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Polimeros.

Membrana compésita para célula a combustivel construida a partir da

polissulfona modificada

Mario Sérgio Sant’/Anna Gongalves

Orientador: Ailton de Souza Gomes

Neste trabalho, descrevem-se membranas que foram preparadas visando utilizagéao
em célula combustivel; alternativas ao Nafion®. O polimero base utilizado foi a
polissulfona com grau de sulfonagdo de aproximadamente 65%. Reticulado
ionicamente com derivados do benzimidazol em diversas proporgdes, o material foi
dopado com acido fosfotungsténico (HPW), cujo teor variou de 10 — 30%. As
interacdes resultantes da combinagao dos trés materiais foram verificadas por FTIR
e XR-D. Por se tratar de um sistema formado principalmente por interacbes
eletrostaticas, os materiais foram submetidos ao teste de inchamento com agua.
Dentre as 27 amostras verificadas, o inchamento médio foi da ordem de 20%. A
agua remanescente do processo foi analisada por espectroscopia de U.V., cujos
resultados ndo apresentaram quaisquer vestigios de HPW, oriundo de possivel
lixiviagdo. A espectroscopia de impedancia mostrou que o material tem condutancia
em torno de 2,5 mS. Foi utilizada uma célula de permeacéo e, os resultados obtidos
para o fluxo de massa e para o coeficiente de difusdo foram de 2,27 10" gm?s™” e
2,18 10”7 m2s'1, respectivamente. Dois tipos de membranas foram submetidos ao
teste numa estacao de trabalho, que simula uma célula a combustivel em operacao;

ambas funcionaram e tiveram resultados semelhantes, de acordo com o previsto.

Rio de Janeiro
2010
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This work describes membranes preparation aiming utilization in fuel cells,
alternatives to Nafion®. The polymer backbone used was SPSU with sulfonation
degree of 65%, approximately. They were ionically cross-linked with benzimidazole
derivatives in several ratios; this material was doped with phosphotungstic acid
(HPW), whose content ranged between 10 to 30%. The outcome from interactions
among different materials was evaluated by FTIR and XR-D. Electrostatic forces
support those composites. The composite membranes were submitted to swelling
test using water. Among 27 samples checked, a swelling about 20% on average was
observed. The water remaining from this process was verified by ultraviolet
spectroscopy, whose results showed no trace of HPW, originated by leaching. By
means of Electrochemical Impedance Spectroscopy experiments was performed and
the result in relation to material's conductance was 2.5 mS on average. A
permeation's cell was employed and following results were obtained: mass flow and
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1 Introducgao

Contemplando a Natureza mais detidamente, pode-se observar,
especialmente nas manifestagdes de movimento, i.e, na vida, que todas as acdes
por ela desenvolvidas requerem energia1, palavra que serve de ponto de partida
para a elaboracao desta Tese [1]. A referéncia mais antiga de que se tem noticia,
vem dos sabios gregos, que em 300 a.C. utilizando o &mbar atritado em tecido de
seda, observaram a natureza elétrica da matéria. Dai teve inicio a odisséia por
desvendar o que havia por detras desse fenébmeno.

A roda d’agua, por exemplo, ndo se pode determinar o comego de seu uso, 0
que se sabe € que remonta ha mais de dois milénios a sua utilizacdo pelos gregos
na moagem de graos. As hidroelétricas precursoras foram construidas no comeco do
século XVIII [2].

A exploracao de fenbmenos eletrostaticos no século XVII com fins de
entretenimento pode ser vista na Figura 1 [3], tais como, apresentagées em pragas

publicas e circos, s&o sinais evolutivos claros.

Figura 1 llustragGes relativas aos primeiros relatos de experimentos com eletromagnetismo [3]

"' Do Latim enérgeia — significa: potencial que um corpo, uma substancia ou um sistema fisico tem de produzir
movimento, superar resisténcias e efetuar alteragdes fisicas.



Alessandro Volta, no fim desse mesmo século, inventou a pilha — conforme
aquela ilustrada na Figura 2 [4], por meio do empilhamento de discos de cobre e
zinco alternadamente, separados por folhas de papeldo encharcadas de solugao
salina, v.g., solugdo aquosa de cloreto de potassio. Conseguiu de modo
relativamente simples obter a transformagéo de energia quimica em elétrica. Nesta
mesma época, ja era possivel a eletrdlise da agua, a partir de dispositivo rudimentar,
como aquele ilustrado na Figura 3 [5].

Outras contribuigdes igualmente importantes foram feitas por Galvani,
Faraday, Daniell, entre outros.

Figura2 Esbogo do primeiro dispositivo eletroquimico [4]



Figura3 Esbogo do eletrolisador utilizado por Volta para eletrélise da agua [5]

Para tratar de um assunto tdo complexo e importante, torna-se necessario
uma classificacao prévia. As formas de produgdo de energia podem ser assim

subdivididas:

# Continuas;
4 Descontinuas.

Tais fontes, ainda podem ser classificadas em:

Poluentes;

N&o poluentes;
Renovaveis;
Nao renovaveis.

NN

Para cada tipo de demanda, uma alternativa pode se mostrar mais apropriada
do que outra. Como exemplos recorrentes, podem ser citados os seguintes modais:
solar; edlica; hidroelétrica; fosseis; termelétrica; nuclear; entre outros. Sem esgotar
o assunto, vale a pena comentar brevemente sobre cada um deles, especialmente

no que tange as vantagens e desvantagens [1, 6]:



= Solar — é uma fonte de energia limpa, fornece diariamente cerca de 1,07
kWm?2. Entretanto, para captar toda essa energia, seriam necessarios
painéis de captagdo numa quantidade tdo grande, que seria impraticavel
com a atual tecnologia. Para a conversao dessa energia em energia
elétrica, certamente a area ocupada pelos painéis seria de tal ordem,
que talvez ndo seja compensador o beneficio. Além disso, € uma fonte
descontinua, mais ainda, nem todos os lugares se beneficiam do mesmo
modo, ou seja, a densidade de luz varia conforme a localizacao

territorial.

#

Nuclear — € uma fonte continua, mas ndo conta com a simpatia das
pessoas, que com justa razao temem pela contaminagao radioativa. O
principal problema associado a esse modal é o armazenamento seguro
dos rejeitos. As medidas atualmente adotadas e previstas, no sentido
de minimizar o problema é: encapsulamento dos rejeitos em tambores
de ago e o0 armazenamento destes em locais especialmente destinados
a esse fim, visando futuro reprocessamento, quando o0 avango
tecnoldégico assim o permitir, como por exemplo, o reciclo num reator

ciclotron.

=

Hidrelétricas — tém como forga motriz, a energia potencial contida na
agua. E uma fonte continua, de relativamente baixo impacto ambiental,
nao polui o ar, especialmente quando comparadas aos modais que

utilizam combustiveis fosseis.

As principais desvantagens apresentadas por esse processo de conversio de

energia, estao relacionadas a:

# Impactos sobre as populagbes de peixes, que no periodo de desova,
encontram dificuldades;
# Populagoes ribeirinhas, cuja subsisténcia depende dos peixes que ali

viviam antes da construgdo das barragens e lagos artificiais;



# Geralmente é necessaria a inundagdo de grandes areas, visando a
formagdo de lagos artificiais, que mantém o nivel de produgdo em
tempos de estiagem;

# A extremada dependéncia da produgdo em relagéo ao ciclo hidroldgico.

Atualmente, algumas medidas tém sido tomadas no sentido de minimizar os
impactos, tais como: obras civis que permitem o deslocamento dos peixes em
periodo de desova, bem como a utilizagado dos lagos posteriormente formados, como
habitat para as populagcdes de peixes que vivessem anteriormente naquele

ecossistema.

+ Fosseis — os principais representantes sao: petréleo, carvdo e o gas
natural. Sao recursos ndo renovaveis, poluem o ar, embora possam
constituir-se dentro das alternativas anteriormente apresentadas, como

continuas. Seu emprego mais comum € nas termelétricas.

-iP—-

Bioenergia — tecnologia que lanca mé&o de recursos de biomassa,
visando produzir produtos relacionados a energia, tais como:
combustiveis sdlidos, liquidos e gasosos, eletricidade, e calor entre
outros produtos. O termo biomassa significa qualquer material organico
disponivel, v.g., grdos de origem agricola, madeira - residuos
domiciliares, industriais, agricolas — dentre outros rejeitos de origem
organica. Mais recentemente, o etanol e o biodiesel, tém recebido mais

atencéo, por serem de facil producao no Brasil.

Dentre as fontes anteriormente citadas, pode-se ainda classifica-las como
adequadas as aplicagcdes moveis ou ndo. Nesse senso, a célula combustivel,
enquadra-se como um dispositivo capaz de transformar energia quimica em elétrica
de modo continuo, bem ajustado as aplicagbes mobveis, e dependendo do
combustivel a ser utilizado, pode ser vista como ndo poluente e renovavel.

Atualmente, a expectativa € que a célula combustivel (FC) seja o maior
componente dos sistemas de geragdo de energia no futuro, gerando energia com

eficiéncia e impacto ambiental reduzido [7]. A aplicagdo potencial das FC abrange



desde plantas de energia estacionarias a fonte de energia em veiculos, bem como
geradores portateis para alimentagdo de sistemas elétricos e eletrdnicos tais como,
computadores portateis (laptops); telefones celulares; geradores com finalidade
residencial ou recreacional (substituicdo de motores a combustédo de iates e veleiros)
[8].

O armazenamento de hidrogénio no estado liquido ou gasoso € muito
complicado, bem como na forma de hidreto metalico [9]. Desse modo, seu
armazenamento em combustiveis liquidos, i.e., o teor de hidrogénio contido nos
hidrocarbonetos (HC), e.g., € considerado como uma das formas mais vantajosas
para o suprimento de hidrogénio nas FC, especialmente nas aplicagbes moveis.
Nesse caso, torna-se necessario um processador de combustivel (FP), como aquele
exibido na Figura 4, para a conversdo do combustivel liquido num gas rico em
hidrogénio para alimentar a FC [10]. Uma variedade de combustiveis liquidos é
considerada para estas finalidades, tais como, alcoois; HC e aménia. O processo de
geragdo de hidrogénio a partir de alcoois e HC envolve reforma catalitica ou
oxidagado catalitica parcial. O metanol e alguns outros combustiveis, como por
exemplo, acido formico ou HC de tamanho médio, podem ser usados diretamente
sem processamento nas FC. Todavia, tais operagcdes diretas nas FC sao no
momento, limitadas por efeitos indesejaveis de permeagédo do combustivel e baixo
desempenho, devido a producdo de mondxido de carbono (CO), que ocasionam
baixas densidades de energia e eficiéncia. Deve-se mencionar que no caso
especifico do metanol, estdo associados outros problemas, v.g., toxidez e
disponibilidade (em larga escala), no caso do Brasil. Em relacdo a toxicidade, os
problemas originados pelo manuseio indevido ou ingestdo acidental, podem
ocasionar desde cegueira até a morte. No caso de vazamento, por exemplo, uma
vez tendo atingido corpos aquiferos, sua separagdo da agua ora contaminada &

extremamente complicada por conta da formagao do azeétropo.



[ | A B @& : :
é.g (s trocadore?;;:'de calor

>4 B- reator de oxidacio

Figura4 Processador de combustivel (FP) ou reformador [7]

O Quadro 1 apresenta a quantidade maxima de trabalho disponivel dos
combustiveis primarios, incluindo alcoois tipicos (metanol e etanol); n-octano (como
HC caracteristico da gasolina); amoénia; metano e hidrogénio, para fins de
comparagao [11]. Ainda com relagdo ao Quadro 1, pode-se observar que a
quantidade maxima de trabalho disponivel a partir de um sistema FP-FC mostra
diferentes valores para os varios combustiveis, onde estdo representados por mol e
por kg de combustivel. No caso dos compostos que contém carbono (C), a
quantidade maxima de trabalho produzida por mol de C presente no combustivel é
bastante parecida. Mais ainda, quando a quantidade maxima de trabalho produzida
no sistema FP-FC é expressa em mol de H, gerado por reforma a vapor, caso dos
alcoois e HC, ou via craqueamento catalitico no caso da amdnia, os valores sao

aproximadamente os mesmos para cada combustivel avaliado no Quadro 1.



Quadro 1  Maxima quantidade de trabalho para a converséo de combustiveis primarios em
eletricidade expressas em vdrias unidades, valores a 298 K e 1 bar [12]

Quantidade maxima de trabalho (MJ)
Combustivel| py/mol de | MJ/kgde | MI/molde | MJ/Lde |MJ/mol de
combustivel | combustivel Cno combustivel | Haz via
combustivel reforma
Metanol -0,69 -22 -0,69 -17°8 -0,23
Etanol -1,31 -28 -0,65 -228 -0,22
n-octano -5,23 -46 -0,65 -32° -0,21
Amoénia -0,33 -19 -102 -0,22
Metano -0,80 -50 -0,80 -3,9° -0,20
Hidrogénio -0,23 -113 -0,89° -0,23

“Densidade dos combustiveis liquidos calculados a 298 K e 1 bar, para aménia a 10 bar

*Densidade dos combustiveis gasosos calculados a 298 K e 100 bar

O efeito do calor num sistema de conversédo ideal é relativamente baixo,
quando comparado a quantidade maxima de trabalho para todos os combustiveis
investigados. Pode-se ainda inferir que a densidade de energia do hidrogénio exibe
o maior valor (113 MJ/kg de combustivel), seguido do metano e n-octano (50 e 46
MJ/kg, respectivamente), sendo que os demais combustiveis tém densidade de
energia que varia entre 19 — 28 MJ/ kg.

Desse modo, considerando o etanol como combustivel disponivel no Brasil e
levando-se em conta o seu desempenho em relagao aos demais sob o aspecto
energético, verifica-se que sua aplicagdo ndo somente é viavel, como também,
considerando-se 0s aspectos econdmico-sociais e 0s beneficios ambientais, este
deve ser o escolhido como preferencial em detrimento dos fosseis. Tal aplicagao
mostra-se como uma alternativa promissora em relagdo aos outros combustiveis até
aqui considerados. O etanol apresenta algumas caracteristicas que justificam essa
potencialidade, i.e., a possibilidade de producdo a partir de biomassa via processo
fermentativo da cana de acgucar, por exemplo. Adicionalmente, em paises como o
Brasil, o etanol é distribuido em postos de combustivel para o uso em veiculos

convencionais movidos a motores de combustao interna. Cabe mencionar que os



primeiros protoétipos de célula combustivel movida a metanol foram desenvolvidos
pela Shell™ na década de 60, sendo abandonados em meados da década de 80 em
funcao dos baixos desempenhos [13]. Os tipos de célula até aqui utilizados podem
ser vistos no Quadro 2.

Membranas que utilizam o Nafion® como eletrolito tem custo elevado [14], o
que de certa forma constrange seu consumo. Sob o aspecto operacional, existe
uma limitagdo em termos de temperatura, limitando o sistema a 80°C.

Atualmente, tais dificuldades tem sido contornadas, utilizando-se uma solugao
agua-glicol como refrigerante das pilhas a combustivel, com o fito de preservar a
integridade das membranas [15].

Dessarte, a motivacdo dos grupos de pesquisa tem sido no sentido de
encontrar materiais alternativos que tenham menor custo, i.e., polimeros que sejam
sintetizados a partir de insumos mais simples e de menor custo. Os polimeros
perfluorados sédo obtidos por um processo de produgédo que se tornou concentrado.
Poucas empresas no mundo produzem esse tipo de material, visto que a fluoracao é
um processo que pode por em risco o meio ambiente. Justificando assim, a questao
dos elevados custos de producdo. Destarte, inUmeras alternativas tém sido
propostas. No que tange a resisténcia a temperatura, e mecanica, os polimeros de
engenharia atendem a esses requisitos. Todavia, quando puros apresentam-se
como dielétricos e a introdugdo de grupos sulfénicos, ou fosfato, diminuem a
resisténcia elétrica desses materiais enquanto melhoram o transporte de protons,
porém, tem como consequéncia, a solubilizagdo desses materiais. A busca visando
superar a questao da solubilizacdo dos materiais modificados tem incrementado as
pesquisas, para que seja possivel a efetivagcao deles como alternativa exequivel as

células a combustivel.
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Quadro 2 Tipos de célula a combustivel [16]

Tipo Eletrélito | Toperacional (*C) Vantagens Eficiéncia Aplicagoes

PEMFC

DMFC

AFC

PAFC

MCFC

SOFC
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2 Objetivo

Fabricacdo de membrana polimérica, para uso em célula combustivel, que
apresente propriedades similares ou superiores aquelas apresentadas pela
membrana Nafion® e que opere numa faixa de temperatura entre 25 e 80°C,
utilizando como polimero base a polissulfona sulfonada, reticulada com derivados do
benzimidazol e dopada com acido fosfotungsténico, em diversas propor¢des de
mistura entre os componentes, que atenda aos requisitos desejaveis de

operacionalidade da célula a combustivel.

2.1 Objetivo especifico

Estudar os efeitos da reticulacdo da polissulfona sulfonada com derivados do
benzimidazol contendo espacadores de cadeia metilénica, que possuam em torno
de dez atomos de carbono, ou mais. Esta estratégia foi adotada visando mudancas
na flexibilidade do material anteriormente produzido, bem como elevacdo da
condutividade em condigbes de baixa umidade. Assim, o objetivo especifico deste
trabalho é a producdo de membranas com razdes de mistura entre os constituintes
[polimero base (SPSU), derivados do benzimidazol e HPW (acido fosfotungsténico)]
diferentes daquelas previamente utilizadas pelo grupo de pesquisa do Professor
Ailton. Visando a diminuicdo do inchamento, bem como a elevacao da permeacao
de prétons.

E também objetivo desta tese, a construgdo de uma célula de permeacéo de
baixo custo e facil operacao, assim como a utilizacdo de forga motriz pouco usual, ou
seja, o equilibrio entre um acido forte e um sal derivado da reagao deste com base

forte, e a efetiva quantificacdo do transporte de protons realizado pela membrana.
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3 Revisao bibliografica

As células a combustivel (ilustrada na Figura 5) sédo dispositivos de conversao
de energia quimica em energia elétrica. Seu modo de operagdo é semelhante ao
das baterias convencionais, sendo que diferem destas devido a alimentagcao
continua do combustivel. Numa célula a combustivel ocorre a conversdo do
hidrogénio, ou de combustiveis que contenham alta concentragao deste, em energia
elétrica, através de uma reagéo eletroquimica. O hidrogénio gasoso se decompde,
libera elétrons, cruza o eletrdlito via transporte facilitado e recombina-se com
oxigénio e com aqueles elétrons libertos que passaram por um circuito externo,

produzindo agua e calor.

®

12¢

Eletrélito
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ondutor eletrénico
+ catalisador

Condutor
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C,H;OH L ] Oxigénio
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Figura5 Representagdo esquematica de célula combustivel movida a etanol [17]

Um dos pontos chave no desenvolvimento desse sistema é o eletrdlito,
constituido pela membrana polimérica, que deve possuir as seguintes propriedades
[18]:

v' Alta condutividade de prétons, suportar elevadas correntes com o minimo de
perdas resistivas e condutividade eletrénica nula;
v" Resisténcia mecanica e estabilidade dimensional adequadas;

v Estabilidade quimica e eletroquimica nas condigbes operacionais;
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v' Absorg¢ao de umidade adequada, ou idealmente, condutividade anidra;
v' Passagem minima de combustivel ou de oxigénio através da membrana;

v" Custo de produgdo compativel com a aplicagao pretendida.

Dentre os tipos descritos na literatura, a PEMFC é o tipo mais adequado as
aplicacbes moveis e sera o cerne deste trabalho.
Os materiais poliméricos utilizados para obtengcao das membranas podem ser
classificados entre os seguintes sistemas [18]:
¥ lonbmeros perfluorados;
7% Polimeros parcialmente fluorados;
/¥ Membranas ndo fluoradas que contém anéis aromaticos na cadeia
principal;
/¥ Hidrocarbonetos néo fluorados;

7 Misturas poliméricas acido-base.

A seguir apresenta-se o Quadro 3, onde podem ser vistas as caracteristicas
morfolégicas dos principais materiais, bem como as possiveis aplicagbes dos

materiais poliméricos [19].

