elétrico, sendo aplicado a uma fuel cell.
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6 CONCLUSAO

A sintese das membranas de PVA reticuladas com acido 4-sulfo-ftalico e
acido sulfosuccinico com a incorporacdo de 6xido modificado foram confirmadas
pelos espectros de FTIR que garantiram que a estrutura base de PVA nao foi
modificada mesmo com a insercéo dos grupos hidrofilicos. Os termogramas de TGA
indicaram uma melhora na estabilidade térmica das membranas modificadas em
comparacdo com a membrana de PVA puro. Nota-se que a reacdo de reticulacao
por esterificacdo foi efetivada ao aumentar a porcentagem de Oxido e facilitada pelo
meio acido em que o polimero estava inserido.

Foi observado que as membranas compdésitos desenvolvidas nesse trabalho
apresentaram melhor grau de inchamento em comparagdo ao polimero puro em
meio aquoso. E que a estabilidade dimensional foi melhorada com o aumento das
particulas inseridas.

Os resultados de capacidade de troca ibnica indicaram que o Oxido
modificado interage com os sitios ativos de grupos sulfénicos do polimero e o
acréscimo das particulas na base polimérica aumenta o processo de troca idnica. Os
valores para os dois grupos de membranas foram muito préximos.

Os ensaios de estabilidade oxidativa mostraram que os filmes poliméricos
sao resistentes ao ambiente oxidativo frente ao reagente de Fenton, 100x mais que
o filme de PVA puro. Ao aumentar a quantidade de 6xido, a estabilidade é ainda
maior reduzindo de 14 a 11% para os filmes do grupo ASF e de 22 a 18% para 0s
filmes do grupo ASS.

A DRX mostrou a cristalinidade das membranas. O polimero base PVA de
natureza semi-cristalino foi mantida, sendo para o grupo ASF, com caracteristica
semi cristalina evidente €& corroborado pela melhor reticulacdo frente a maior
resisténcia térmica do grupo e as membranas de ASS apresentando estrutura
amorfa, corroborando também com a analise térmica.

As membranas de PVA sintetizadas, embora exibissem certa rugosidade,
observado pelas imagens obtidas pelo MEV, apresentaram filmes homogéneos, boa
estabilidade térmica e baixo grau de inchamento.

A condutividade das membranas compdsitas medida por EIS mostrou que

ao aumentar a quantidade de 6éxido nas membranas, a condutividade também
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aumentou em consequéncia dos menores valores de resisténcia e aumento de
grupos sulfénicos com capacidade doadora de prétons. O grau de inchamento
também apresentou influéncia sobre a condutividade, haja vista que a umidade é
necessaria tanto ao mecanismo veicular como o estrutural.

Os testes de descarga em uma PEMCC operando a temperatura ambiente e
utilizando MEAs com as membranas compositas apresentaram bom desempenho.
As membranas com oOxido para os dois grupos acidos mostraram altos valores de
poténcia maxima e densidade de corrente maxima. Portanto, a insercdo de oOxido
modificado a matriz polimérica de PVA aumentou a sua condutividade melhorando
assim o desempenho de uma PEMCC.

A partir das analises, os fatos demonstram a potencial aplicacdo das
membranas tipo PEM sintetizadas, funcionalizadas com grupos acidos sulfénicos,
em transportes de protons (HsO") e, a promissora aplicacdo em célula a combustivel
gue operam em baixas temperaturas.

Diante do conjunto de analises, a membrana 6% ASF apresentou o melhor
comportamento: filme homogéneo, plano, razoavel grau de inchamento (24%), alto
IEC (3,6 meq.g™), condutividade na mesma ordem de grandeza que a Nafion 117
(2,1 mS.cm™) e bom desempenho no protétipo de PEMCC.
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7/ TRABALHOS APRESENTADOS

CATIONIC MEMBRANES HYDROCARBON COMPOSITE FOR FUEL CELL
APPLICATION and a digital poster presentation at the WHEC 2018 conference from
June 17- 22, 2018 located at the Windsor Convention & Expo Centre in Rio de
Janeiro, Brazil.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CATIONIC MEMBRANE BASE
PVA CROSSLINKED FOR USE AS PROTON TRANSPORT MEMBRANES AS
H30" and a digital poster presentation at the WHEC 2018 conference from June 17-
22, 2018 located at the Windsor Convention & Expo Centre in Rio de Janeiro, Brazil.

MEMBRANAS HIiBRIDAS CATIONICAS DE PVA E DIOXIO DE ESTANHO
MODIFICADO COM SAL DE FENOL RETICULADAS COM MISTURA DE ACIDOS
de autoria de Liz Contino Vianna de Aguiar, Luis Guilherme da Silva Mattos, Larissa
Aparecida Toledo Costa, Fabiana Campos do Nascimento, Fabio José Bento Brum e
Ailton de Souza Gomes, foi apresentado no evento IV Congresso Ibero-Americano
de Empreendedorismo, Energia, Ambiente e Tecnologia, realizado em 01/05/2018 a
24/10/2018, na cidade de Angra dos Reis.

CARACTERIZACAO POR IMPEDANCIA ELETROQUIMICA COMPLEXA DE
MEMBRANAS COMPOSITOS HIDROCARBONICAS CATIONICAS E TESTE DE
PERFORMANCE EM PROTOTIPO DE CELULA A COMBUSTIVEL de autoria de
Larissa Aparecida Toledo Costa, Isadora Penha De Souza Ribeiro, Jonatas de
Almeida Simdes, Liz Contino Vianna de Aguiar, Fabio José Bento Brum. Foi
apresentado no dia 24 de Outubro de 2018, No Gt 03: Direitos Fundamentais Na
América Latina, Meio Ambiente E Energia, Do | Congresso Nacional de Tecnologia
Ambiental, Uff/Vr.

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MEMBRANA CATIONICA COMPOSITA
A BASE DE PVA MODIFICADA COM OXIDO DE ESTANHO ADITIVADO de autoria
Costa, L.A.T.; De Aguiar, L.C.V.; Nascimento, F.C.; Gomes, A.S.; Brum, F.B.; De
Castro, J.A.; De Sousa, J.O. foi apresentado por José Adilson de Castro no 23°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (23 CBECIMAT) no
periodo de 04 a 08 de Novembro de 2018, em Foz do Iguacgu - PR - Brasil
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar membranas com 30% de mistura de acidos acrescidas de diferentes
porcentagens de Oxido. Caracteriza-las quanto o seu comportamento quimico,
térmico, estrutural, morfologicamente, sua cristalinidade, condutividade e potencial

de aplicacdo em células a combustivel.
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