Quadro 3  Materiais poliméricos de uso industrial estabelecido nos PSM [19]

Morfologia
Polimero ] ] _ Processo
Tipo de barreira Secao Espessura pm
transversal
:&;ﬂﬁ:&% Nao porosa Isotrépica 50 — 500 ED, FC

PES Mesoporosa Anisotropica ~0,1 UF
PTFE Macroporosa Isotrépica 50 — 500 MF

PE Macroporosa Isotrépica 50 — 500 MF

PA aromatica Mesoporosa Anisotropica ~0,1 UF
PSU Nao porosa Anisotropica ~0,1 GS

GS - separacgao de gases; UF — ultrafiltragado; ED — eletrodialise; MF — microfiltragao;

FC — células a combustivel
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De acordo com as razdes anteriormente citadas, o desenvolvimento de
membranas para utilizagdo em células a combustivel, principalmente aquelas
destinadas as aplicagdes mdveis — € certamente de grande interesse — ndo somente
pelas razdes econdbmicas, mas primordialmente por aquelas que dizem respeito ao
bem estar e a melhoria ambiental.

Neste trabalho destacar-se-d0 as membranas isentas de fllor, que contém
anéis aromaticos na cadeia principal, mais especificamente as polissulfonas.

Geralmente, os materiais preferidos para aplicacdo em células a combustivel
sdo os poliaromaticos, devido a sua alta estabilidade térmica. Os polimeros de
engenharia, através de modificacdo adequada, além de serem termicamente
estaveis, também apresentam estabilidade em ambientes acidos, oxidantes e
redutores, elevada rigidez dielétrica, resistividade volumétrica, resisténcia a
solventes, etc. [20].

A Figura 6 mostra algumas das estruturas quimicas das polissulfonas,
susceptiveis a sulfonacdo e subsequente uso como membranas em células a

combustivel.

(a)
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Figura6 (a) polissulfona ; (b) poli(éter sulfona) e (c) poli(fenil sulfona) [21]

Nos tempos atuais, muitos grupos de pesquisa tém investigado polimeros

aromaticos sulfonados, ou seja, polimeros com grupos sulfénicos diretamente
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ligados a cadeia principal. Dentre esses polimeros incluem-se: polissulfonas (PSU’s)
[22 - 24] e poli (éter cetonas) [25, 26], e estes sao escolhidos inicialmente por conta
de suas estabilidades quimica e térmica, como também por causa das facilidades no
procedimento de sulfonacdo. Os polimeros aromaticos sulfonados sdo materiais
promissores na utilizacdo em célula a combustivel movida a metanol, por conta de
sua baixa permeabilidade em relacdo a este [27]. Infelizmente, materiais como as
poli (éter cetonas) sulfonadas incham excessivamente quando submetidas a
temperaturas superiores a 80°C, levando a perda de estabilidade dimensional. A
situacao é igualmente problematica no uso das polissulfonas sulfonadas que exibem
elevada solubilidade em agua quando o grau de sulfonagdo é elevado, ie., 0,8
grupos acido sulfénico por unidade de repeticdo do polimero [22]. A razdo para o
inchamento excessivo pode ser devida a localizacdo das unidades de acido
sulfénico diretamente ligadas a cadeia principal do polimero, resultando numa
pequena separagdo espacial dos dominios hidrofilicos (acido sulfénico) dos
dominios hidrofébicos (cadeia principal), o que limita a coesdao dos dominios
hidrofébicos quando a membrana absorve agua. Quando a pressédo de inchamento
torna-se muito alta, a morfologia € quebrada, resultando na desintegracédo da
membrana [27]. Inumeras tentativas tém sido feitas no sentido de limitar o
inchamento através da reticulacdo do material constituinte da membrana. Por
exemplo, Kerres e seu grupo de trabalho investigaram ambos os tipos, reticulagao
covalente [28, 29] e reticulacdo ibnica [30], das polissulfonas sulfonadas, e
observaram um aumento da estabilidade dimensional resultante da reticulagdo. Os
materiais reticulados mostraram bom desempenho, mas infelizmente, a reticulacéo
covalente aumentou a fragilidade das membranas e as reticuladas ionicamente
mostraram-se consideravelmente fracas em temperaturas acima de 70°C. Outra
abordagem para limitar o inchamento da membrana é o controle da morfologia da
membrana. Se a absorcdo de agua puder ser restringida a dominios hidrofilicos
especificos na membrana, separados por ‘espacadores’ dos dominios hidrofébicos,
este dominio podera reter sua coesdo e assim restringir o inchamento. Esta
abordagem tem se mostrado exitosa no caso das membranas construidas com
polissulfonas sintetizadas por copolimerizagdo com ambos os tipos de monémeros
sulfonados e nao sulfonados [31]. Mostrou-se desse modo, que a localizacao de
unidades sulfénicas ligadas a segmentos especificos da cadeia principal do

copolimero resultou na formacdao de dominios hidrofilicos e hidrofdbicos bem
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separados. De modo semelhante, a preparacdo de co-poliimidas com blocos
sulfonados resultou num controle morfolégico da membrana [32].

Um modo alternativo de separar os dominios hidrofilicos (acido sulfénico) da
cadeia principal (hidrofébica) é o uso da reticulagdo com hidrocarbonetos de cadeia
curta, onde o grupo sulfénico localiza-se na extremidade oposta aquela ligada a
cadeia principal. Kawahara e colaboradores [33, 34] graftizaram o polibenzimidazol
(PBI) com cadeias sulfoalquilicas de diferentes comprimentos. Estes materiais
mantiveram suas condutividades a temperaturas superiores a 140°C com baixos
graus de inchamento. Anteriormente foram preparados PSU’s com grupos
pendentes com unidades fenila sulfonadas [35]. Membranas baseadas em
polissulfonas sulfonadas exibiram elevado grau de inchamento; forte interacao agua-
polimero, aliada a uma elevada condutividade. No trabalho de Karlsson e
colaboradores [36], as SPSU’s foram funcionalizadas com cadeias laterais
pendentes com unidades sulfénicas terminais e os estudos e avaliagbes levaram-
Ihes a apontar este material como uma alternativa aos materiais condutores de

protons. A rota de sintese é exibida na Figura 7, a seguir.
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Figura 7 Esquema de sintese da sulfoalquilagdo do PSU [36]
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Os autores obtiveram éxito na graftizacdo do PSU com a adi¢gado das cadeias
laterais sulfoalquiladas, embora com conversdo limitada. Tais limitagbes, no
entanto, podem ser superadas com a otimizagdo das condi¢gbes reacionais, e.g.,
investigando-se a influéncia do meio reacional e da temperatura.

A temperatura inicial de decomposicao térmica dos PSU’s sulfoalquilados
ocorre acima de 300°C. O espacamento promovido pelos grupamentos
sulfoalquilicos parece melhorar as propriedades de inchamento, quando
comparados aqueles PSU’s sulfonados que tém os grupos sulfénicos diretamente
ligados a cadeia principal. Os PSU’s sulfoalquilados mantém sua estabilidade
dimensional quando em equilibrio com agua, na faixa de temperatura entre 70 -
100°C. Acredita-se que isso seja resultado da separagdo dos dominios hidrofilico e
hidrofébico da membrana. A condutividade aumentou dramaticamente quando se
ultrapassa a faixa de temperatura acima mencionada. Conclusdes mais detalhadas
a respeito da influéncia dos espacadores deverdo constituir-se como objeto de
estudos posteriores.

Ultimamente, diversos grupos de pesquisa tém sugerido a utilizagédo de
modificadores inorganicos como uma estratégia, a fim de obter membranas
poliméricas de alta condutividade em temperaturas intermediarias (100 - 200°C), na
auséncia de agua [28]. Trabalhos relatando a utilizacdo de imidazol, pirazol e
benzimidazol foram publicados por Kreuer e colaboradores [37 - 42]. Os resultados
obtidos mostraram ser possivel obter condutividade de até 7.10* S/cm a 200°C [42].

Staiti e seu grupo de trabalho (GT) [43] estudaram o uso de heteropoliacidos
(HPA) como eletrdlitos condutores de prétons em FC que operam a baixas
temperaturas. Em tais estudos, os HPA’s tém sido usados em ambas as formas,
cristalina [44], ou em solugcdo aquosa concentrada [45, 46]. Em tal membrana, o
HPA é ancorado a um suporte, que mantém tanto quanto possivel, as caracteristicas
do eletrdlito puro (elevada condutividade e protecao do eletrodo de Pt contra o
envenenamento pelo CO) e que seja estavel a temperaturas maiores que 100°C.
Testes preliminares de condutividade foram realizados em membranas preparadas
pela introdugdo direta de HPA dispersando-o em PBI, resultando numa baixa
condutividade. Resultados semelhantes foram obtidos por Xing et al. [47]. Eles
constataram que nas membranas de PBI dopadas com solucido de varias
concentragoes de acido fosfotungsténico (HPW) a variados tempos de imersdo sob

varias temperaturas, produziam-se membranas com condutividade especifica da
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ordem de 10° Scm™. A reduzida condutividade foi explicada em termos da baixa
interacao entre o HPW e o polimero, que nao permite que o acido se mantenha na
membrana. O HPW (H3PW2040°nH,O) € um material muito condutor na forma
cristalina, com 29 moléculas de agua [48], bem como em solugdo aquosa
concentrada [46]. Testes realizados nas membranas em temperatura ambiente,
H./O; e pressédo atmosférica produziram densidade de energia de 0,7 Wem,

As membranas compositas foram preparadas com diversas espessuras e
exibiram resisténcia a tragdo praticamente igual a do PBI puro. A estabilidade
térmica do material em agua foi testada pela introdugdo de pequenas pecas do
material em um bécher contendo agua em ebuligdo por 30 min., e entdo resfriadas a
temperatura ambiente medindo-se em seguida o pH da agua. O pH neutro
confirmou que o HPW nao havia sido lixiviado durante o tratamento. Em relagao a
condutividade do material compdsito, Staiti e colaboradores [44] concluiram, que a
adicdo de HPW nao deveria ultrapassar 60% e que de fato a condutividade foi
incrementada em relagdo as membranas de PBI dopado com acido fosférico e era
da ordem de 9,7.10* Scm™ a 30°C e aumenta para 3,0.10° Scm™ quando a
temperatura é elevada para 100°C.

Trabalhos desenvolvidos mais recentemente ajudam a entender a diretriz das
pesquisas, no sentido de viabilizar materiais alternativos para o uso em células a
combustivel, destacando-se, v.g., a Tese de Chou [49], apresentada em 2004.
Pode-se verificar, que a partir da crenga de que o mecanismo de transporte de
prétons é realizado pela agua, levara o autor a apresentar a estrutura proposta por
Hsu et al. [50], representada na Figura 8, onde se veem clusters e redes formadas
por canais de dimensdes que permitem com folga a permeabilidade hidraulica, i.e.,
permeacao franca de agua pela membrana e, para que isso ocorra a dimensao dos
canais deve ser de pelo menos 1 nm. Outros pesquisadores mencionados naquele
trabalho, ndo corroboram o modelo proposto anteriormente [50]. Por exemplo,
Mauritz et al. [51] ndo admitem a existéncia de clusters no polimero desidratado,
enquanto Fujimura et al. [52, 53] estabeleceram que essa estrutura s6 € valida
quando o polimero perfluorado é funcionalizado com acido carboxilico, ndo sendo

aplicavel a estrutura sulfonada.



19

5.0nm

Figura 8 Modelo de clusters e redes proposto por HSU et al. [50]

Na Figura 4 apresentou-se um modelo para DEFC (célula combustivel movida
a etanol) e, parece oportuno representar uma estrutura de célula movida a
hidrogénio (Figura 9). Em ambas, o que se pode depreender € que somente prétons
devem cruzar pela membrana. A hipétese de que a agua deve ser o veiculo de
transporte, permeando pela membrana néo é privilégio deste ou daquele grupo de
trabalho, alias, € bem razoavel supor que ela o seja, afinal, desde Gilbert N. Lewis,
que desmistificou o culto ao préton eliminando a hipétese de sua existéncia isolada.
Acredita-se que tal espécie deve estar sempre associada a outra espécie, i.e.,
mantendo a eletroneutralidade da matéria.

Naquela Tese [49] varios polimeros foram utilizados, bem como varios
aditivos, mas o0 que chamou mais atencdo é a questdo do vazamento das
membranas e o cuidado em produzir uma morfologia apropriada através dele.
Dentre os materiais utilizados, 0 que mais se parece com o desenvolvido nesta Tese
€ o que utiliza uma poliéter sulfona sulfonada (BPSH), dopada com particulas de
silica funcionalizadas com propano sulfona. Os resultados de condutividade no
sentido transversal (80 mScm'1), resisténcia mecanica elevada e inchamento
moderado (5%) s&o promissores [54]. O autor informa também que, embora a
membrana apresente condutividade transversal trés vezes maior que a normal, o

material € isotropico.
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Figura9 Esquema de funcionamento de célula a combustivel movida a hidrogénio

Aditivos e agentes de reticulagdo os mais diversos tém dominado as
publicacdes ao redor do mundo e as propostas de melhoria da condutividade e do
gerenciamento de agua na membrana tem norteado os trabalhos publicados. Outra
Tese igualmente interessante [55] apresentou alternativas para o uso de membranas
para aplicagdo em células a combustivel. Vale destacar algumas afirmagdes feitas,
tais como: a inadequacdo dos polimeros perfluorados na aplicacdo em células
DMFC, por conta da permeagdo do combustivel, o metanol. Dessa maneira,
propriedade de barreira, resisténcia a temperatura elevada e quimica, além é claro
da elevada condutividade protbnica, devem ser desenvolvidas nos materiais,
possibilitando seu uso nas DMFC (célula combustivel movida a metanol). Para
tanto, Ponce et al. [55] utilizaram o PEK [poli (éter cetona)] e o PEEK [poli (éter éter
cetona)] sulfonados, dopados com heteropoliacidos como o fosfotungsténico e o
fosfomolebidénico, além do oxido de zircoénio. Observaram elevada lixiviacao
desses compostos, ou seja, as interagdes daqueles materiais com a matriz
polimérica eram fracas. Todavia, a permeacdo de combustivel e a baixa
condutividade obrigaram-lhes a busca por melhorias. A soluc&o por eles encontrada
foi a adicdo de compatibilizantes com o fito de ancorar os HPA nas membranas

compositas [56 - 59]. Cabe salientar, que o processo utilizado foi o sol-gel,



21

intensamente utilizado pelo Grupo de Pesquisa alemé&o GKSS (Institut flir Chemie
des GKSS Forschungszentrums) como relatado em trabalhos anteriormente
publicados [60 - 62], produzindo a partir deste processo, membranas porosas.
Declaram ainda, que a concentragao de MeOH ideal é de 1 - 2 M, e que com esta
razdo conseguiram minimizar a permeacao. Desse modo, propuseram a

determinagao dos seguintes parametros para controle do material produzido:

Teor de inchamento;

Permeacao de MeOH e da agua;
Condutividade;

Capacidade de troca ibnica.

Para tanto, propde os seguintes métodos de caracterizagcdo: TGA, DSC, FTIR,
TEM, SEM, SAXS e NMR. Com relacdo a condutividade de prétons e a

permeabilidade do MeOH, os parametros de controle sao:

@ Resisténcia elétrica ou condutividade protdnica;

@ Testes de pervaporacgao.

Os resultados apresentados pela autora [55] sdo absolutamente coerentes com
o material produzido, ou seja, a partir da produgdo de materiais porosos, produzidos
pelo processo sol-gel, seria de estranhar se agua e MeOH nao permeassem pela
membrana; mais ainda, com essa morfologia, a absorgao de agua é de tal ordem,
que valores de condutividade inferiores aos apresentados estariam subavaliados. O
que de fato se pode concluir € que a estratégia utilizada ndo atende, nem atendera
aos requisitos definidos para o funcionamento de uma célula a combustivel, que
preconiza que somente prétons devam cruzar pela membrana.

Embora o PEEK seja degradado durante o processo de sulfonagao, nao
significa dizer que tal material seja inservivel, sem chance de aplicacdo nas células a
combustivel.

Celso et al. [63] em publicagao recente, apontam para a possivel aplicagao do
SPEEK como candidato alternativo & substituicido do Nafion®. O SPEEK foi
reticulado ionicamente com derivados do BBIlz e dopado com 30% de HPW. A

condutividade medida foi da ordem de 30 mScm™, utilizando uma metodologia de
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calculo que sera comentada posteriormente. Quanto ao inchamento das
membranas avaliadas, o resultado foi discreto, da ordem de 10%. A lixiviacdo do
HPA, desprezivel, significa dizer que os materiais apresentam elevado sinergismo,
além disso, o modo de producdo da membrana leva a formacado de material denso.
Concluiu que os agentes de reticulagdo contribuem negativamente em relacéo a
condutividade, todavia, sdo eficazes na manutengdo estrutural do material. Os
resultados praticos mostraram que as membranas fabricadas a partir desses
constituintes podem ser utilizadas em células a combustivel.

Langcando m&o de uma abordagem semelhante, Totsatipaisan et al. [64]
utilizaram o SPEEK reticulado ionicamente com derivados do BBIlz dupla e
triplamente funcionalizados e com cadeias metilénicas menores do que aquelas até
aqui abordadas. Cabe ressaltar, que as membranas referidas no trabalho deles,
pela descricdo experimental, sdo densas, diferentemente daquela metodologia
anteriormente utilizada pelo Grupo GKSS, que produzia membranas porosas. O
resultado pratico daquele trabalho foi a producdo de membranas com condutividade
anidra no sentido normal, da ordem de 0,8 mScm™". Relataram também elevacao da
T4 (temperatura de degradagao) do material, consequéncia da interacédo do SPEEK
com os agentes de reticulagao.

Dando prosseguimento a abordagem que utiliza polimeros aromaticos,
misturas poliméricas acido-base e reticulacao ibnica; Gomes e colaboradores [65]
desenvolveram membranas a partir da polissulfona sulfonada; reticuladas
ionicamente com derivados de benzimidazol, e dopadas com heteropoliacido. As
membranas desenvolvidas mostraram um enorme potencial de uso em células a
combustivel em temperaturas acima de 100°C. O sistema obtido traz uma inovacgao,
que é baseada nas interagdes entre os componentes da membrana composita. Os
trés componentes relacionam-se através de interagcbes ibnicas, oriundas de
complexo acido-base, comunicando a membrana flexibilidade, provavelmente
consequéncia da nao direcionalidade das interacdes.

Os trabalhos até entao publicados apresentam variantes de reticulagao, entre
covalentes e ibnicas, sendo esta ultima parcial, geralmente contida na extremidade
da cadeia do espacador e com o propédsito de auxiliar no transporte dos prétons,
sem qualquer agao reticuladora.

A consequéncia das interagdes entre compostos de natureza acida com os de

natureza basica é a formacao de ‘sais internos’ conforme ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 Interacdes entre os componentes da membrana compdsita [21, 65, 66]

A IEC (capacidade de troca i6nica) deixa de fazer sentido, tal como tem sido
calculada, visto que esse parametro era calculado a partir do grau de sulfonagao
(SD), ou seja, dos grupos SO3H disponiveis para o transporte de prétons.

No caso desta estratégia, acredita-se que a condug¢ao passa a ser governada
pelos grupos imidazol, pelo HPW, pela agua contida neste e pelos grupos SOsH nao
combinados. Os resultados obtidos com a membrana compdsita contendo

espacgador C4 sdo sumarizados a seguir:

X o=159 mScm™;

& grau de inchamento = 300%.

Pode-se observar que o grau de absorgao de agua € bastante elevado e de
grande importancia, no caso da membrana ser operada em condi¢des de umidade
relativa (UR) elevada. Outrossim, o elevado inchamento leva a um
comprometimento da estabilidade dimensional, dai a necessidade de
aprofundamento no estudo mais detalhado no que diz respeito as proporgées de
mistura dos constituintes, no sentido de diminuir o grau de inchamento da

membrana. Acreditava-se também, que a partir da adicdo de um espacgador de
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tamanho maior, se poderia obter uma membrana mais flexivel, uma vez que
materiais mais rigidos dificultam a constru¢cdo do dispositivo eletrodo / membrana /
eletrodo (MEA).

Sendo assim, este trabalho adotou uma estratégia semelhante aquela
desenvolvida no trabalho de Gomes e colaboradores [65, 66], ou seja, a sulfonagao
de um polimero de engenharia de alta performance (PSU) para posterior reticulagao
ibnica do polimero sulfonado com espacadores contendo benzimidazéis terminais,
além da dopagem do material com o HPA, em propor¢des diferentes daquelas
anteriormente utilizadas. Tais propor¢des foram submetidas a um planejamento
fatorial. Objetivando conferir maior estabilidade dimensional ao material.

A Figura 11 ilustra esquematicamente a diferenca entre as microestruturas do
Nafion® e do SPEEK. A representacdo esquematica proposta teve como base os
resultados obtidos por meio da técnica de caracterizagdo SAXS, e serviu como
parametro de morfologia a ser seguida para obtencao de resultados compativeis

com aqueles publicados na literatura.

Nafion® Poli (éter éter cetona cetona)
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Figura 11  Representagdo esquematica das microestruturas do Nafion® e do SPEEK

(a partir de dados obtidos a partir da caracterizagdo com SAXS) ilustra a menor separagéo
entre os dominios hidrofilico/hidrofébico do SPEEK quando comparado ao Nafion® [27]
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4 Materiais e métodos

Este capitulo descrevera os procedimentos utilizados para a producao do
polimero sulfonado, bem como para a producao dos derivados do benzimidazol.
Apresentard o planejamento fatorial dos experimentos, assim como apontara as
técnicas de caracterizagdo dos materiais implementadas para confirmacdo das

estruturas obtidas nos processos.

41 Lista de materiais e equipamentos utilizados
4.1.1 Materiais

1,10 dibromodecano — Acros Organics;

1,2 dicloroetano — VETEC;

1-metil-2pirrolidona (NMP) — VETEC;

Acetonitrila — VETEC;

Acido fosfotungsténico (HPW) — Aldrich;

Acido sulfarico 98% — VETEC;

Benzimidazol (Biz) — Acros Organics;

Cloroférmio — VETEC;

Clorosulfonatotrimetilsilano (TMSiCIS) — Aldrich;
Dimetil acetamida (DMAc) — VETEC;

Etanol — VETEC;

Indicador acido — base azul de bromotimol — VETEC;
KOH - VETEC

NaOH - VETEC;

Polietileno glicol 99% (PEG 400) — Merck®;

PSU [ poli (arileno éter sulfona)] — Basf Ultrason 5610 — MM: 60000;
Sulfato de litio — VETEC;

Sulfato de sédio — VETEC;

Tetraetileno glicol 99% (TEG) - Merck;

Tribrometo de fosforo 97% - Aldrich.
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4.1.2 Equipamentos

Espectrémetro de Infravermelho marca Perkin Elmer - modelo 1720 X;
Espectrémetro de UV - Vis digital com luz monocromatica marca Celm - modelo E
205 D;

Potenciostato marca AUTOLAB, modelo PGSTAT - 30;

Medidor de pH - marca Akso - modelo AK - 122;

Medidor de carga dinamica - marca Agilent - modelo 6060B.

4.2 Planejamento fatorial dos experimentos - Fatorial design

Com o intuito de delimitar a abrangéncia da pesquisa, foi feito um
planejamento fatorial dos experimentos em 3 niveis, tendo sido bloqueada a
variavel: grau de sulfonagao, cujo valor foi fixado previamente em 65%, valor que em
funcao dos resultados anteriores e por conta da elevada solubilidade da polissulfona
quando sulfonada acima desse percentual. Sendo assim, foram estipulados dois
fatores: o agente de reticulacdo e o dopante; consequentemente foram produzidas
27 membranas. Por questdo de economia material e de tempo, nado foram feitas
réplicas dos materiais. As variaveis dependentes (respostas) escolhidas foram:
condutancia, fluxo de prétons e o coeficiente de difusdo. O Quadro 4 sumariza a
composicdo de cada uma das 27 membranas, bem como a designacdo de

referéncias individualizadas atribuidas a cada uma delas, visando simplificagao.
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Quadro 4 Planejamento fatorial dos experimentos

Planejamento Fatorial dos experimentos

Referéncia
12 2A 3A 4A 5A 6A 7A 8A 9A
Composicao*

SPSU 8 8 8 4 4 4 2 2 2
C10-BBlz 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% HPW 10 20 30 10 20 30 10 20 30

Referéncia
1B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B 9B
Composicao*
SPSU 8 8 8 4 4 4 2 2 2
PEG - BBIz 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% HPW 10 20 30 10 20 30 10 20 30
Referéncia
1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C
Composicao*
SPSU 8 8 8 4 4 4 2 2 2
TEG - BBIz 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% HPW 10 20 30 10 20 30 10 20 30

* A composicédo das membranas é expressa em equivalentes.

4.3 Construgao do glove bag e montagem do sistema experimental

O aparato consiste de um saco de polietileno, contendo dois furos de
aproximadamente 8 cm de didmetro, onde foram fixadas com cola, luvas de
borracha para o manuseio da montagem experimental, bem como dos reagentes.
Além disso, foram adaptados dois tubos plasticos nas extremidades inferiores, com a
finalidade de entrada e saida de gases (Figura 12). A outra extremidade, aberta, foi

selada com fita adesiva e lacrada ap6s a montagem.
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Figura 12  Glove bag montado, em operagéo de carregamento dos reagentes

No interior do glove bag foram colocados: placa aquecedora dotada de
agitacdo magnética, suporte, garras de fixagdo, provetas, os reagentes, bécher
contendo silica gel (indicador de presenga de umidade), funil, tesoura, espatula,
papel absorvente, baldo de ‘duas bocas’ com capacidade de 1000 mL, funil de
adicdo dotado de brago lateral para equalizagdo de pressao, tendo sido acoplada
uma torneira para entrada dos gases na parte superior deste. O baldo também
recebeu duas torneiras, apos ter sido abastecido com o polimero, além de uma barra
de agitagdo magnética. Estes foram entdo submetidos a secagem sob vacuo
dindmico a uma temperatura de 80°C por 24 horas antes de serem acomodados no
glove bag. Uma vez tendo sido selado, o sistema era submetido ao vacuo por meio
de uma bomba, sendo que para tanto, uma das extremidades inferiores foi selada.
Apos ser retirada a maior parte do ar atmosférico, conectou-se na extremidade antes
selada, um tubo de borracha que dava passagem a um fluxo de nitrogénio, que
antes de ser admitido no sistema, passava por um tubo contendo silica gel, que além
de absorver umidade eventualmente contida no fluxo, também permitia a
visualizagcdo da presengca de umidade, caso isso ocorresse. A partir dai, o sistema
ficava submetido ao fluxo do gas ‘inerte’ e ao vacuo por mais ou menos 30 minutos.
Passado este tempo, o vacuo era desconectado e no lugar dele, adaptado um selo
que permitia a saida do nitrogénio, mas que impedia a entrada de ar atmosférico no

sistema.
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44  Sulfonagao da polissulfona

Ao baldo acondicionado no glove bag, que continha cerca de 50 g de
polissulfona, foi adicionado 410 mL de solvente (dicloroetano) medido através de
uma proveta - que recebeu marcacgio previa indicativa do volume - embora a ordem
de adigdo ndo seja a mais favoravel a dissolugédo. Isto foi feito dessa forma, por
conta do desconforto no manuseio dos materiais dentro do glove bag. Em alguns
experimentos, a barra de agitagdo magnética era envolvida pelo polimero
parcialmente dissolvido, o que implicava num tempo maior de dissolugdo.
Dependendo das condigcbes, o menor tempo de dissolucao era de 2 horas, enquanto
que nos casos em que havia o impedimento da agitacdo magnética por parte do
polimero parcialmente dissolvido, a demora podia atingir 24 horas.

Apds a dissolucdo completa do polimero, o funil de adicdo era abastecido
com o agente de sulfonacgéo (cloro sulfonato trimetil silano) 23,6 mL, dissolvido em
dicloro etano, cerca de 80 mL — deve-se ressaltar que este agente de sulfonagéo é o
responsavel pelos cuidados relativos a evitar a qualquer custo a umidade, visto ser
ele bastante susceptivel a hidrélise — e adaptado a uma das saidas do baldo,
substituindo uma das torneiras adaptada ao baldo, enquanto a outra era mantida.
Concluiu-se assim a montagem e carregamento do sistema, o fluxo de nitrogénio era
entao interrompido e em seguida abria-se o glove bag, transferindo-se o sistema
para uma capela, conforme ilustrado na Figura 13. Na capela, adaptavam-se as
mangueiras carreadoras de nitrogénio na torneira contida na parte superior do funil
de adicao, bem como na outra que permanecera a outra saida do baldo, com a
finalidade de manter o sistema imune a umidade. Além disso, era adaptada também
uma mangueira para a saida dos gases, i.e., nitrogénio e acido cloridrico, um dos
produtos da reacdo de sulfonagdo. Essa mangueira de saida era adaptada a um
selo, que permitia a saida dos gases, mas nao admitia a passagem do ar
atmosférico para dentro do sistema. A saida do selo para a atmosfera, era adaptada
uma mangueira, que conduzia os gases para um bécher que continha solugao de
NaOH a 10%, com a finalidade de neutralizar o HCI produzido no processo.
Terminada a montagem efetiva dentro da capela, o baldo era colocado dentro de um
recipiente contendo agua previamente aquecida a 50°C, e submetido a agitagdo
magnética. Dava-se entdo inicio a adigdao do agente de sulfonagao, liberando-o

através da torneira do funil de adicdo. Simultaneamente era acionado um
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crondmetro, o tempo gasto na adicdo era aproximadamente de 30 minutos, e
conduzia-se a reagao por um tempo de 5 horas; computado o tempo consumido pela
adicdo do agente de sulfonagdo. O sistema reacional inicialmente exibia uma
coloragao marrom claro transparente, e a medida que o tempo passava, tornava-se
turvo. Esta turbidez desaparecia ao final da reagao, tornando-se o sistema reacional
limpido novamente, bem como aparentemente mais viscoso. Desde os primeiros
momentos da adigdo, os gases de saida do sistema eram monitorados com papel
com tornassol azul, que logo se tornava vermelho pela agdo do acido cloridrico. A
evolugdo de gas era perceptivel o tempo inteiro; os efeitos do acido cloridrico
tornavam-se menos aparentes, quando se aproximava o tempo de 5 horas.
Terminada a reagdo, as mangueiras eram desconectadas, o baldo era desacoplado
e o conteudo vertido sobre um nao solvente, alcool iso-propilico com temperatura de
aproximadamente 4°C, o polimero sulfonado precipitava-se, produzindo uma massa

viscosa e esbranquicada.

Figura 13  Sistema operacional montado em operagéo na capela

Desse modo, alcangou-se a estrutura mostrada na Figura 14.
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Figura 14  Estrutura da polissulfona sulfonada

4.5 Preparagao dos derivados do benzimidazol

Os derivados do benzimidazol® foram preparados de acordo com o descrito no
trabalho de Klcukbay et al. [67]. Assim, foram adicionados 2g (16,95 mmol) de
benzimidazol e 5,0 mL (18,30 mmol) de 1,10 dibromodecano a uma solugao de KOH
(1,43 g, 25,54 mmol) em 20 mL de etanol absoluto. A mistura era refluxada em
etanol pelo tempo de trés horas. A mistura era entdo resfriada, e em seguida o KBr
era filtrado através de um Kitasato adaptado a um funil de Bichner. O filtrado foi
entdo lavado com um pouco de etanol, o solvente removido era entdo tratado com
cloroférmio (10 mL), e o extrato de cloroférmio foi lavado com uma solugéo de
NaOH, e em seguida com agua. O residuo era entao deixado secar sobre sulfato de
sbédio anidro por uma noite. Em seguida, este material era submetido novamente a
filtracdo, descartando-se o sulfato. O residuo oleoso foi cristalizado em acetonitrila
depois da remogao de todos os volateis sob vacuo. Produziu-se cerca de 33g, com
um rendimento de 60%; P.F. 98,9°C. O aparato experimental pode ser visto na

Figura 15, bem como a estrutura pretendida (derivatizada) na Figura 16.

2 Os demais derivados foram gentilmente cedidos por outro membro do Grupo, Fabricio Celso — DSc.
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Figura 15 Aparato experimental para produgéo do derivado do Benzimidazol

Figura 16  Estrutura derivatizada do derivado do Benzimidazol

4.6 Preparacao das solugoes poliméricas

A preparacao das solugdes poliméricas € bastante simples. Apds determinar
a quantidade necessaria dos materiais a serem utilizados para produzir flmes com
espessura de cerca de 100 ym, promovia-se a dissolugao da polissulfona, dos
derivados do benzimidazol e do HPW em N-metil pirrolidona num frasco apropriado,
em propor¢ao que era de cerca de 65% massa/volume de solvente, colocava-se
também uma barra magnética com a finalidade de acelerar o processo. Apds isso, 0
frasco era colocado no interior de um recipiente contendo agua a uma temperatura
de 60°C, esse banho-maria era obtido por meio de placa aquecedora, que também
propiciava agitacdo magnética.

Geralmente o tempo de dissolucao era de cerca de 30 minutos, mas o
processo de mistura durava cerca de 24 horas. Uma vez dissolvido o material,

adaptava-se um tubo na saida do recipiente, através do qual promovia-se vacuo,
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com o fim de retirar o ar atmosférico admitido no sistema durante o processo de
dissolugdo. Esta medida visava evitar a formacdo de bolhas de ar durante o

processo de cura dos filmes.

4.7 Vazamento dos filmes e preparagao das membranas

A metodologia geralmente empregada, por exemplo, como descrito na
literatura [68, 69], consiste no vazamento da solugéo polimérica sobre uma placa de
vidro, sendo esta previamente colocada sobre uma chapa aquecedora em
temperatura apropriada (60°C). A quantidade de material necesséario para a
producao de filmes de 100 um de espessura eram calculadas, levando-se em conta
a area da placa e a densidade do material. Conhecendo-se o valor da massa, as
proporcdes dos constituintes eram estimadas. As membranas foram preparadas a
partir dos filmes, cortando-se discos de 1,2 cm de didmetro para uso na célula em
que se faziam as medidas de condutancia através do potenciostato. Outra medida
era de 2,5 cm de didmetro para uso na célula de permeacdo. Para os ensaios na

estacao de trabalho foram preparadas membranas quadradas com 5 cm de lado.

4.8 Titulometria — calculo do IEC e quantificagdao do grau de sulfonagao

Foram preparadas solugcdes de SPSU em NMP com volume aproximado de 5
mL, adicionando-se pequena quantidade de agua deionizada, para propiciar alguma
polaridade ao meio a ser titulado.

Foi preparada solugcdo de NaOH com concentragao de 0,1 M, e aferiu-se tal
concentracao através de titulagdo com solugéo de acido bérico, que é acido fixo. As
titulacbes eram sempre realizadas em triplicata, ademais, teve-se também o cuidado
da realizagao de testes do tipo amostra desconhecida, com operadores diferentes
com o intuito de verificar a qualidade dos resultados. Vale ressaltar, que em todos
os experimentos, os resultados foram convergentes.

Calculo do IEC - para efetuar tais calculos, utilizou-se a Equacéo 1.
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IEC = n°de miliequivalentes SO3H Eq. 1

Massa da amostra titulada

Ainda com relagao a titulometria, esta foi utilizada também na determinagéo do
equivalente quimico dos agentes de reticulacao, i.e., C1o-BBlz; PEG - BBIz eTEG -
BBIlz. Todavia, antes de proceder a titulagdo, foi necessario criar condicao que
pudesse favorecer o uso da técnica, a derivatizagao, nesse caso, foi a produgao dos
respectivos cloridratos, como ilustrado na Figura 16, através do HCI concentrado em
excesso, visando garantir a efetiva produgcdo dos compostos desejados. Como o
HCI n&o é acido fixo, a retirada do excesso e da fragao nao reagida foi feita através
de secagem em estufa a 60°C. ApOs isso, os cloridratos foram titulados com NaOH

0,1 M, o mesmo utilizado para a etapa anterior.

Para o calculo do grau de sulfonagdo do PSU (percentual), utilizou-se a

Equacao 2.

SD = Mp x IEC Eq. 2
1000 — (80 x IEC)

Mp — massa molar da unidade monomérica

IEC — capacidade de troca idGnica

4.9 Gravimetria

A absorgdo de agua das membranas foi avaliada através da utilizagcado de
corpos de prova de cada tipo de membrana, imersos em agua num recipiente
apropriado e submetidos a temperatura que variou de 40 até 90°C em intervalos de
10°C, por periodos de 24 horas. Apos cada teste, as membranas eram retiradas do
recipiente e o excesso de agua removido com papel absorvente. Apds cada
operacdo de medida de massa, as membranas eram recolocadas no mesmo
recipiente e novamente submetidas ao teste seguinte. A quantidade de absorgéo de

agua era obtida através da diferenca entre as massas finais e iniciais, divididas pela
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massa inicial de cada amostra e multiplicadas por 100, a fim de se obter o percentual
de absorgao de agua.
Para realizar os experimentos foi utilizada uma balanga digital com precisao

de 4 casas decimais, a equacgao utilizada para os calculos € descrita a seguir:

%AA = massa hidratada — massaseca X 100 Eq. 3

massa seca

410 Caracterizagoes

No sentido de assegurar os resultados obtidos, desde a sulfonagdo do PSU
até a producao das membranas compdsitas, foram realizadas caracterizagdes por
espectroscopias de infravermelho (FTIR); ultravioleta (UV); Titulometria;
Espectroscopia de impedancia (Condutancia); Caracterizagbes térmicas (DSC,
TGA). Quantificou-se o transporte protdnico através de célula de permeacao (tubo
em ‘U’); microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e Difratometria de raios X. Tais
caracterizacdes poderdo ser apreciadas posteriormente na secido — Resultados e
discusséo.

4.10.1 Espectroscopia de FTIR

Os Filmes compdsitos obtidos foram avaliados através da técnica de FTIR no
modo ATR. Os espectros foram medidos em transmiténcia, num espectrobmetro

Perkin Elmer modelo 1720X, com resolucéo de 2 cm™ e 20 varreduras.
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4.10.2 Espectroscopia no UV - visivel

Os liquidos remanescentes do processo de inchamento foram submetidos a
espectroscopia de UV, realizada num espectrofotdmetro digital de Iuz
monocromatica (UV-VIS) Celm, modelo E 205 D, na faixa de 190 - 400 nm.

4.10.3 Espectrometria de impedancia eletroquimica

A resisténcia elétrica - ou o reciproco dela, a condutancia - das membranas
foi avaliado através da técnica de Espectrometria de Impedancia AC, usando um
potenciostato (Autolab PGSTAT-30).

4.10.4 Célula de permeacao

O dispositivo é constituido por dois tubos de vidro em forma de ‘L’, unidos por
unido de bronze. O aparato, além de util, teve um custo muito baixo, quando
comparado aqueles que normalmente se dispende com empresas especializadas.

Foram utilizadas solucdes 0,1 M de acido sulfurico e de sulfato de litio. A
diferenca de potencial quimico entre elas, permitiu a quantificacdo dos prétons que
cruzam pela membrana no lado da solugéo salina. A agua utilizada para o preparo

das solucoes foi deionizada e apresentava pH em torno de 6,65.

4.10.5 Analises de TGA

Para efetuar as analises termogravimétricas, os materiais tiveram medidas as
massas e foram acondicionados em cadinho de platina, colocados numa balanga
Termogravimétrica Perkin — Elmer TGA 7, e analisados em equipamento da TA
Instruments, um SDT — 2960.

As anadlises foram feitas com fluxo de 100mL/min de nitrogénio, rampa de
5°C/min e faixa de temperatura de aquecimento de 25 a 700° C.

A partir da analise termogravimétrica, gera-se uma curva de decomposi¢ao
térmica, em que se podem ler os percentuais em massa dos fragmentos que se

desprendem do material durante o processo de degradagéao térmica.
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4.10.6 DSC - Calorimetria diferencial por varredura

Este método foi empregado, visando aferir o P.F. do derivado de
benzimidazol, o BBIz-C19, material cristalino, que apresenta P.F em torno de 98°C.
Foi utilizado um equipamento Perkin Elmer calorimeter DSC 7, com sistema de
aquisigao de dados e programa computacional para realizagdo dos célculos. Desse
modo, a temperatura durante o experimento variou de 25 - 110°C, com taxa de

elevagéo de temperatura de 10°/min.

4.10.7 Difragao de raios X

As analises das membranas foram feitas, por meio de um difratbmetro Rigaku
Miniflex RIX3100 com radiagédo de Cu (30 kV, 15 mA), CuKa, 6 = 1.5406 A, com

velocidade de varredura de 0.058° por 2 s, a largura do passo foi de 0.05°. As
amostras foram varridas numa faixa angular entre 1,5° e 25°, com a finalidade de

identificar a presenga do HPA.

4.10.8 Microscopia Eletrénica de Varredura - SEM

As amostras foram fraturadas sob condi¢des criogénicas, cobertas com uma
camada delgada de ouro antes da captura das imagens pelo microscopio eletrénico
de varredura (SEM) JEOL modelo JSM-5610LV.
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5 Resultados e discussao

Este capitulo apresentarda e discutira os principais resultados obtidos
experimentalmente em relacdo a reacdo de sulfonagdo, primordial no que diz
respeito as demais etapas de fabricagdo da membrana. Afinal, tanto o agente de
reticulacao quanto o heteropoliacido, formadores do compésito, de modo direto ou
indireto, dependem dos grupos sulfénicos introduzidos na polissulfona para

interagirem com ele, bem como as inferéncias obtidas a partir dos demais ensaios.

5.1 Uso do glove bag

De fato, o uso daquele dispositivo foi extremamente importante, pois, como
mencionado na segao 4.3, o controle da umidade é fundamental. Desse modo, a
construcdo e o uso criterioso, permitiram a obtencdo dos produtos desejados, dentro

dos parametros planejados, ou seja, o grau de sulfonacao pretendido.

5.2 Resultado da sulfonagao

Foram realizados alguns ensaios, retirando-se pequenas aliquotas da solugao
de polissulfona com agente de sulfonagao, em intervalos de uma hora, com o intuito
de familiarizagdo com o sistema reacional. Tais testes eram realizados com cerca
de 10 g de polimero e com uma propor¢ao de agente de sulfonagdo, que variou de
100 a 130% do valor tedrico para o atingimento de um grau de sulfonagéo de
aproximadamente 70%. Como ilustrado na Figura 17, pode-se inferir que o
rendimento da reagdo é de cerca de 50%, na temperatura de 50°C pelo tempo de 5
horas. Tais resultados sdo compativeis com o estudo de Dimitrova et al. [70], que
numa temperatura de 50°C pelo tempo de 5 horas obtiveram cerca de 60% de

rendimento na reagcdo conduzida por eles.
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Figura 17  Cinética da reacao de sulfonagao

De fato, a partir do conhecimento do rendimento da reagao, outras reagdes de
sulfonacao foram realizadas e obedeceram fielmente aos parametros estipulados no
planejamento. Embora os resultados obtidos neste trabalho ndo sejam exatamente
iguais ao obtido pelos pesquisadores citados anteriormente, ainda assim, guardam

entre si uma paridade bastante razoavel.

5.3 Vazamento dos filmes e preparagcao das membranas

Como relatado na secao 4.7, as solugdes eram vertidas sobre uma placa de
vidro. Entretanto, vale mencionar algumas modifica¢des introduzidas na sistematica
comumente utilizada e citadas em publicacbes. A primeira delas foi a utilizagao de
vidro temperado com 10 mm de espessura, em detrimento dos vidros alcalinos, que
mesmo sob temperaturas baixas, por exemplo, 60°C (temperatura em que sio
colocadas as solugbes para evaporagao do solvente), este sofre alteragao
dimensional, podendo transmitir tais deformag¢dées a membrana, o que ndo acontece
com o vidro temperado.

A segunda foi a colocacdo de 4 pequenos suportes de aluminio, que
propiciavam um distanciamento entre a placa e a chapa de aquecimento de
aproximadamente 5 mm, impedindo o contato direto da placa de vidro com a chapa

aquecedora e, desse modo, o calor era transmitido por convecgao e por irradiagao.
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O mecanismo por condugao deveria ser evitado, pois o perfil de aquecimento da
superficie da chapa aquecedora ndo era homogéneo. As diferengas de temperatura
existentes sobre a superficie da chapa poderiam ser comunicadas a placa,
provocando assim, saida de solvente de modo desigual e, dependendo das
diferencas, deformacdes a membrana.

Os limitadores de espago foram feitos de borracha especial (silicone), e
aderidos a placa de vidro, com uma massa do mesmo material base dos limitadores,
sendo esta, curada in situ. Os cortes internos dos limitadores foram feitos com
bisturi de aco. Desse modo, obteve-se paredes internas absolutamente retilineas,
evitando que tais superficies pudessem ser obstaculo a retirada do fiime. Foi
observado que, paredes internas que contenham irregularidades, dificultam e muito
0 processo de retirada do material curado. Ainda com relacdo a massa de borracha
de silicone, que era utilizada para a fixacdo dos limitadores de espaco, colocava-se
um leve excesso desse material na regido interna, local onde ha o contato com a
solugédo. Foi uma medida também exitosa, pois era comum o esfacelamento, ou o
trincamento do material curado, pois, em havendo espago, por menor que seja, entre
o limitador e a placa de vidro, a solugédo polimérica por ali penetrava, causando os
problemas supracitados e dificultando o descolamento do filme polimérico da placa
de vidro.

Outra medida introduzida foi com relagao a retirada do filme da placa de vidro.
Apds o tempo de cura, que dependendo do solvente utilizado pode demorar até 48
horas, retirava-se a placa de vidro, deixando-a resfriar até a temperatura ambiente, e
em seguida levava-se o material para o freezer, onde por conta das diferentes
caracteristicas de contracdo dos materiais, a retirada do material curado tornava-se
bem mais facil.

Com relagao ao solvente escolhido, optou-se pela NMP (1- metil-N-pirrolidona)
que de acordo com Gilles et al. [71], embora nao fosse o mais adequado em termos
de resultado final de condutividade, era o solvente que menos interagia com os
materiais empregados para a fabricacao dos filmes. Deve-se mencionar o fato de
que qualquer um dos trés solventes citados no referido trabalho, todos eles tém
elevados P.E., da ordem de 200°C, e resistem bastante a evaporacgdo, sendo
comum deixarem residuos. Além disso, dependendo do material solubilizado,
aqueles podem reagir com o polimero base. Assim, levando em conta todos esses

fatores, optou-se pelo solvente mencionado. Pode-se ainda dizer, que os resultados
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de condutividade obtidos no trabalho anteriormente citado, podem ser resultado de
ma retirada do solvente. Neste trabalho, a propor¢ao utilizada também nao seguiu o
que habitualmente tem sido feito pelos pesquisadores em geral. Adicionava-se uma
quantidade maior de solvente na produgédo da solugdo (cerca de 50% a mais),
objetivando uma viscosidade mais baixa, o que facilitava o espalhamento do material
sobre a placa de vidro. A placa construida para tal finalidade esta ilustrada na
Figura 18.

Figura 18 Placa de vidro para vazamento dos filmes

54 Titulometria e calculo do IEC

E obvio que a validagdo do sucesso da sulfonagédo depende da afericdo dos
valores pretendidos, através de uma metodologia, que possa confirmar as
expectativas. Cabe mencionar, que foram adotadas algumas modificagdes no
procedimento anterior, visando minimizar os erros intrinsecos a técnica. Como
exemplo, pode-se citar a utilizagdo de agitador magnético, para evitar dispersdo de
movimentos, bem como a utilizagdo de indicador mais apropriado. A utilizagdo de
fenolftaleina como indicador de reagdes de neutralizacdo € indicada para solugdes

limpidas e transparentes. Por exemplo, na neutralizagcdo de NaOH por HCI, pode-se
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utilizar tal indicador, que apresenta uma coloragao rosa muito ténue em torno do pH
7,1, relembrando que o sistema exemplificado é limpido e transparente, e que o
ponto de viragem real é em torno de 8,72. N&o sendo este o caso das solugdes
poliméricas, que além de apresentarem cor castanha-clara, sédo turvas, tal turbidez
advém da adicdo de pequena quantidade de agua deionizada, que visa permitir
maior mobilidade das substancias polares, num meio de caracteristica
predominantemente apolar. Desse modo, optou-se pelo azul de bromotimol, que
apresenta ponto de viragem em torno de 7,6 e comunica coloragdo mais nitida,
desde quando a solugdo ainda esta acida, bem como quando se atinge o ponto de
viragem. Quando se comparam os valores reais entre os pontos de viragem, o erro
proporcionado pelo azul de bromotimol € de no maximo 8%, enquanto que o
propiciado pela fenolftaleina pode chegar a 24%. Além disso, foram realizados
calculos tedricos, e 0 erro maximo apresentado foi de 0,83%. Tal valor, em se
tratando de titulacio é aceitavel.

Os valores de IEC obtidos situaram-se na ordem de 1,35. Vale mencionar,
que tal valor era o que se esperava obter para que houvesse grupos sulfénicos

disponiveis o suficiente, para propiciar as interacbes com os outros materiais.

5.5 Grau de sulfonagao (SD)

Feitos os calculos através da Equacao 2, conforme descrito em 4.8, o valor do
SD situou-se em torno de 70%. Deve-se destacar que para a realizacdo desse
calculo ha a necessidade de obtencdo de resultados consistentes da titulometria,
pois, em realidade esse valor baseia-se no IEC cujo valor é totalmente dependente

daquela técnica.

5.6 Gravimetria (inchamento das membranas)

Este ensaio foi um dos mais simples dentre os demais, mas nem por isso
menos importante. Embora houvesse relatos contrarios [65, 66], os resultados
obtidos pelo grupo de pesquisa que deu origem a este trabalho sdo completamente

dispares em relagdo a este, e a outros. Por exemplo, o grau de inchamento



43

anteriormente mencionado era da ordem de 300%. Foi também relatada
degradagédo completa do material, isto €, perda de estabilidade dimensional plena.
Partindo desses pressupostos, os ensaios foram entdo cuidadosamente realizados,
e reverificados, para que se pudesse chegar a uma conclusao consistente.
Praticamente todas as amostras resistiram, exceto a 6C (a sua composi¢cao
pode ser encontrada no Quadro 4), que absorveu 125%, as demais apresentaram
absorgao da ordem de 20% em média, conforme ilustrado no Quadro 5. No entanto,
este fato pode ser explicado por problemas associados a ma dispersdo dos
componentes do compdsito. Cada uma das membranas tem associada a ela, outras
duas membranas com a mesma propor¢ao de agente de reticulagdo, variando tao
somente o percentual do dopante (HPW). Uma ou outra membrana teve um grau de
inchamento mais elevado, o que ndo aconteceu de modo sistematico, além disso,
nao foram detectadas variagdes dimensionais relevantes dentro de um mesmo grupo

em nenhuma das nove séries.

Quadro 5 Calculo do inchamento das membranas

A partir dos valores obtidos com os experimentos de inchamento das
membranas, construiu-se um gréfico, ilustrado na Figura 19. Foram selecionados
apenas 0s materiais com propor¢ao fixa de HPW (20%) e, variando apenas a
proporcéao e o tipo de espacador, PEG-BBIz e TEG-BBIZ.
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® 5B (PEG-BBIz 4:1 HPW 20%)
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5C (TEG-BBIz 4:1 HPW 20%)
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% Inchamento

Temperatura °C

Figura 19 % Inchamento versus temperatura

Pode-se observar que, a medida que a razdo entre o agente de reticulagcao
diminui o grau de inchamento aumenta. Excecdo feita a membrana 8C, que
conforme ilustra o gréfico, apresentou um coeficiente de correlagdo nulo e um
percentual de inchamento constante, ou seja, absorveu um determinado percentual
inicial que nao se alterou. A membrana 8B teve um resultado inesperado,
apresentou um inchamento relativamente maior do que a 5B quando a temperatura
atingiu 70°C, resultado provavelmente causado por ma dispersédo. Acima de 80°C, o
comportamento das membranas 2C e 5C apresentam a tendéncia esperada. A
membrana 2B teve um comportamento linear em toda extensdo dos experimentos.
Tais comentarios levam em conta as tendéncias exibidas na Figura 19. Ressalte-se

o fato de que muitas delas sequer incharam.

5.7 Caracterizacao espectroscopica dos compostos sintetizados

No sentido de caracterizar as interagdes entre os constituintes dos materiais
obtidos, estes foram submetidos a espectroscopia de FTIR. A espectroscopia de UV
foi utilizada também, mas com finalidade diversa, isto é, para deteccdo do

heteropoliacido.
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5.7.1 Espectros de FTIR dos materiais obtidos

Alguns dos espectros obtidos serdo exibidos a seguir, assim como o0s
assinalamentos e respectivos comentarios. Os espectros ilustrados nas Figuras 20
a 23 apresentam as interagdes entre os componentes das membranas compdésitas e
o polimero base separadamente, desde o PSU puro, mostrado na Figura 20, até a
Figura 23, onde se exibe a interacdo entre o SPSU e o HPW isoladamente. As
Figuras 24 a 26 exibem o0s espectros e os assinalamentos relativos as interagdes
entre os materiais constituintes das membranas, enquanto que na Figura 27 pode-se
verificar o aumento paulatino nas intensidades relativas dos picos das 3 membranas
compositas 1A, 2A e 3A. Tais assinalamentos foram condensados no Quadro 6.

Cabe lembrar, que a analise desse tipo de material, ndo deve ser feita em
solugcdo, pois as interacbes seriam desfeitas, de modo que ¢é altamente
recomendavel o uso do material em seu estado final, ou seja, a membrana formada.

A Figura 20 apresenta o espectro de um filme de polissulfona pura, onde
foram assinaladas as seguintes deformacdes: em 1107 e 1092 cm relativas as
deformagdes angulares do anel aromatico, em 1150 e 1170 cm™ s&o assinalamentos
referentes as deformacgdes: simétrica e assimétrica do grupo sulfona (O = S = O),
respectivamente. Em 1244 cm™ foi assinalada a banda de deformacdo axial
simétrica caracteristica de grupo éter arilico; em 1412 cm™ foi feito um
assinalamento relativo a deformagdo angular assimétrica de ligacdo C - H,
caracteristica de grupo metilico. Em 1485 e 1590 cm™ assinalaram-se deformagées
axiais de ligacdo C = C aromatica, enquanto que em 2880 e 2980 cm™ assinalou-se
deformacdes axiais, simétrica e assimétrica de grupos metila, respectivamente. E
interessante observar, que este espectro é praticamente sobreponivel aquele

exibido no catalogo Aldrich.
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Figura 20 Espectro de filme constituido de PSU puro

A Figura 21 apresenta o espectro da polissulfona sulfonada, onde pode ser
observada uma banda caracteristica de deformagao axial simétrica do grupo
sulfénico, em 1027 cm™. Entre 3200 e 3600 cm™ apresenta-se uma banda de

deformacéo alargada, caracteristica de agua, o que faz sentido, visto que a SPSU é
mais hidrofilica.
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Figura 21  Espectro de filme constituido de SPSU
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A Figura 22 exibe o espectro da mistura entre o C4-BBlz e o HPW,
solubilizados em Nujol. Entre 3600 e 3200 cm™ ha uma banda larga; que pode ser
atribuida as deformagbes axiais da ligagdo N — H, presente no benzimidazol,
possivelmente sobreposta a presenga de agua contida na estrutura do HPW. Em
2880 e 2980 cm™ deformacgbes axiais, simétrica e assimétrica de grupos metila,
respectivamente. Em 1652 cm™ foi assinalada deformacdo devida ao anel imidazol.
Em 1077 cm’ deformacao que pode ser devida a ligacdo P — O, embora possa
haver uma superposi¢do com a banda de SO, (sulfona). A banda em 980 cm™ pode
ser associada a ligacdo W = O. Em 816 e 895 cm’', assinalamentos que podem ser

associados as deformacgdes axiais das ligacoes W — O —W.
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Figura 22  Espectro do composto HPW — C4,-BBIz

A Figura 23 mostra as interagcbes entre a SPSU e o HPW. O assinalamento
caracteristico da SPSU, ou seja, deformagdo em 1027 cm™ associada ao grupo
sulfénico ligado ao anel aromatico, teve sua intensidade diminuida, quando
comparada aquela exibida na Figura 21. O assinalamento concernente ao HPW, ou

seja, em 816 cm’”’ apresenta-se alargado, enquanto aquele em 895 cm” teve sua
intensidade diminuida.
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Figura 23  Espectro de filme de SPSU dopado com HPW

A Figura 24 exibe o espectro da membrana constituida pelo C4-BBlz e a
polissulfona, e nota-se que o assinalamento caracteristico a 1027 cm™ relativo ao
grupo sulfénico, apresenta uma diminuigdo na intensidade. A banda em 1585 cm™’
relativa ao anel aromatico, bem como aquelas em 1602 e 1652 cm™ relativas as
deformacgdes da ligagdo C — N e do anel imidazol, também tiveram suas intensidades
diminuidas, o que ndo corresponde as expectativas, por que com a elevacédo da
proporcdo do agente de reticulacdo, seria razoavel esperar por uma intensificagéo
na banda correspondente. Em 2880 e 2980 cm’’ aparecem as deformacdes axiais,
simétrica e assimétrica de grupos metila, respectivamente. A banda larga entre
3200 e 3600 cm™ tanto pode ser atribuida a agua, quanto as deformagdes da ligagcao
C — N do benzimidazol.

SPSU - BBIz (20%)

Transmitancia %
8
1

T T T T T T 1 T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 1100 1000 900 800 700 600
Namero de onda cmi’

Figura 24  Espectro de filme SPSU reticulado com C4,-BBIz na proporgéo 20%
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Nas Figuras 25 a 27, apresentam-se os espectros das membranas compdésitas.
Foram assinaladas as bandas mais relevantes dentre aquelas que podem ajudar na
elucidacao das interagdes entre os constituintes.

1A

Transmitancia %
3 3
1 1

-— 77— " T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 ) 1100 1000 900 800 700 600
Namero de onda cmi'

Figura 25 Espectro da membrana compdsita 1A

Assim, pode-se verificar a banda larga entre 3600 e 3200 cm™, que
pode ser atribuida as deformagbes axiais da ligaggo N — H, presente no
benzimidazol, podendo estas, estarem sobrepostas a banda indicativa de presenca
de agua contida na estrutura do HPW, ou mesmo a umidade atmosférica absorvida
pelo material polimérico, ou pelo préprio HPW.

70

Transmitancia %

50
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Nuiimero de onda cm’”

Figura26  Espectro da membrana compdsita 6B
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As bandas em 2880 e 2980 cm™ indicam deformagdes axiais, simétrica e
assimétrica de grupos metila, respectivamente, também presentes nos espectros
exibidos nas Figuras 22 e 24, mas tiveram suas intensidades diminuidas nos
espectros relativos as membranas compdsitas. Foram também assinaladas as
bandas em 1602 e 1652 cm™ relativas as deformacdes da ligagdo C — N e do anel
imidazol. Em 1478 e 1503 cm™ foram assinaladas bandas relativas ao anel
aromatico di-substituido, assim como a banda assinalada em 1585 cm™ relativa as
deformacgdes do anel aromatico. Em 1077 cm™ ha uma banda que pode ser devida
a ligacdo P — O, embora possa haver uma superposicdo com a banda de SO

(sulfona), também esta presente nos trés espectros.

100

T T T T T T 1 T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 4200 1100 1000 900 800 700 600
Namero de onda cm’

Figura 27 Espectro da membrana compdsita 8C

O assinalamento caracteristico da SPSU, ou seja, pico em 1027 cm™ foi
associado a deformagcédo do grupo sulfénico ligado ao anel aromatico. Os
assinalamentos concernentes ao HPW apresentam-se em 816 cm' e 895 cm’. E
interessante notar que a banda em 816 cm™, presente nas Figuras 26 e 27, se
destaca em dissonéancia daquela que se apresenta na Figura 25. Isto poderia ser
explicado pela diferenca de concentragao de HPW presente naquelas, enquanto que
nesta a concentracdo € a menor dentre as apresentadas. Em outras palavras, os
espectros representados nas Figuras 26 e 27 dizem respeito a materiais que contém
30% e 20% de HPW, respectivamente. Por outro lado, o espectro relativo ao

material exibido no espectro da Figura 25 tem teor de 10% de HPW.
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Na Figura 28, pode-se ver mais claramente o aumento paulatino nas
intensidades das bandas de absorcao relativas aos materiais constituintes, onde

ocorrem elevagbes na concentragcdo do agente de reticulagdo, bem como do
dopante (HPW).

i V/JW( [ W‘ HI‘MW\[

i

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia %

NUmerode onda cm™

Figura 28 Espectro das membranas compdsitas 1A, 2A e 3A em conjunto
Os valores apresentados no Quadro 6 estdo de acordo com aqueles
verificados nos trabalhos de Zawodzinski et al. [72] e Bouchet et al. [73], e apontam

para o éxito da formacao do compdsito.

Quadro 6  Assinalamentos de FTIR - comprimentos de onda - interagdes

Vibragdes (cm™)
W-O-W | SO, P-O c-C C—-N N-H 0
Interagoes (aromatico)
SPSU 1022, 1585 1473,
1080 1503
Benzimidazol 1602- | 3100-
1620 3670
816,
HPW 1077
887,
979
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5.7.2 Espectros do UV - visivel dos materiais obtidos

A agua utilizada para o ensaio de inchamento foi analisada para verificar se
de fato algum HPW foi lixiviado. Os espectros sao apresentados a seguir. A Figura
29 ilustra o espectro de uma solugao padrao do heteropoliacido (HPW), dissolvido
em agua, e que servira como padrao de comparagdo com o liquido utilizado (agua)
para provocar o inchamento das membranas.

O HPW quando presente em solugao pode apresentar dois picos nitidos nas

regides de 250 nm e 350 nm [74, 75], como aquele ilustrado na Figura 29.

/
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Figura 29 Espectro da solugéo aquosa padrao do HPW

A partir do espectro padrdo exibido pela Figura 29, as comparag¢des séo
triviais. Nos espectros exibidos nas Figuras 30 a 32, ndo ha qualquer indicio de
lixiviagdo do HPW. Vale mencionar que as proporgdes do agente de reticulagédo em
relacdo ao polimero base variam de 8:1; 4:1 e 2:1 respectivamente, bem como os
percentuais de HPW variam de 10, 20 e 30% nessa ordem, em relagdo as amostras
analisadas, que neste caso pertencem a uma mesma familia de materiais

compésitos. O fato de haver aumento na concentragédo do agente de reticulagao,
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nao implicou maior retengdo do HPA, ou seja, a proporgéo de 8 : 1 entre a matriz

polimérica e os derivados de BBIlz s&o suficientes para a retengdo do HPA.

Absorbancia

N - BBIzC,, 1A

0.0 . L S B '
200 250 300 350 400

Comprimento de onda nm

Figura 30 Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 1A
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Figura 31  Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 3A
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Figura 32  Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 9A

Através dos espectros ilustrados pelas Figuras 33 e 34 também se pode
inferir a respeito da preservagdo do material, representativo da familia B de

membranas compésitas, isto €, ndo houve lixiviagdo de HPW.
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Figura 33 Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 1B
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Figura 34  Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 4B

O mesmo se pode dizer em relagdo ao espectro exibido pela Figura 35,
representativa da familia C, com relagao estequiométrica 4:1 e 20% de HPW. Ou

seja, nenhum dos ensaios realizados apresentou passagem do heteropoliacido para
a agua.
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Figura 35 Espectro obtido do liquido proveniente da amostra 6C
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Como mencionado anteriormente, a disparidade entre resultados obtidos
neste trabalho e aquele desenvolvido anteriormente, levou a um tipo de ensaio
complementar, visando ratificar os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia
UV-Vis. Preparou-se uma solugdo com 1 mg do heteropoliacido em 1mL de agua. A
sequir, introduziu-se uma fita indicadora de pH (Merck®) e, o pH encontrado exibiu o
valor 3. Em seguida, todos os demais liquidos provenientes dos ensaios de
inchamento foram submetidos a este procedimento e nenhum deles apresentou
alteragcdo de pH. Outrossim, outro ensaio complementar foi realizado com a
intencao de validar esta forma de inferéncia mais simples.

Partindo de uma membrana de SPSU 65% dopada com 20% de HPW
fabricada anteriormente, com a finalidade de caracterizagao por FTIR das interagdes
entre os materiais, foi realizado o seguinte experimento: colocou-se a membrana
num bécher com 150 mL de agua sob temperatura de 60°C por 3 horas. A
membrana resistiu, e entdo se mediu o pH, que se apresentou neutro. A
temperatura foi entdo elevada para 90°C, porém apds 4 horas, a membrana estava
dissolvida, tendo-se também testado o pH, que apresentou valor 3, idéntico aquele
apresentado pela solucdo padrao. Isto corrobora o ensaio realizado por Staiti,
anteriormente mencionado [44].

O fato de aproveitar-se a agua utilizada para verificagdo do inchamento das
membranas permitiu ainda outra inferéncia, que diz respeito a questao da saida total
ou nao do solvente durante o processo de cura das membranas. Caso houvesse
solvente residual no material, este poderia ser facilmente detectado pela
espectroscopia de UV-VIS. Para tanto, duas amostras foram preparadas: uma
contendo agua e N-metil pirrolidona (NMP), a outra com material oriundo do
processo de inchamento da membrana 9A, contaminada deliberadamente com NMP,
com vistas a producdo de espectros que pudessem servir como termo de
comparacdo em relagdo as demais solugbes. Mais ainda, € razoavel supor que
durante o processo de inchamento, algum solvente migrasse para a agua por
difusdo. Desse modo, pode-se constatar que a saida do solvente é praticamente
integral. Foram incluidos no Anexo | dois espectros referentes aos ensaios com as
membranas 4B e 6C, com mudancga na escala e apresentado outro espectro relativo
a amostra contendo a mistura agua/NMP. Pode ser constatado que as elevagdes
discretas que aparecem em alguns dos espectros anteriormente apresentados sao

devidas ao solvente.
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5.8 Caracterizagao elétrica — impedancia

Precedendo a discussédo sobre impedéancia - consideracbes a respeito do
modus operandi das medidas, bem como do tratamento matematico que tem sido
dispensado a elas, certamente contribuirdo no enriquecimento da discussdo. Desse
modo, pode-se citar que alguns autores [76, 77] classificam o material (polimero
perfluorado) como isotrdpico, enquanto outros, o classificam como anisotrépico [19,
78, 79]. Embora ndo seja interessante do ponto de vista pratico, este trabalho toma
por base o Quadro 3, portanto, qualificando o material (polimero perfluorado) como
isotrépico. Assim sendo, considera-se o sentido normal, como o de maior
resisténcia, enquanto o sentido transversal possui menor resisténcia elétrica, para o
caso dos materiais anisotropicos (no qual se enquadra a polissulfona) de acordo

com o esquema ilustrado na Figura 36.

Transversal
Normal ﬁ

PEMFC

v
Espessura da membrana

f

Figura 36  Sentidos possiveis na andlise dos materiais por meio de EIS

Feitos os devidos esclarecimentos quanto aos possiveis modos de medida,
podem ser discutidos os calculos. Na folha de produto da empresa Du Pont,
conforme Anexo Il, consta que as medidas seguem o padréo descrito na literatura
[80]. Cabe mencionar que no referido trabalho ndo constam quaisquer valores de

impedancia. Quanto a metodologia empregada nele, infere-se que as medidas
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tenham sido feitas no sentido transversal (superficial), de acordo com a Figura 37.
Por fim, cabe comentar, que os resultados do referido trabalho relatam sobre
coeficiente de difusdo de hidrogénio, com base num tempo de relaxagao obtido por

NMR, utilizando a Equacao 4.

Figura 37 Dispositivo apresentado no trabalho de Zawodzinski et al. [80]

Num outro artigo, mais recente [81], os autores utilizam um sistema
semelhante, conforme Figura 38. Neste ultimo, embora n&o sejam revelados os
valores das medidas utilizadas pelos autores, pode-se perceber mais claramente o
tipo de calculo realizado, ou seja, € realizada uma medida superficial (sentido
transversal), com umidade elevada. Todavia, os calculos s&o realizados como se

fossem volumétricos.
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Figura 38 Dispositivo apresentado na referéncia [81]

Foram Reproduzidos os inumeros resultados identicamente publicados, i.e.,
Nafion 117° apresentou condutividade de 80 mScm™. Vale ainda destacar o fato de
que a referida empresa informa condutividade de 100 mScm” como patamar
minimo. De fato, nada obsta a que o material apresente tal valor de condutividade
elétrica na direcao transversal, pois nesse sentido os elétrons produzidos por
ocasiao da oxidacao do hidrogénio fluirdao em direcdo ao trabalho elétrico. Mas, se
os autores consideram o material como isotropico, por que ndo apresentam os
resultados obtidos na direcido normal, que é na pratica a mais importante, visto que
nesse sentido os resultados mostrariam a resisténcia adequada ou nao ao
isolamento dos eletrodos, e admitindo tais valores de condutividade, as resisténcias
seriam da ordem de décimos de ohm, e submetendo tais valores a d.d.p da
formagao de agua (1,23 V), a membrana seria tdo condutora elétrica quanto um fio
de cobre, ou seja, correntes da ordem de 5 A ou maiores passariam através da
membrana, fato esse que implicaria numa célula inoperante.

Os referidos autores [81] obtiveram seus resultados levando em conta uma
medida que nao deveria ser levada em consideragao, conforme ilustrado na Figura
39, ou seja, nos calculos apresentados (tomando por base a segunda lei de Ohm), a

distdncia € aquela mostrada no esquema. Todavia, € levada a conta, a area
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representada pelos eletrodos em vermelho, que caso estivessem nessa posicao, os
dados estariam absolutamente corretos, o que nao é o caso. Destarte, o que ocorre,
€ que como as membranas geralmente tém espessuras de micrometros, e na
formula do calculo da condutividade, a area tem lugar no denominador, feitos os
calculos desse modo, os valores encontrados sdo sempre elevados, tratando-se

apenas de manipulacdo matematica trivial.

Colocagao dos eletrodos nos

experimentos descritos nas Local teoricamente correto
Figuras 37 e 38 para colocagao dos eletrodos

Distancia entre

eletrodos
— G ——

|

espessura

PEMFC '

Figura 39 llustracado do esquema de célculo da condutividade

Mais ainda, os trabalhos geralmente apresentam valores de condutividade,
sem, no entanto, apresentarem os espectros obtidos. Quando sado apresentados, as
formas dos espectros ndo sao exatamente aquelas previstas na literatura, bem como
as apresentadas pelos principais fabricantes dos equipamentos, tais como, Autolab,
Gamry, Princeton, entre outros.

Tais afirmagdes podem ser verificadas, v.g., como aquela descrita
precisamente, no livro sobre EIS [82], que de maneira inequivoca informa
textualmente que os espectros obtidos para materiais poliméricos sdo semicirculos,
como aquele descrito na Figura 40 [83]. Desse modo, os espectros apresentados a
seqguir, que vao desde a Figura 41 até a Figura 47, estdo em absoluta consonancia
com O que preconiza a literatura e como indicado nas notas de aplicagdo dos

principais fabricantes de potenciostato.
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Os demais espectros e eventuais comentarios suplementares foram incluidos

no Anexo lIl.
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Figura 40 Diagrama classico do tipo Nyquist Plot para materiais poliméricos [83]

Como pode ser observado na Figura 41, a resisténcia elétrica encontrada
para a membrana Nafion® 117 (tratada como descrito em [65] com a finalidade de
ativa-la, secada com lengo de papel antes da colocagdo na célula), apresentou o
valor de 185 Q, sendo este obtido a partir do intercepto da curva na regido de baixa
frequéncia, ou seja, de maior resisténcia quando esta cruza o eixo da parte real das
medidas (X), i.e., minimizando a contribuicdo da parte imaginaria. A analise foi
realizada sob temperatura de 80°C, nas condigdes do equipamento e de ajuste do
usuario. Dentre todos os valores medidos neste trabalho, foi o menor deles, em

consonancia com aquele descrito em outros trabalhos [84 - 85].
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Figura 41  Espectro de impedancia Nafion® 117 sob temperatura 80°C

As membranas 5A, 5B e 5C foram mergulhadas em agua e aquecidas sob
temperatura de 60°C por 6 horas, com o fim de promover a maxima absorgdo de
agua possivel, e desse modo promover a menor resisténcia. As superficies delas
eram secas com lencos de papel previamente a colocacédo na célula. Os espectros
sdo exibidos nas Figuras 42 a 44, respectivamente. As anadlises foram realizadas
sob as seguintes condi¢des: ensaios realizados sob temperatura ambiente, e ajuste
do programa FRA [Frequency response analyser (analisador das respostas de
frequéncias)] apropriado a tal fim. A partir dos espectros, obtém-se os valores de
2380, 557 e 1940 Q, respectivamente.

MSSG 5A -7 - RT

2K

2K Wet

2K

-Z" | ohm

0K 1K 1K 1K 1K 2K 2K 2K 2K 3K
Z'| ohm

Figura 42 Espectro de impedéancia da membrana 5A sob temperatura ambiente
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Figura 43 Espectro de impedéancia da membrana 5B sob temperatura ambiente
MSSG 5C - 13- RT
2K
2K+
Wet
2K
1K+
£
<
° 1k
1K+ o
1K+ o
0K ©
U 0K 1K 1K 1K 1K

2 fohm

Figura 44 Espectro de impedéancia da membrana 5C sob temperatura ambiente
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As Figuras 45 a 47 exibem espectros relativos as membranas 5A, 5B e 5C,

cujos tratamentos e parametros das analises feitas anteriormente em nada diferem,

a ndo ser pela temperatura de realizagdo do experimento, que foi de 80°C. A célula

era envolvida por uma fita de aquecimento e a temperatura controlada por

termémetro digital.
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Figura 45 Espectro de impedancia da membrana 5A sob temperatura de 80°C

Figura 46  Espectro de impedancia da membrana 5B sob temperatura de 80°C

Figura 47  Espectro de impedancia da membrana 5C sob temperatura de 80°C
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Como preconizado pela teoria, metais sob aumento de temperatura tém suas
resisténcias aumentadas, enquanto materiais poliméricos tém suas resisténcias
diminuidas. Este fato pode ser constatado a partir dos valores de 2180, 397 e 1260
Q, exibidos pelos diagramas respectivos.

A partir dos espectros ilustrados nas Figuras 48, 40 e 50, pode-se inferir a
respeito da conduténcia dos materiais sem a influéncia da agua, e da temperatura.
Os valores obtidos para as membranas 5A, 5B e 5C foram de 3190, 1350 e 2070 Q,

MSSG 5A -8-RT
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3K+
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-Z" | ohm
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Figura 48 Espectro de impedancia da membrana 5A isenta de agua sob temperatura ambiente

respectivamente. Estes valores s&o representativos de resisténcia superior aqueles
anteriormente apresentados. O que demonstra de maneira clara, a influéncia dos

dois parametros (hidratagao e temperatura), supramencionados.
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Figura 49 Espectro de impedancia da membrana 5B isenta de agua sob temperatura ambiente

Figura 50 Espectro de impedéancia da membrana 5C isenta de agua sob temperatura ambiente

5.8.1 Energia de ativagao

O calculo de energia de ativagdo nesse caso tem por finalidade verificar o
nivel de energia necessario para que o processo ocorra e, para tanto se utilizou a

Equacéo 5.

o = exp FKD Eq. 5
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Outra meta era fazer comparagdes entre os materiais compdsitos e a membrana
referéncia. Efetuados os célculos, encontraram-se os seguintes valores: 0,68 eV,
2,41 eV e 3,10 eV, para as membranas 5A, 5B e 5C respectivamente. Para a
membrana referéncia o valor é de 3,19 eV. Os valores encontrados sé&o
relativamente baixos, porém, o que surpreende, € que nao corresponde ao que se
pode observar através da célula de permeacdo, i.e., a membrana Nafion® que
permitia a troca de cations num tempo inicial menor, aqui apresenta o maior valor de
energia de ativagdo, muito embora os valores sejam praticamente da mesma ordem

de grandeza.

5.9 Avaliagao do transporte de massa

Além das medidas de impedancia, surgiu a ideia de tentar avaliar a
quantidade de prétons que poderiam cruzar pela membrana. A consequéncia direta

foi a construgdo de um tubo em ‘U’, conforme ilustrado na Figura 51.

Figura 51  Detalhes do dispositivo de medi¢ao do transporte de massa

De fato, essa ideia ndo é exatamente genuina, uma vez que, quem
geralmente trabalha com membranas, tem a necessidade de testa-las, e para tanto

sempre havera dois recipientes e a membrana a separa-los. Dessarte, 0 que ha de
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novo nessa proposta de medicao é a forca motriz do experimento, que se baseia
num equilibrio pouco comum na Quimica, i.e., o equilibrio entre um acido forte e um
sal derivado de acido forte com base forte. O senso comum prevé um pH neutro
para esse tipo de substancia, o que nao foi o caso do sulfato de litio, que exibe em
solucado pH que varia entre 6 e 9 [87].

Entretanto, o mais importante que se pode obter desse método, é a
possibilidade de conhecer melhor o sistema. Por exemplo, através dos
experimentos, a primeira observacdo diz respeito ao transporte de agua pelas
membranas. Em condicdo ambiente (pressdo e temperatura), o PSU, e.g., ndo
permite sequer a passagem de ions, face ao elevado grau de empacotamento entre
as cadeias, o que torna esse material extremamente denso. Uma vez plastificado,
i.e., promovendo a sulfonacdo, a passagem de protons através da membrana
sulfonada é verificada. Idem em relacdo as membranas feitas com Nafion® 117,
que nas condi¢cdes descritas acima ndo permeiam agua, como ilustrado na Figura
52, mesmo por longos periodos e com diferengas entre as colunas d’agua
suficientemente grandes para provocar o equilibrio hidrostatico, o que ndo ocorreu.
Desse modo, deve-se supor que o didmetro de poro da membrana deve se situar
entre 240 pm < ¢ < 280 pm, o que equivale dizer que o diametro de poro é maior que
o diametro do ion Li* e menor que o diametro da molécula de agua [88]. Levando-se
em conta que os didmetros das moléculas de H; [89] e do O, [90] tém a mesma
ordem de grandeza daquele exibido pela molécula de agua, isso faz crer, que esse
material cumprira uma de suas fungdes primordiais, i.e., ndo permitira a permeacao
do combustivel, bem como do oxidante, o que caso ocorra, impediria o
funcionamento da pilha bem como poderia ser perigoso.

Mesmo o metanol, que nos artigos publicados é descrito como liquido que
permeia a membrana, também n&o foi possivel corroborar os ensaios descritos na

literatura [91].
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Figura 52  Dispositivo carregado com agua por mais de 30 dias

Como anteriormente mencionado, a partir da diferenga de potencial quimico
entre as solugcbes, a realizacdo da medida de transporte é bastante simples,
bastando para isso a colocagdo de um eletrodo de um peagbmetro no lado da

solucao salina. Como ilustrado na Figura 53.

Figura 53  Sistema totalmente montado e preparado para realizagdo de medidas
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A diferenga de potencial é propiciada segundo o seguinte equilibrio:

. tempo . .
L|2804(aq_) || H2804(aq_)_> LIHSO4(aq_)<:> LIHSO4(aq_) Eq. 6

Através da Equacdo 7, pode-se calcular o potencial quimico de cada espécie.
A diferenca entre potenciais pode ser estimada através da Equacdo 8, que é um
arranjo matematico da Equacdo 7. Os calculos tedricos apontam para uma
diferenca de potencial suficiente para que o equilibrio quimico entre as solucdes
aconteca. De fato, apds a realizagdo dos experimentos, pode-se constatar, que do
lado salino, com pH inicial em torno de 9, ao término deles, exibia pH 2, ou
eventualmente 1. Valores de pH mais baixos foram obtidos com solugbes mais
concentradas. Todavia, os experimentos eram mais demorados. A causa dessa
constatagcéo € bastante l6gica, com o aumento da concentragdo do numero de ions
sulfato em ambos os lados do tubo, o deslocamento dos cations torna-se mais
impedido. Em conformidade com as premissas estabelecidas por Donnan, j.e., a
eficiéncia da exclusdo do eletrélito aumenta com a diminuicdo da concentragao e
com o aumento da IEC, corroborando o resultado até aqui obtido. Além disso, a
exclusao idnica € mais eficiente com contra-ions de baixa valéncia e co-ions de alta
valéncia, fato que norteou a escolha pelo ion sulfato, presente em ambos os lados

da célula.
M = RTiny Eq. 7

Inyw"/Inyy™ = pr’ - PG’ Eq. 8
RT

O Quadro 7 ilustra os valores de pH, concentracao de hidrogénio, bem como
o registro de tempo em que as mudangas ocorriam. A concentracdo de hidrogénio
foi obtida com o uso da Equacéo 9.

A Equacao 10 expressa a primeira lei de Fick [92], enquanto a Equacio 11
expressa a segunda lei de Fick. Com a primeira é possivel calcular o fluxo material,
enquanto que, com a segunda é possivel estimar o coeficiente de difusdo das
espécies. A Equacgdo 12 € um rearranjo matematico da Equagao 11. Vale ressaltar,

que algumas condigdes de contorno foram impostas ao sistema para que fosse



71

possivel efetuar os calculos. Por exemplo, o fluxo é unidirecional (1 — D), o

gradiente de concentragdao também foi considerado apenas na diregao do fluxo.

[H*] = 10" Eq. 9

7= -D aCléx Eq. 10
D V2C = aC/ét Eq. 11
D 8°Clox? = aClat Eq. 12

Onde, T é o fluxo material e D é o coeficiente de difusao.

Nao se leva em conta também que determinados canais eventualmente nao
sejam caminhos de passagem dos protons, i.e., ndo sejam efetivos para efeito do

transporte.

Quadro 7 Valores de pH e concentracao de prétons que permearam pela membrana de SPSU

Experimento SPSU
Tempo (s) pH +0,02 Concentragdo de H* g.cm'3

0 7,00 1,00 10"

32 6,84 1,45 10"

98 6,57 2,6910™°
169 6,33 4,68 10™°
321 6,00 1,00 10%
373 5,80 1,58 10
447 5,57 2,69 10%
532 5,25 5,62 10"
592 4,98 1,05 10
612 4,60 2,51 10
693 4,24 5,7510%
768 3,93 1,17 10"
843 3,61 2,45 10"
967 3,29 513 10"
1105 3,05 8,91 10"
1235 2,92 1,20 10
1909 2,62 2,40 10
2271 2,54 2,88 10
3207 2,46 3,47 107
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A Figura 54 exibe o grafico que mostra a involugdo do pH do lado salino

versus tempo, que apresenta coeficiente de correlacéo (R?) da ordem de 96%.

R’ =0,96388

SPSU 65%

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (segundos)

Figura 54  Involugéo do pH com o tempo do experimento realizado com a membrana feita com
SPSU

Na Figura 55, pode ser vista a evolugdo da concentragcdo de protons com

o

tempo.

3.5x10°

3.0x10°

SPSU 65%
2.5x10°

2.0x10°

+ 3

[H1g.cm ] R’=0.97175
1.5x10”

1.0x10°

5.0x107
n

00 4kt
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (segundos)

Figura 55 Evolugao da concentragdo de protons que permearam pela membrana feita com SPSU

versus tempo
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No Quadro 8 podem ser encontrados os dados obtidos com os experimentos

realizados com a membrana 1A. Os valores expressos nela foram submetidos

aquelas equagdes (2 a 7) anteriormente descritas.

Quadro 8

Valores de pH e concentragdo de prétons que permearam pela membrana 1A versus

tempo

Ensaio relativo a membrana 1A
Tempo (s) pH +0,02 Concentragdo H* g.cm'3

0 6,72 1,9110"
22 6,56 2,7510™°
44 6,38 4,17 107
83 6,04 9,1210™
90 5,97 1,07 10%
121 5,60 2,51 10
162 513 7,41 10"
184 4,88 1,3210%
225 4,50 3,16 10
276 4,09 8,1310%
311 3,87 1.3510"
368 3,57 2,69 10"
413 3,38 4,17 10"
451 3,26 5,50 10"’
492 3,14 7,24 10"
553 3,00 1,00 10
640 2,89 1,29 10
714 2,82 1,51 10
1364 2,59 2,57 10
1726 2,55 2,8210
2462 2,49 3,24 107
2934 2,47 3,3910°
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A Figura 56 exibe a involugdo do pH da solugdo salina com o tempo,
enquanto a Figura 57 mostra a evolugéo da concentragdo de protons com o tempo
para membrana 1A. Em relagéo a hipotese do pH ser diminuido como resultado da
lixiviagdo do HPW, por exemplo, esta inferéncia esta descartada, pois tanto a
membrana de SPSU, quanto a membrana Nafion 117® n3o continham o HPA.

Visando simplificagdo foram apresentados apenas os resultados relativos as
duas membranas, demais resultados concernentes ao fluxo e ao coeficiente de
difusdo das outras membranas estudadas neste trabalho, podem ser encontrados no
Quadro 9. A representagdo grafica pH versus tempo ilustra dados obtidos
diretamente do peagbmetro, enquanto a representagdo grafica concentragcdo de
prétons versus tempo envolve uma transformacao logaritmica. Dessa forma, cabe
verificar se as expectativas em relagdo ao comportamento das curvas foram
preservadas, i.e., se a proporcdo de queda do pH encontra equivaléncia na
elevacado da concentragdao de protons com coeficiente de correlagdo entre pontos,

elevado.

T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (segundos)

o

Figura 56 Involugéo do pH com o tempo do experimento realizado com a membrana 1A
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1.2x10°
1.0x10°
8.0x107
N 3 6.0x107
[H]1g.cm
4.0x107

2.0x107

0.0+

T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (segundos)

Figura 57 Evolugéo da concentragdo de prétons com o tempo que permearam pela membrana 1A

5.10 Caracterizagoes térmicas

Esta secdo, certamente é uma das mais importantes, visto que todos os
materiais sao afetados pelo calor, no caso das membranas baseadas em polimeros
que contém aneéis benzénicos, a resisténcia as temperaturas elevadas esta
associada as estruturas aromaticas como parte integrante da longa cadeia
polimérica.

A estabilidade a degradagao de um polimero pelo calor é fundamentalmente
relacionada a energia de ligagdo dos atomos que formam a cadeia polimérica.
Assim, a ligacdo C — C nos anéis aromaticos exige uma energia de 520 kJ/mol para
romper-se, que € muito mais elevada do que a energia requerida pela ligagdo C - C
alifatica, de 335 kd/mol. Este é um dos fatores que tornam os polimeros de
engenharia de alto desempenho tdo superiores as poliolefinas e outros polimeros
vinilicos, quanto a prolongada resisténcia a temperaturas elevadas. Mesmo quando
a cadeia macromolecular é parafinica, a resisténcia a degradagéo pelo calor pode
ser melhorada, pela substituicdo de atomos de H por atomos de halogénios, por

exemplo [20].
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5.10.1 Analise termogravimétrica - TGA

Nesta secdo, apresentam-se os espectros obtidos, bem como a elucidagéo e
discussé&o acerca dos resultados exibidos.

Convém lembrar, que na proposta inicial, a ideia era utilizar a técnica hifenada
TGA-MS?3, utilizando o potencial do espectrémetro de massas, como meio de evitar
especulagdes a respeito das espécies que vao se desprendendo durante o processo
de degradacdo. Lembrando que no presente caso, tém-se cadeias metilénicas e
anéis imidazdlicos presentes, cujas temperaturas de degradagao sao relativamente
préximas aquelas correspondentes a saida dos grupos sulfénicos. Desse modo,
sem a possibilidade da devida caracterizacdo desses produtos a saida do TGA
através do MS, poder-se-ia efetuar caracterizagao da saida dos fragmentos através
do FTIR. Interrompendo o processo de andlise do TGA, porém, além de
extremamente trabalhoso, o tempo exiguo e a disponibilidade de equipamentos nao
favoreciam. Como a identificacdo de tais fragmentos ndo é preponderante para a
evolucdo do trabalho, desprezou-se tal rota alternativa. Tais observacdes
restringem-se aos componentes organicos, visto que, como ha um componente
inorganico envolvido, a total mineralizagdo do material, permitiu a verificacdo e
constatacio dos percentuais adicionados, relativos ao HPA.

A partir da curva ilustrada na Figura 58, tornou-se possivel verificar, por
exemplo, que o valor da T4 (temperatura de degradacao) da polissulfona esta de
acordo com os valores publicados, bem como aquele informado pelo fabricante, ou
seja, em torno de 500°C.

O termograma apresentado na Figura 59 exibe uma perda de massa
absolutamente compativel com as expectativas de sulfonagéo, ie., 65%. Em
realidade, o percentual de sulfonacao obtido a partir da titulometria, produziria uma
perda de massa da ordem de 0,7215 mg, e o valor obtido pela técnica de TGA
apresentou um valor de 0,7199 mg, efetuando-se os calculos, obtém-se um erro
associado da ordem de 0,2%, partindo do pressuposto, que a perda de massa é

devida tdo somente ao SOs.

3 TGA-MS - técnica hifenada, que acopla um espectrometro de massas (MS) a saida do equipamento de analise
termogravimétrica (7GA).



Sample: PSU File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1624

Weight (%)

Size: 3.5340 mg TGA Operator: Barbara
Method: ramp Run Date: 20-Aug-2008 09:33
Comment: Mario Sérgio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 58 Termograma da polissulfona
Sample: SPSU 65% File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1625
Size: 2.5050 mg TGA Operator: Barbara
Method: ramp Run Date: 19-Aug-2008 21:21
Comment: Mario Sérgio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 59 Termograma da polissulfona sulfonada



78

Sample: SPSU BBIZ File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1628
Size: 2.2870 mg TGA Operator: Barbara

Method: ramp Run Date: 20-Aug-2008 01:34

Comment: Mario Sérgio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203

379.17°C
110+

T

90 319.39°C

70+

88.90% (total)
(2.033mg)

50

Weight (%)
Deriv. Weight (%/min)

30

T T T T -2
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Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 60 Termograma de membrana formada por SPSU - C,,-BBlz

Uma analogia podera ser feita entre as Figuras 59 e 61, onde o padrao de
degradacdo € bastante semelhante, ressaltando-se que na analise da amostra
exibida na Figura 61, o residuo inorganico corresponde a 20% da massa total da
amostra, e o resultado encontrado foi de 25%, apresentando um acréscimo de
massa de 5%, ou seja, um erro de 25%. Tal discrepancia pode estar associada a
erro na medicao da massa de HPA quando da preparagcao do compdsito, ou a ma
dispersao do material na matriz polimérica.

Na sequéncia, apresentam-se termogramas das amostras 5A, 5B e 5C. O
padrao de degradagédo das amostras apresenta-se semelhante e, tal comportamento
€ plausivel, afinal a diferenca entre os compdsitos reside basicamente no
comprimento das cadeias metilénicas constituintes dos espacadores. Por outro lado,
ha diferengas importantes no que diz respeito aos residuos. No resultado referente
a amostra 5A ilustrada na Figura 62, o valor esperado era de 20%, no entanto, a

diferenca expressa no termograma € de 26% (HPA).
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Sample: SPSU HPW File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1627
Size: 2.4490 mg TGA Operator: Barbara
Method: ramp Run Date: 20-Aug-2008 00:09
Comment: Mario Sérgio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 61 Termograma de membrana de SPSU dopada com HPW

O mesmo acontece em relagdo a amostra 5B apresentada na Figura 63. O
valor esperado para o material inorganico era da ordem de 20% e, no entanto, a
quantidade encontrada foi de 30%. Por outro lado, o resultado da amostra 5C
exibida na Figura 64, o residuo deveria ser de 20% e o valor obtido foi de 28%, as
consideragbes expressadas anteriormente, podem explicar tais diferengas, ou até

mesmo troca de amostra seria uma explicagao plausivel.



Sample: 5A (dup)

Size: 3.6420 mg
Method: ramp
Comment: Mario Sergio

TGA

File: C:\TA\Data\TGA\TGA Maio 08\An.1121
Operator: LLopes

Run Date: 27-May-2008 09:54

Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 62 Termograma da membrana composita 5A

Sample: 5B MSSG
Size: 3.9670 mg
Method: ramp
Comment: Mario Sérgio

TGA

File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1629
Operator: Barbara

Run Date: 20-Aug-2008 02:58

Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 63 Termograma da membrana compdsita 5B
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Na série seguinte que comega com a Figura 65 e termina com a Figura 67, os
resultados obtidos estdo bem mais ajustados as expectativas, i.e., nesta série o
percentual de dopante (HPA) é da ordem de 30%, e os valores expressos séo de 29,
26 e 30%

expectativa inicial, ou seja, persistem provavelmente os erros associados as

respectivamente.  Ainda assim, nd&o representam exatamente a

medidas de massa, ou a ma dispersao do HPA na matriz polimérica.

Sample: 5C MSSG
Size: 4.4570 mg
Method: ramp
Comment: Mario Sérgio

TGA

File: C:\TA\Data\TGA\TGA Julho 08\An.1631
Operator: Barbara

Run Date: 20-Aug-2008 04:23

Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 64 Termograma da membrana compoésita 5C



Sample: 9A

Size: 10.0110 mg

Method: ramp

Comment: Mario Sergio - Ailton

File: C:\TA\Data\TGA\TGA Margo 08\An.988
TGA Operator: LLopes

Run Date: 10-Apr-2008 02:50

Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura65  Termograma da membrana compdsita 9A
Sample: 9B File: CATA\Data\TGAVTGA Margo 08'An 993
Size: 34710 mg TGA Operator: LLopes
Method: ramp Run Date: 10-Apr-2008 16:37
Comment: Mario Sergio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Termograma da membrana compdsita 9B

82



83

Sample: 9C File: C:\TA\Data\TGA\TGA Margo 08\An.991
Size: 8.0670 mg TGA Operator: LLopes
Method: ramp Run Date: 11-Apr-2008 09:39
Comment: Mario Sergio Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Figura 67  Termograma da membrana compésita 9C

5.10.2 Calorimetria diferencial exploratéria - DSC

Uma amostra de a - Q bis — benzimidazol decano, foi submetida a ensaio por
meio de Calorimetria diferencial de varredura para confirmacao do ponto de fusao da
substancia e, como pode ser visto na Figura 68, o valor de 99,5°C foi encontrado, e
€ indicativo positivo da caracteristica fisico-quimica do material, encontrando-se na

faixa de tolerancia, conforme a literatura [65].
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Figura 68  Termograma do a-Q bis-benzimidazol decano

5.11 Difragao de raios X

Foi submetida aquela mesma condi¢cdo descrita na se¢do 4.6.7, uma amostra
de HPW (po) para obtengao de um padrao préprio, conforme ilustrado na Figura 69.
Como descrito nos trabalhos [93, 94] o HPW apresenta picos em 26 em 7°, 22°, 25°
e 33°. A Figura 69 mostra o difratograma do heteropoliacido puro. Este ensaio foi
realizado, por conta de assegurar-se, que de fato o material apresentava-se puro e

dentro dos padrbes esperados.
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Figura 69 Difratograma do heteropoliacido (puro)

As Figuras 70 e 71 séo representativas de ensaio realizado anterior ao
tratamento com agua para fins de verificagdo do inchamento, conforme segao 5.6.

Nelas pode-se verificar a presenca do HPA.

_: i 3A
] i

—_ _- ‘,‘ “

2 ] WL

:-g E ‘\““‘\,‘\‘N\

° ] | ‘ n ““\“‘ i (W‘ 2A

s 1 I T AT |

Yy N Il AL (ITVA N

21 by T

g ] e \ U 11 il T li “‘L/Hv’h"wlﬁﬁ\‘”

L e PO g Nl

] ] | WW I T M’M‘\/MJMW‘M{ m

k 1 W b MM ) ‘ I

S 7] Phjfl ity r‘ ! ‘W‘M T Wv'v

g . J VY ww'ww‘wh\%m\wﬁ; W il U

E 1A
] , | | I |
0 5 10 15 20 25

20

Figura 70  Difratograma conjunto das membranas compdsitas 1A, 2A e 3A
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Figura 71 Difratograma conjunto das membranas 3B, 6B e 9B

A Figura 72 mostra o resultado do ensaio realizado com as membranas,
posterior ao processo de inchamento e pode-se ver que, mesmo apds o tratamento o
HPA esta presente, corroborando com os demais ensaios descritos anteriormente.
Tais amostras foram escolhidas intencionalmente, visto que elas contém o maior
percentual do dopante, aumentando a possibilidade de lixiviagdo, bem como de
deteccao do HPA.
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Figura 72  Difratograma conjunto das membranas 3C, 6C e 9C

5.12 SEM - Microscopia Eletrénica de Varredura — avaliagées topo e

morfolégicas

Como pode ser observado nas Figuras 73 e 76, representativas de areas
selecionadas diferentes, pertencentes a mesma amostra, destaca-se na Figura 73
material que aparentemente ndo se dispersou completamente. Como o
equipamento disponivel nao dispde do modo EDS, nao foi possivel, por exemplo,
detectar a presenca do metal de transicdo, embora o brilho produzido pela interagao
com o feixe de elétrons seja um indicador positivo para metais. Outrossim, tal
contraste pode ser relativo ao BBIz. Ainda em relagdo a Figura 73, outro destaque
fica por conta da homogeneidade do material, bem como das descontinuidades, ou

vazios apontados por setas de cor diferente.
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Figura 73  Micrografia de segéo transversal sob SEM de parte da membrana 5A fraturada com

nitrogénio liquido

Na imagem ilustrada pela Figura 74, o brilho intenso pode ser relativo a ma
dispersdo do HPW. Mas, como comentado anteriormente, o contraste entre fases é
notério, mas afirmagdes categodricas sdo impraticaveis. Na Figura 77 relacionada a
mesma amostra em area selecionada diferente, vé-se claramente a distribuicdo

homogénea das descontinuidades. A causa pode ser atribuida a saida do solvente.
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Figura 74  Micrografia de segéo transversal sob SEM de parte da membrana 5B fraturada com

nitrogénio liquido

As Figuras 75 e 78 exibem caracteristicas de material homogéneo, séo
apontadas, assim como nas amostras anteriores, descontinuidades e contrastes
entre fases. Outras imagens, bem como comentarios suplementares poderao ser

encontrados no Anexo V.
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Figura 75 Micrografia de segao transversal sob SEM de parte da membrana 5C fraturada com

nitrogénio liquido

Figura 76  Micrografia de segdo transversal sob SEM de parte da membrana 5A1 fraturada com

nitrogénio liquido
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Figura 77  Micrografia de segéo transversal sob SEM de parte da membrana 5B1 fraturada com

nitrogénio liquido

Sk

Figura 78  Micrografia de secao transversal sob SEM de parte da membrana 5C1 fraturada com

nitrogénio liquido
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5.13 Planejamento dos experimentos “Fatorial design”
5.13.1 A validade do método

PSU puro é material dielétrico — ndo conduz eletricidade — é material
altamente empacotado, denso. Logo, a condutancia dele é baixa. Destarte, se
houver a diminuicdo de sua Tg4, ou seja, plastifica-lo, o material devera exibir uma
diminuicdo da resisténcia elétrica. De fato, a partir do material sulfonado, os
resultados relativos a resisténcia elétrica, bem como aqueles exibidos pela difusdo
de prétons, mostram que a plastificagdo do material produz o efeito desejado.

Para avaliar os resultados, foi utilizado o teste T de Student. Cabe mencionar
que a partir dos resultados obtidos, estes ndo exibem distribuicdo normal, ou
Gaussiana, pois os valores de média, mediana e moda sao diferentes. Geralmente,
testes estatisticos sdo aplicados a controles de producédo seriada, 0 que ndo € o
caso do presente estudo, embora ndo haja embargos em relacdo a este tipo de
ferramenta para inferir sobre as possiveis correlagdes existentes entre os resultados

apresentados pelos ensaios dos respectivos materiais.

5.13.2 Confiabilidade

Os valores aqui apresentados representam os melhores resultados, visto que
nos casos da resisténcia elétrica e do transporte de massa, o que interessa saber é
quais sao os limites, inferior e superior, respectivamente. Por exemplo, no caso da
resisténcia elétrica, o material possui caracteristicas intrinsecas, que ao se medir tal
propriedade pode-se encontrar inumeros resultados, ou seja, dependendo do ajuste
do equipamento, valores superiores aos encontrados sao facilmente obteniveis. Por
outro lado, o valor minimo de resisténcia € intrinseco do material. Uma vez
encontrado esse minimo, os ensaios eram repetidos pelo menos trés vezes, com o
fito de verificar a reprodutibilidade dos resultados.

No caso do transporte de massa, o que interessa é a quantidade maxima
possivel de transporte realizado pelo sistema. O procedimento foi em esséncia, o

mesmo efetuado na avaliagao da impedancia.



A sintese dos resultados esta sumarizada no Quadro 9.

Quadro 9 Sintese dos resultados obtidos

Membrana/ | Espessura/g Ju&D Condutancia | Condutancia | Condutancia
Referéncia | (um)/1.2cm e=+1% (1/Q) (1/Q) (1/Q)
RT RT (WET) | 80°C (WET)
1A 140 2,7310"1,6110% | 3.31 10
2A 123 7,0510'%4,52 10% | 3.6510%
3A 190 1,46 10""1,1410% | 35710
4A 78 5,0310%/4,2310% | 3.37 10
5A 204 9,18 10'%7,01 10 | 3,43 10™ 4,20 10 4,59 10
6A 168 6,13107%9,14 10%® | 847 10
7A 100 6,62 10"%/4,68 10° | 4,08 10
8A 100 4,34107%8,1510% | 1,01 10%
9A 143 4,3410"2,58 10 | 6,13 10™
1B 114 1,21 10"%/5,26 10 | 3,53 10*
2B 146 4,55107"%/2,4410% | 3,9510%
3B 145 1,39 10'%/4,04 10 | 3,98 10™
4B 129 6,64 10"%/2,56 10% | 3,31 10
5B 96 2,27 10'%2,18 10 | 7,41 10* 1,80 10 2,52 10
6B 159 57010"/3,4210% | 3,22 10™
7B 128 3,2910'%1,4810° | 8,47 10™
8B 134 4,4010'%3,9510% | 5,43 10™
9B 124 9,02 10'%9,99 10 | 4,22 10™
1C 155 7,6110'%6,2310% | 2,92 10*
2C 118 1,5210""/4,3410° | 3,4010%
3C 114 4,89107"%3,5710% | 3,18 10"
4C 120 3,4510'%1,4410% | 3,25 10
5C 190 6,83 10"%/2,00 10% | 4,83 10%™ 51510 7,94 10
6C 130 3,6910'%2,1410% | 3,01 10%
7C 120 1,45107%1,4110% | 3,3710%™
8C 162 2,28107%3,97 10% | 2,27 10
9C 180 1,70 10'%9,2010%° | 3,64 10™
SPSU 200 1,64E-12/1,7310% | 3,31 10%
NAFION 117° 150 2,99E-12/1,66 107" 2,51 10% 54110
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Partindo-se dos resultados exibidos no Quadro 9, foram efetuados os calculos
dos quartis, com o intuito de verificar a distribuicdo amostral. Para execucao desta
tarefa, foram utilizadas as ferramentas estatisticas do Excel, como pode ser

visualizado nas Figuras 79 a 81.

8_- Histograma da distribuicdo da Condutancia
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Figura 79  Histograma da distribuigdo dos valores globais da condutancia

Histograma da distribuigao do coef. difusao
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S
1
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Figura 80 Histograma da distribuicdo dos valores globais do coeficiente de difuséo
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Histograma da distribui¢ao Fluxo
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Figura 81 Histograma da distribui¢cdo de valores globais do Fluxo

Como exibido nas Figuras 79 a 81, a distribuicdo de valores ndo pode ser
classificada como normal. Além disso, os calculos de média, moda e mediana
também né&o coincidem, como ja mencionado, Desse modo, pode-se concluir que a

distribuicdo nao é Gaussiana.



Quadro 10

Percentuais de correlagéo entre resultados obtidos individualmente pelas subfamilias

Student-T (1A e 4A)
condutancia

Student-T (1A e 4A) coeficiente
de difusdo

Student-T (1A e 4A) Fluxo

0,49

0,93

0,42

Student—T (1A e 7A)
condutancia

Student—T (1A e 7A)
coeficiente de difusdo

Student—T (1A e 7A)
Fluxo

0,21

0,32

0,57

Student—T (4A e 7A)
condutancia

Student—T (4A e 7A)
coeficiente de difusdo

Student —T (4A e 7A)
Fluxo

0,51

0,31

0,42

Student-T (1B 4B)
condutancia

Student-T (1B 4B)
Coeficiente de difusdo

Student-T (1B 4B)
Fluxo

0,61

0,84

0,40

Student-T (1B 7B)
condutancia

Student-T (1B 7B)
Coeficiente de difusao

Student-T (1B 7B)
Fluxo

0,22

0,42

0,41

Student-T (4B 7B)
condutancia

Student-T (4B 7B)
Coeficiente de difusdo

Student-T (4B 7B)
Fluxo

0,50

0,41

0,47

Student-T (1C 4C)
condutancia

Student-T (1C 4C)
Coeficiente de difusao

Student-T (1C 4C)
Fluxo

0,45

0,06

0,27

Student-T (1C 7C)
condutancia

Student-T (1C 7C)
Coeficiente de difusao

Student-T (1C 7C)
Fluxo

0,88

0,10

0,49

Student-T (4C 7C)
condutancia

Student-T (4C 7C)
Coeficiente de difusao

Student-T (4C 7C)
Fluxo

0,45

0,83

0.44

O Quadro 10 revela correlagbes importantes entre os resultados das
subfamilias. Como pode ser observado através dele, a subfamilia composta pelas

membranas 1A, 2A e 3A, apresenta um percentual de 48,50% de correlagao com os
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resultados apresentados pelas membranas 4A, 5A e 6A, enquanto em relagcdo a
subfamilia formada pelas membranas 7A, 8A e 9A apresentaram um percentual de
correlacdo bem inferior, 20,60% em termos de condutividade.

Em relacdo a familia B o coeficiente de correlacdo da condutancia
apresentado pelas membranas 1B, 2B e 3B com as membranas 4B 5B e 6B € da
ordem de 61%, o que ja ndo é apresentado em relagao ao resultado das membranas
gue compde o inicio da série com os da final, isto &, 1B, 2B e 3B com 7B, 8B e 9B,
que apresentam coeficiente de correlacao baixo, cerca de 21%.

Através dessas comparacgdes a principal discriminagdo a ser feita € com
relagdo a propor¢ao do agente de reticulagdo, e pode-se concluir a partir dos valores
individuais de condutancia expressos no Quadro 9, que a proporgédo de 4 : 1, bem
como o percentual de 20% de HPW representativos da membrana 5B, apresentam o
melhor desempenho dentre as demais.

Analisando-se os resultados expostos no Quadro 9, pode-se perceber que a
adicdo de 30% de HPW nao traz beneficio algum em termos de condutividade e
fluxo material, 0 mesmo se pode dizer em relagao a adi¢éo de agente de reticulagao.
O incremento na proporgao do agente em relagdo ao material base sé apresentou
beneficios na razdo mencionada, ou seja, a razdo 2 : 1, teve desempenho inferior.
De modo que, sob a dtica estatistica, as membranas da familia B tiveram um
desempenho melhor em relacdo as demais. Todavia, quando se analisa o resultado
global, pode-se perceber que todas as membranas apresentam resultados da
mesma ordem de grandeza. Um fato interessante a ser observado é o seguinte:
Com a diminuicdo da resisténcia elétrica o fluxo de material deveria aumentar
proporcionalmente, de fato isso ocorre. Porém, quando tentamos buscar correlagao
entre os resultados (ndo apresentados neste trabalho), estes ndo mostraram valores
de correlagao aceitaveis, ou seja, de 50% ou mais. Fato que pode ser explicado em
termos de discrepancia de valores entre as médias e desvios padrdo, que séo de
ordem de grandeza bastante dispares, isto é, enquanto os valores de condutancia
s&d0 da ordem de 10, os valores de fluxo sdo da ordem de 1072, Assim, deve-se
olhar com certa reserva para tais valores de correlacdo. O fato de eles serem
extremamente baixos, nao significa que nao haja correlagdo entre as medidas. A
avaliagado que leva em conta propriedades diferentes com ordens de grandeza tao

discrepantes tem de sofrer escrutinio ponderado.
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Como mencionado no item 5.13.2, os valores foram “escolhidos”, de modo que

as avaliagdes foram de certa forma direcionadas, prejudicando assim as inferéncias
estatisticas.

5.14 Avaliagcao na estacao de trabalho

Apds reconhecer que as membranas possuiam as propriedades adequadas a
um teste operacional, ou seja, exibiam resisténcia elétrica adequada e permeavam
protons, foram produzidas membranas para serem submetidas ao teste de
desempenho, conforme ilustrado na Figura 82.

Por¢do da curva
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E 6004 % .*'\'—-1. por transporte de
= " Ly N massa
© e, \'1\.\.
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Figura 82  Curvas de polarizagdo das membranas Nafion®, 5B e 5C

O sistema operacional foi umidificado em ambos os lados, i.e., os gases: H, e
0O,. Como este ensaio foi realizado fora das dependéncias do IMA, foram prestadas
as seguintes informacdes: dependentemente do sistema, é possivel operar com ar

ou O, seco, mas H; seco € muito dificil. Isso porque a agua é transportada pelo
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arraste eletro-osmoético do anodo para o catodo e, portanto, ha uma forte tendéncia
de ressecamento do anodo quando o H; ndo é umidificado e, consequentemente, o
desempenho cai muito. O que contraria, por exemplo, metodologia empregada no
artigo de Xing et al. [95], que obteve resultados excelentes sem a necessidade de
umidificagao.

O equipamento que avalia a carga dinamica é da marca Agilent (modelo
6060B). A estacao de testes € da Electrocell. A carga dinamica é feita por um
equipamento elétrico que "drena" (drena corrente e mede potencial) a corrente da
célula (inverso de uma fonte de corrente) e, dessa forma, consegue-se levantar as
curvas de polarizagdo. Quanto a temperatura dos gases, o sistema foi submetido a
temperatura de 80°C.

Como observado, as membranas nao apresentaram o mesmo desempenho
da membrana Nafion 115 (convém lembrar que as condigdes do teste feito com a
Nafion®, ndo foram informadas. Caso tenha sido adquirido um MEA pronto, i.e.,
provavelmente deve ter sido produzido de forma correta, com a adicdo das camadas
de eletrodo porosas), todavia, funcionaram, como o esperado, ou seja, nao
apresentaram permeagao aos gases, isolaram os eletrodos, bem como permitiram a
permeacgao de protons. Outras proporcdes entre os constituintes da membrana
poderao ser testadas, no sentido de melhorar a permeacao de prétons, ou mesmo
promover um “polimento morfologico”, tal como aquele feito com o material de
referéncia. Confirmaram-se também as expectativas em relagdo as membranas 5B
e 5C, que apresentaram desempenho idéntico, como preconizado antes dos testes.
O aumento da resisténcia ohmica pode ser atribuido a composicdo da camada de
catalisador, o que pode ser melhorado através de adigao de Pt/C.

Pode também ser aventada a hipotese de que o eletrodo (platina + carbono +
material polimérico dissolvido, que esta solugdo, sem adi¢cao de agua ou i-PrOH, por
exemplo, produziu material denso) produzido seja denso. O que dificultaria a
permeacao dos gases e da agua produzida. Afinal o procedimento descrito para
fabricar o MEA permite inferir isto, o que resultaria numa perda ohmica.

A resisténcia a transferéncia de massa pode ser atribuida a formacao de filme
liquido sobre o lado do anodo, dificultando assim a permeacdo do combustivel -
lembrando que o sistema no lado do catodo € aberto, facilitando o escoamento da

agua formada durante o processo, enquanto que o lado do anodo é fechado. Além
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disso, a porosidade da membrana pode também influenciar na passagem de
prétons, ou seja, uma permeagao menor do que aquela exibida pela Nafion®.

O grau de sulfonagédo pretendido foi atingido, o percentual de 70% levou a um
IEC em torno de 1,4, sendo este indice o ideal, conforme relatos de Kerres et al.
[96]. O calculo do IEC continua sendo necessario, visto que ha necessidade de
estimar a quantidade de grupos SOs;H, que no presente caso interagirdo com o
agente de reticulacdo e com o dopante. Deve-se destacar que a capacidade de
troca ibnica da membrana compdsita ndo se da tdo somente pelos grupos SO3H,
mas por este, pelo agente de reticulacdo através dos elétrons disponiveis nos anéis
benzimidazol, bem como pelo HPW e pelos vazios provocados pela adi¢ao deles ao
SPSU.

No tocante a membrana absorver agua, conforme ilustrado na Figura
constante do Anexo V, desde que a agua nao seja admitida ao interior da
membrana através das superficies e possa ser mantida |a, € obvio que ela, assim
como quaisquer outras substancias, que possuam pares de elétrons disponiveis
funcionardo como 6étimos adjuvantes no transporte de prétons. Da mesma forma
que anéis imidazdlicos, benzimidazois entre outros do género. O que nado se deve
ter é o transporte de outra espécie que nao seja o préton através do eletrélito [97].
Devemos lembrar também, que H.O, H; e O, tém didmetros semelhantes [88 - 90],
desse modo, caso tenhamos o cruzamento dessas espécies pela membrana, esta
nao funcionara a contento ou nao funcionara. Lembrando que conforme consta no
artigo de Bruijn et al. [98], menciona-se que a agua, antes presente na membrana
(fruto de “processo de hidratagao”), apds inumeros ciclos de trabalho, é expulsa do
interior dela (provavelmente em funcédo da temperatura operacional), deixando para
tras canais colapsados, ndo sendo possivel a reidratacdo. Recordando os canais
propostos no trabalho de Kreuer [24], conforme ilustrado na Figura 11, onde as
larguras dos canais seriam de 1 nm, e acerca da interligacdo deles. Caso isso seja
verdadeiro em relacdo a membrana Nafion®, pode-se supor que passaria pelo
menos trés moléculas de agua por cada canal que atravessa a membrana, o0 que
configura a permeacgdo hidraulica, fato este nao verificado através da célula de
permeacao (tubo em ‘U). O mesmo pode ser dito em relagdo ao modelo
apresentado por Hsu et al., constante da Figura 8, se encaixam bem na descrigao de

membranas porosas, onde a permeagdo de agua, gases, e outras moléculas
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maiores, como é o caso do MeOH, permeiam francamente pelas membranas
fabricadas pelo método sol-gel, ou o de inversao de fases.

Com relagao a caracterizagao elétrica, fica dificil determinar onde ocorreu a
mudancga de critério, todavia, nos artigos de Edmondson et.al. [99] e de Xiaozi et al.
[100], por exemplo, publicados anteriormente, adotam o critério, bem como as
unidades de medida, expressas, estdo de acordo com o esperado, ou seja,
resisténcia ou resistividade elétrica expressos em Scm™.

O artigo de Zawodzinski et al. [80], e.g., controvérsias a parte, adota o
preceito corretamente, trata o préton como massa e apresenta o resultado do
trabalho em termos de coeficiente de difusdo. A conclusao mais apropriada, parece
ser considerar o resultado da técnica de EIS como resisténcia elétrica (ou
condutancia, uma vez que o Sl preconiza o uso desta em detrimento da
condutividade), e tratar o préton como massa.

A construgao do tubo em ‘U’, além de permitir a quantificacdo dos prétons que
cruzam a membrana, trouxe uma ‘contribuigdo’, ou seja, o uso de forga motriz
originada por diferenga de potencial quimico. Diferente da célula de Hittorf, em que
ha aplicagao de potencial elétrico em ambos os lados da célula, que como problema
principal pode-se atribuir a eventual aplicagdo de sobre potenciais em ambos os
lados da referida célula. Enquanto que no dispositivo proposto, pode-se apontar
como principal deficiéncia, a medi¢cao através de eletrodo de peagbmetro, onde o
mais adequado seria um capilar de Luggin, mais proximo a superficie da membrana,
bem como as inumeras condi¢cdes de contorno, impostas para a realizagdo dos
calculos. Entretanto, podem ser destacados alguns pontos importantes, tais como, a
possibilidade de constatar que a agua, bem como o MeOH sob condicdo ambiente,
nao permeiam pela membrana; prétons e ions litio cruzam francamente através dela,
verificar que a membrana feita com Nafion permite que os ions cruzem por ela num
intervalo inicial de tempo menor do que aquelas feitas com SPSU, bem como as
compositas. Esses indicadores mostram que as membranas feitas como Nafion®
tem uma morfologia mais favoravel a permeacéao de proétons.

As caracterizacbes térmicas permitiram deduzir, que a T4 do material obtido
esta de acordo com os trabalhos publicados por Park et al. [101] e por Lufrano et al.
[102], por exemplo. Se, de fato a dessulfonagdo ocorre em torno dos 200°C, e as
diferencas de massa sao devidas tdo somente ao SO3; desprendido, as quantidades

apuradas através dela estdo de acordo com aquelas previstas pela titulometria.
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Através de diferencas apuradas com a mineralizacdo do material, pode-se
inferir que ocorreu ma dispersado do dopante, ou erros associados a quantificagao do
material adicionado.

A membrana 5B (SPSU 65%, PE - BBlz 20%, HPW 20%) quando comparada
a membrana Nafion® em termos de condutancia sob temperatura ambiente e, ambas
umidificadas, apresentou desempenho 28% inferior, em relacdo a membrana
referéncia, enquanto sob temperatura de 80°C apresentou um resultado 53%
inferior. Em relacdo ao fluxo de prétons, apresentou um resultado 24% inferior
aquele obtido em relacdo ao Nafion®. Em relacdo ao coeficiente de difusao,
apresentou um resultado 131% superior aquele exibido pela membrana referéncia.

No que concerne a membrana 5C (SPSU 65%, TE - BBIlz, HPW 20%),
quando feita a mesma comparagdo, seu desempenho foi pior, 79% menor sob
temperatura ambiente e 85% menor quando a temperatura foi elevada para 80°C,
em termos de condutancia. Em relagao ao fluxo, apresentou um resultado superior -
230% maior em relagdo aquele exibido pela membrana referéncia, enquanto o
coeficiente de difusao foi inferior, 88% menor em relacdo ao resultado apresentado
pela membrana Nafion®.

Cabe mencionar, que na condicdo operacional ambas tiveram um
desempenho bastante semelhante, embora ambas n&o sejam comparaveis em
termos de desempenho a membrana referéncia, sendo esta superior em
desempenho aos materiais fabricados nesta pesquisa.

Como pode ser visto através dos fabricantes: Honda [15] e Ballard [103],
enquanto aquela oferece um automdével movido a hidrogénio gasoso armazenado
em tanques, esta oferece unidades estacionarias movidas a hidrogénio, obtido
através de reforma de combustiveis liquidos,. Nos projetos mencionados, chama
atengdo o fato de os sistemas funcionarem sob temperatura na faixa de 60 - 80°C,
controlados por sistema de refrigeracéo a agua, ou solugédo agua/glicol, bem como o
fato do combustivel nao ser umidificado. Também estdo langando um projeto, no
Brasil, de um sistema de transporte de massa (6nibus) movido a hidrogénio
armazenado em tanque [104], que alimenta a pilha com hidrogénio gasoso sob

pressao de 2 bar.
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Conclusoes

O grau de sulfonagao pretendido foi atingido, polissulfona sulfonada dissolve-se
em agua, e o material obtido quando foi submetido a esse teste dissolveu-se;

As membranas compdsitas resistem a temperaturas de 90°C ou maiores, todavia,
o limiar em que a dissolugéo ocorre nao foi determinado;

Encontrar o limiar em que as proporcbes de mistura permitam a efetiva
degradagdo do material. Visando conhecer os parametros limitantes numa
aplicagao futura.

Os resultados obtidos por meio do UV mostraram que o HPW permaneceu no
composito apds o tratamento para inchamento, também mostraram que ha saida
de solvente residual;

As imagens obtidas por meio do MEV, permitiram concluir que havia
heterogeneidades e ma dispersdo dos materiais, além de descontinuidade nos
materiais analisados, fato esse também percebido através da analise térmica;

Os resultados até aqui obtidos qualificam o design molecular proposto por
Gomes et al.,, como passivel de aplicacdo em células a combustivel. Sao
materiais que resistem a temperatura de 90°C em agua sem comprometer
significativamente a estabilidade dimensional;

Os materiais apresentaram resisténcia elétrica adequada, i.e., cumprem a
finalidade de isolar os eletrodos. Tanto em relacdo a resisténcia quanto a
condutancia, o que se observa é que os valores apresentados pela membrana
Nafion® sd0 da mesma ordem de grandeza daqueles exibidos pelos materiais
estudados.

As membranas permitiram a permeacdo de protons em igualdade de condicéo
com aquela exibida pela membrana Nafion® 117;

O resultado obtido através da estacao de trabalho, que simula uma célula em
funcionamento, mostrou que as membranas 5B (que tem razao de composicao 4
SPSU : 1 PEG-BBIz e 20% HPW) e 5C (que tem razdo de composi¢ao 4 SPSU :
1 TEG-BBIz e 20% HPW) sao composicbes que podem ser utilizadas numa
célula a combustivel e constituem-se no melhor desempenho dentre as demais

membranas;
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1 As membranas supramencionadas funcionaram, todavia apresentaram uma
resisténcia ohmica elevada, provavelmente devido ao fato da célula ter sido

abastecida com o combustivel umidificado.

Sugestoes

£ Realizar um estudo para verificar o melhor tempo de solubilizagéo entre todos os
constituintes da membrana, visando melhorar a dispersdo dos materiais. Bem
como, verificar a influencia da temperatura neste procedimento;

% A avaliagdo de outros espacadores, bem como a possibilidade de produzir

materiais na forma sddica, visando posterior tratamento morfolégico;
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Anexo | Espectros suplementares - UV
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Figura 1 Espectro de UV da amostra 4B com escala alterada
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Figura 2 Espectro da amostra 6C com escala alterada
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Figura 3 Espectro da amostra agua/NMP

Embora, o espectro da amostra 4B apresentado na secgédo 5.4.2 (Figura 34),
nao apresentasse alteragdo significativa, apds a alteracdo de escala promovida
neste Anexo, representado pela Figura 1, pode-se verificar, que ha a presenca de
solvente residual. A Figura 2 representa o espectro da amostra 6C (Figura 35 da
mesma sec¢do) com escala alterada, apresenta também a evidéncia de residuo de
solvente, ou seja, pelo menos um pico em comum a 275 nm. Tanto os espectros
apresentados neste anexo, quanto os demais, embora ndo sejam evidentes basta
alterar a escala, para que se possa visualizar a presenca do solvente, como por
exemplo, nas Figuras 1A e 3A, que nao foram aqui apresentadas.

Na Figura 3, o espectro da mistura agua/NMP. Cabe mencionar, que o
solvente N-metil pirrolidona utilizado encontrava-se oxidado, apresentando, portanto,
bandas de absor¢cdo que n&o sao condizentes com material original. No presente
caso; uma delas a 270 nm e a outra a 275 nm. Devido a aplicabilidade do material,
i.e., o fato dele solubilizar os materiais, € aparentemente ndo comprometer os
resultados, além da economia, motivaram sua utilizagdo. Somente neste momento,
ou seja, na caracterizagdo € que surgiu a necessidade de realizar ensaio
complementar, afinal as bandas de absor¢cdo nado correspondiam aquela da NMP
virgem, sendo entdo necessario verificar a origem das bandas de absorgéo

apresentadas nos espectros.
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Visando eliminar quaisquer duvidas em relagao a origem da contaminagao, foi
construido um gréfico, ilustrado na Figura 4, que exibe os espectros conjuntos das

amostras contaminadas, isto €, agua/NMP e liquido proveniente do tratamento da
amostra 9C. Ambos na mesma escala.
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Figura 4 espectro conjunto das amostras contaminadas
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Anexo Il  Ficha de produto Nafion®

DuPont Fuel Cells

DuPont™ Nafion® PFSA Membranes
N-115, N-117, N-1110

Description
DuPont™ Nafion PFSA membranes are non-reinforced films based on chemically stabilized perfluorosulfonic

+

acid/PTFE copolymer in the acid (H ) form. The physical properties remain the same for the chemically stabilized
membranes, which exhibit substantially lower fluoride ion release compared to the non-stabilized polymer — a sign
of improved chemical durability. Nafion PFSA membranes are widely used for Proton Exchange Membrane
(PEM) fuel cells and water electrolyzers. The membrane performs as a separator and solid electrolyte in a variety
of electrochemical cells that require the membrane to selectively transport cations across the cell junction. The
polymer is chemically resistant and durable.

Order and Packaging Information

Membrane dimensions are based on dry product conditioned at 23 °C and 50% Relative Humidity before cutting.
The membrane’s water content will affect its dimensions, and the change may not be symmetrical in the length,
width, and thickness directions. In addition, certain conditioning steps performed by the customer also may affect
the dimensio%s. Customers may wish to review their membrane treatment steps and dimensional requirements

with a Nafion technical representative before establishing membrane shipping dimensions.

Standard dry product dimensions for individual pieces include:
Width: 0.30 m (min.) to 1.22 m (max.)

Length: 0.30 m (min.) to 1.22 m (max.)

The membrane delivery package for cut pieces will depend on the size and quantity of the membrane order.
Smaller-sized membranes are shipped flat, while longer lengths of individual pieces are shipped on a roll. The
membranes are protected with a polyethylene wrap and inner packaging, then placed in shipping containers.

Standard dry product dimensions for roll goods include:
Width: 12-in (0.305-m) and 24-in (0.610-m) standard roll widths, and roll widths from 0.20-m (min.)
up to 1.22-m (max.) on special order. Intermediate widths available in increments of 0.125-in.

Length: 50-meter ndiard roll length

2
There is a 100 m minimum order requirement for non-standard roll widths and lengths. Membrane pieces or rolls

can be cut to custom sizes, and special packaging provided at additional cost and/or delivery time. Please contact

®
Nafion customer service for details.

QUPOND

The miracles of science*



®
Properties of Nafion PFSA Membrane

A. Thickness and Basis Weight Properties'

Membrane Type

Typical Thickness (microns)

114

2
Basis Weight (g/m )

N-115
N-117
N-1110

127
183
254

Physical and Other Properties?

Property

Physical Properties
Tensile Modulus, Mpa (kpsi)
50% RH, 23 °C

water soaked, 23 °C

water soaked, 100 °C

Typical Value

249 (36)
114 (16)
64 (9.4)

Tensile Strength, maximum, Mpa (kpsi)

50% RH, 23 °C
water soaked, 23 °C
water soaked, 100 °C

Elongation at Break, %
50% RH, 23 °C

water soaked, 23 °C
water soaked, 100 °C

Tear Resistance — Initial, g/mm
50% RH, 23 °C

water soaked, 23 °C

water soaked, 100 °C

43(6.2) in MD, 32 (4.6) in TD
34 (4.9) in MD, 26 (3.8) in TD
25 (3.6) in MD, 24 (3.5) in TD

225in MD, 310in TD
200 in MD, 275in TD
180 in MD, 240 in TD

6000 in MD, TD
3500 in MD, TD
3000 in MD, TD

Tear Resistance® - Propagating, g/mm

50% RH, 23 °C
water soaked, 23 °C
water soaked, 100 °C

Specific Gravity

Other Properties
Conductivity, S/cm
Available Acid Capacity,

Total Acid Capacity,
1

Measurements taken with membrane conditioned to 23 °C, 50% relative humidity (RH).

>100 in MD, >150in TD
92 in MD, 104 in TD
74in MD, 85in TD

1.98

0.10 min
meg/g 0.90 min

meg/g 0.95 to 1.01

250
360
500

Test Method

ASTM D 882
ASTM D 882
ASTM D 882

ASTM D 882
ASTM D 882
ASTM D 882

ASTM D 882
ASTM D 882
ASTM D 882

ASTM D 1004
ASTM D 1004
ASTM D 1004

ASTM D 1922
ASTM D 1922
ASTM D 1922

see footnote?
see footnote®

5
see footnote

Physical Properties measured for N-115. Where specified, MD — machine direction, TD — transverse direction. Conditioning
gtate of membrane given. Measurements taken at 23 °C, 50% RH.

. Tear resistance (g/mm) of dry membrane increases with thickness. Values given measured using 50 micron membrane.

Conductivity measurement as described by Zawodzinski, et.al, J. Phys. Chem., 95 (15), 6040 (1991). Membrane conditioned
in 100 °C water for 1 hour. Measurement cell submersed in 25 °C D.|. water during experiment. Membrane impedance (real)

‘éaken at zero imaginary impedance.

A base titration procedure measures the equivalents of sulfonic acid in the polymer, and uses the measurement to calculate

the acid capacity or equivalent weight of the membrane.
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®
Properties of Nafion PFSA Membrane
2
Hydrolytic Properties

Property Typical Value Test Method
Hydrolytic Properties
Water content, % waten;6 5 ASTM D 570
Water uptake, % water 38 ASTM D 570
Thickness change, % increase
from 50% RH, 23 °C to water soaked, 23 °C 10 ASTM D 756
from 50% RH, 23 °C to wateg soaked, 100 °C 14 ASTM D 756
Linear expansion, % increase
from 50% RH, 23 °C to water soaked, 23 °C 10 ASTM D 756
from 50% RH, 23 °C to water soaked, 100 °C 15 ASTM D 756

Recommended Roll Stora%e Conditions

Unopened roll packages of Nafion PFSA membrane should be stored in the original shipping box, out of direct
sunlight, and in a climate-controlled environment, maintained at 10 to 30°C, and 30 to 70% relative humidity.
Before opening the package, pre-condition the membrane roll to the processing area temperature for 24 hours.
Once opened and exposed to the environment, the membrane will equilibrate to the ambient relative humidity,
and change in dimensions accordingly. Membrane order dimensions are specified and measured at 23°C and
50% Relative Humidity.

Handling Practices o
Ventilation should be provided for safe handling and processing of Nafion PFSA membrane. The amount of local

exhaust necessary for processing Nafion PFSA membrane at elevated temperatures will depend on the
combined factors of membrane quantity, temperature, and exposure time.

Scrap Disposal
Preferred disposal options are (1) recycling and (2) landfill. Incinerate only if incinerator is capable of scrubbing-

out hydrogen fluoride and other acidic combustion products. Treatment, storage, transportation, and disposal

must be in accordance with applicable federal, state/provincial and local regulations.

Safe Handling and Use of Nafion® PFSA Membranes

®
The following information should be reviewed before handling and processing Nafion PFSA Membranes:
®
» DuPont Material Safety Data Sheet for Nafion PFSA Membranes N-115, N-117 and N-1110

®
* Nafion Technical Information “Safe Handling and Use”

* “Guide to Safe Handling of Fluoropolymer Resins”, Fourth Edition, November 2005, Published by the
Fluoropolymers Division of the Society of the Plastics Industry, Inc.

6
Water content of membrane conditioned to 23 °C, 50% relative humidity (RH), compared to dry weight basis.

7
8Water uptake from dry membrane to water soaked at 100 °C for 1 hour (dry weight basis).
Typical MD and TD values. MD expansion is slightly less than TD.
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For information about product offerings from DuPont Fuel Cells, contact:

Fuelcells.dupont.com

UNITED STATES, CANADA, MEXICO and CENTRAL AMERICA

®
Nafion Membranes and Dispersions MEA Components DuPont Fuel Cells P.O. Box 80701 Wilmington, DE
19880-0701 Fax: (302) 355-0828

EUROPE, MIDDLE EAST and AFRICA

®
Nafion Membranes and Dispersions DuPont Via A. Volta
16 20093 Cologno Monzese Milano, Italy Fax:
+39.02.27300969

MEA Components DuPont 2 Chemin du Pavillion
CH-1228 Le Grand-Saconnex Geneva, Switzerland
Fax: +41.22.717.5411

JAPAN SOUTH AMERICA

DuPont Kabushiki Kaisha 4th Floor Chiyoda Honsha Bldg. DuPont do Brasil AS Alameda Itapecuru, 506 —
5-18, Sarugaku-cho 1-chrome Chiyoda-Ku, Tokyo 101-0064  Alphaville Barueri — S.P. Brasil CEP 06454-080
Fax: (03) 5281-5899

CHINA KOREA

DuPont China Holding Co., Ltd. 15" Floor, Shui On Plaza DuPont Korea, Inc. 3-5" Floors, Asia Tower #726

333 Huai Hai Road (Central) Shanghai 200021, China Yeoksam-dong, Kangnam-Ku Seoul 135-719 Korea

TAIWAN INDIA

DuPont Taiwan Limited Hung Kuo Bldg. 13" Floor, 167 Tun  E.I. DuPont India Pvt. Ltd. DLF Plaza Tower DLF

Hwa North Road Taipei, Taiwan 105 Qutab Enclave, Phase 1 Gurgaon 122 002 Haryana,
ndia

Copyright © 2008 DuPont or its affiliates. The DuPont Oval Logo, DuPontTM, The miracles of scienceTM, Nafion® and all products
denoted with ™ are trademarks or registered trademarks of E. |. Du Pont de Nemours and Company or its affiliates.
DFC101.0708

The data listed here fall within the normal range of product properties, but they should not be used to establish specification
limits nor used alone as the basis of design. This information is based on technical data that DuPont believes to be reliable. It is
intended for use by persons having technical skill and at their own discretion and risk. This information is given with the
understanding that those using it will satisfy themselves that their particular conditions of use present no health or safety
hazards. Because conditions of product use are outside our control, DuPont makes no warranties, express or implied, and
assumes no obligation or liability in connection with any use of this information or for results obtained in reliance thereon. The
disclosure of the information is not a license to operate under or a recommendation to infringe any patent of DuPont or others.
Caution: Do not use in medical applications involving permanent implantation in the human body. For other medical

The miracles of science*

applications, see “DuPont Medical Caution Statement”, H-50102.
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Anexo lll Espectros de EIS — suplemento

Figura 1  Espectro de EIS da membrana 1A — a seco — temperatura ambiente

Figura2 Espectro de EIS da membrana 2A — a seco — temperatura ambiente
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Figura 3 Espectro de EIS da membrana 3A — a seco — temperatura ambiente

Figura4 Espectro de EIS da membrana 4A — a seco — temperatura ambiente

Figura5 Espectro de EIS da membrana 6A — a seco — temperatura ambiente
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Figura6  Espectro de EIS da membrana 7A — a seco — temperatura ambiente

Figura7  Espectro de EIS da membrana 8A — a seco — temperatura ambiente

Figura8  Espectro de EIS da membrana 9A — a seco — temperatura ambiente
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Figura9  Espectro de EIS da membrana 1B — a seco — temperatura ambiente

Figura 10  Espectro de EIS da membrana 2B — a seco — temperatura ambiente

Figura 11 Espectro de EIS da membrana 3B — a seco — temperatura ambiente
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Figura12  Espectro de E/S da membrana 4B — a seco — temperatura ambiente

Figura 13  Espectro de EIS da membrana 6B — a seco — temperatura ambiente

Figura 14  Espectro de EIS da membrana 7B — a seco — temperatura ambiente
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Figura 15  Espectro de E/S da membrana 8B — a seco — temperatura ambiente

Figura 16  Espectro de E/S da membrana 9B — a seco — temperatura ambiente

Figura 17  Espectro de E/S da membrana 1C — a seco — temperatura ambiente
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Figura 18  Espectro de EIS da membrana 2C - a seco — temperatura ambiente

Figura 19  Espectro de E/S da membrana 3C — a seco — temperatura ambiente

Figura20  Espectro de EIS da membrana 4C — a seco — temperatura ambiente
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Figura21  Espectro de EIS da membrana 6C — a seco — temperatura ambiente

Figura22  Espectro de E/S da membrana 7C — a seco — temperatura ambiente

Figura23  Espectro de EIS da membrana 8C — a seco — temperatura ambiente
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MSSG 9C - 4- RT DRY -4

1K 1K 2K 2K 3K
Z'| ohm

Figura24  Espectro de EIS da membrana 9C — a seco — temperatura ambiente

Como pode ser visto nas Figuras 1 até 24, os semicirculos indicam valores que
variam desde 1k até 5kQ. Em termos de resisténcia, pode-se dizer que praticamente
todas as membranas que constituem o fatorial, poderiam ser aplicadas nas células.
O que significa dizer, que um valor de 200Q seria o patamar minimo e o valor de
5000Q o teto. Acima desse valor, o fluxo de elétrons diminui bastante,
caracterizando o material na condicao de dielétrico. Tais valores, sao desse modo,
considerados adequados. De acordo com a 12 lei de Ohm, e utilizando 1,23V como

a diferenca de potencial da formagao da agua numa unica célula eletroquimica.
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Anexo IV Microcrafias obtidas por SEM - suplemento

Neste Anexo estdo contidas imagens obtidas sob MEV — na condi¢do normal,
i.e., as membranas foram acomodadas no porta-amostra do modo como foram
fabricadas, as areas analisadas referem-se as topologias delas. Portanto, no sentido
transversal. Tomou-se a iniciativa de inclinar o porta-amostra para intensificar os
contrastes de fase, bem como a exploragdo das bordas. Que mostram detalhes
semelhantes aqueles obtidos com as amostras preparadas por fratura criogénica,
com finalidade de analisar detalhes estruturais.

Figura1  Micrografia obtida sob SEM de membrana constituida de SPSU 65% - BBIz 20%

O material mostrado na Figura 1 foi preparado especialmente para verificar o
limite maximo de composi¢ao entre o SPSU e o BBlz, como se pode constatar, ha
uma separagao de fases nitida entre o agente de reticulacdo e o polimero base.
Bastante semelhante aquelas apontadas na se¢éo 5.11.
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» BEE 18mm BBEEE IMA

Figura2  Micrografia da membrana 1A - Topoldgica

A Figura 2, relativa @ membrana 1A exibe contraste de fase, provavelmente
entre o agente de reticulagdo e o polimero base, bem como descontinuidades. No

mais o aspecto do material € homogéneo.

Figura3  Micrografia da membrana 2C - topolégica
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A Figura 3 expbe um detalhe interessante na superficie da membrana 2C,
provavelmente fruto de um arrancamento de parte dela no momento de retira-la do
molde. Vé-se um material caracteristico de fibra (elevada razdo de aspecto) na

subcamada, enquanto o material restante mostra superficie bastante homogénea.

(h

15kLU HEEE THA

Figura4 Micrografia da membrana 5C — detalhe das bordas

A Figura 4 exibe detalhes das bordas da membrana 5C, como visto na segao
5.11, aqui também se pode ter uma ideia das descontinuidades do material,
dispersas homogeneamente, lembrando que esta imagem foi preparada para
visualizagdo da parte superficial da membrana. Além disso, o aspecto geral do

material € bastante homogéneo.
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i i

2 BEEA 18k BEBEE IMA

Figura5 Micrografia da membrana 6A — detalhe das bordas

A Figura 5, também mostra detalhe das bordas, neste caso, da membrana 5C,
aqui também se pode ter uma visdo das descontinuidades do material dispersas

homogeneamente, o aspecto geral do material € homogéneo.

S8km BEEE  IMA

Figura6  Micrografia da membrana 6B - topoldgica
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A Figura 6 mostra a topologia da membrana 6B, bastante regular e
homogénea, as ‘listras” podem ser atribuiveis a riscos contidos na superficie do

molde de vidro, comunicados a superficie da membrana, por ocasiao da cura.

Figura7  Micrografia da membrana 7A — topoldgica

A Figura 7 expde uma série de pequenas agulhas, neste caso, ndo se podem
atribuir defeitos na superficie do molde. Nitidamente percebe-se um contraste de
fases, provavelmente entre o agente de reticulagdo e o polimero base, revelando-se

disperso homogeneamente, pelo menos nessa regido selecionada.
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18pm BEBEBE8 IMA

Figura8  Micrografia da membrana 7C — detalhe das bordas

A Figura 8 apresenta detalhes da borda da membrana 7C, donde se podem

depreender as descontinuidades distribuidas pelo material, aspecto homogéneo.

SHrm BBEE IMA

Figura9  Micrografia da membrana 8A - topoldgica

Idem, comentarios sobre a Figura 7.
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Anexo V Estrutura de membrana com agua retida

- Sentido preferencial de entrada de moléculas de agua na membrana;

I:> Superficie da membrana em contato com os eletrodos.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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