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INFLUENCIA DO LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF4NO POLI (BENZIMIDAZOL) PARA
APLICACAO EM CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEMFC

ARANIBAR, Sergio Al
BECKER, Méarcia R2
GALVAO, Douglas F3

RESUMO

A elevacao da temperatura de operacdo de uma PEMFC favorece a cinética das
reagOes eletroquimicas na célula, inibe o envenenamento com CO, do catalisador e
favorece o gerenciamento da agua produzida. O poli (benzimidazol) (PBI) fosfonado
€ um polimero eletrélito considerado promissor no uso de células do tipo PEMFC que
operam em temperaturas entre 120 e 200°C, devido a sua elevada resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e impermeabilidade aos gases. Liquidos ibnicos sé&o
sais idnicos formados por cétions organicos volumosos e anions de diferentes
tamanhos, sdo liquidos a temperatura inferiores a 100°C, apresentam pressao de
vapor nula e ampla janela eletroquimica, podendo ser utilizados como eletrdlito a
célula a combustivel. No presente trabalho, a membrana comercial de PBI foi
modificada com o liquido i6nico tetrafluoroborato de acido 3-trietilaménio-
propanossulfénico (TEA-PS.BF4) por imersdao em solucdo aquosa 0,1 M, em
diferentes tempos: 2, 15, 30, 45, 60 e 90 min. Foi avaliado o grau de absorcao do
liquido idnico (LI), a sua capacidade de troca i6nica (IEC) e o seu grau de lixiviacao.
As membranas absorveram de 2,5 a 11,8 % do LI, com o aumento do tempo de
imersao. As membranas apresentaram valores de IEC que variaram de 1,1 a 6,7 mEq
g e o grau de lixiviacdo indicou que na PEMFC a membrana pode perder até 100 %

do LI, durante sua operacao.

Palavras-chave: Célula a combustivel; PBI; liquido ibnico; TEA-PS.BF4; PEMFC.
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RESUMEN

La elevacion de temperatura de operacién de una PEMFC favorece la cinética de las
reacciones electroquimicas en la célula, inhibe el envenenamiento con CO, del catalizador
y favorece la gestiéon de agua producida. El poli (benzimidazol) (PBI) fosfonado es un
polimero electrolito considerado prometedor en el uso de células del tipo PEMFC que
operan en temperaturas entre 120 y 200°C, debido a su elevada resistencia mecanica,
estabilidad térmica y impermeabilidad a los gases. Liquidos iénicos son sales idnicos
formados por cationes organicos voluminosos y aniones de diferentes tamafios, son
liguidosque se encuentran en temperaturas inferiores a 100°C, presentan presion de vapor
nulayunaamplia gama electroquimica, pudiendo ser utilizados como electrolito en células
a combustible. En el presente trabajo la membrana comercial de PBI fue modificada con el
liguido ionico tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-propanosulfnico (TEA-PS.BF4) por
inmersion en solucion acuosa 0,1 M, en diferentes tiempos de: 2, 15, 30, 45, 60 y 90 min.
Fue evaluado el grado de absorcion del LI, su capacidad de intercambio i6nico (IEC) y su
grado de lixiviacion. Las membranas absorbieron de 2,5 a 11,8% de LI, con el aumento del
tiempo de inmersion. Las membranas presentaron valores de IEC que variaron de 1,1 a 6,7
mEqg g1y el grado de lixiviacion indicé que en la PEMFC la membrana puede perder hasta
el 100% del LI, durante su operacion.

Palabras clave: Célula a combustible; PBI; liquido i6nico; TEA-PS.BF4; PEMFC.
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ABSTRACT

The operating temperature raising of a PEMFC favors the kinetics of
electrochemical reactions in the cell, inhibits CO poisoning of the catalyst, and
favors the managementof produced water. Phosphonated poly(benzimidazole)
(PBI) is an electrolyte polymer considered promising in the use of PEMFC-type
cells operating at temperatures between 120°C and 200°C, due to its high
mechanical strength, thermal stability and impermeability to gases. lonic liquids
(IL) are ionic salts formed by bulky organic cations and anions of different sizes.
In the presentwork, the commercial membrane of PBl was modified with the ionic
liquid 3-triethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate (TEA-PS.BF4)
by immersion in 0.1 M aqueous solution, at different times: 2, 15, 30, 45, 60 and
90 min. The degree of absorption of IL, its ion exchange capacity (IEC) and its
degree of leachingwere evaluated. The membranes absorbed from 2.5 to 11.8%
of the IL, with increasing immersion time. The membranes presented IEC values
that ranged from 1.1 to 6.7 mEq g-1 and the leaching degree indicated that in

PEMFC the membrane can lose up to 100% of the IL during its operation.

Keywords: Fuel cell; PBI;ionic liquid; TEA-PS.BF4; PEMFC.
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INTRODUCAO

Células a combustivel (CaCs) do tipo PEMFC (Proton-Exchange Membrane Fuel
Cell) sédo dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica em energia elétrica,
calor e 4gua. Uma célulaa combustivel (CaC) pode se apresentar com a forma de um
sanduiche onde os eletrodos, chamados de anodo e catodo, sdo separados por uma
membrana polimérica, o eletrdlito, e ficam dispostos entre duas placas bipolares. A Figura

1 apresenta o esquema de uma PEMFC com suas principais partes.

Figura 1. Esquema simplificado de uma PEMFC.

Corrente elétrica

- ANV —
Excesso de & - Saida de
combustivel aqua e calor
d Eletrolito
‘ . H n
> | |
s H+
|
H 5
||
H, 0,
. a4
Entrada de ! I8 Entrada de
combustivel Anodo Catodo oxidante

Fonte: Autoria propria, 2022.

Estas células a combustivel sdo baterias de funcionamento continuo, as quais
produzem corrente pela combustdo de um combustivel, podendo ser gasoso, como 0 H2ou
liquido com alguns alcoois - DAFC (Direct-alcohol Fuel Cell). No anodo das CaCs ocorrem

as reacdes de oxidacdo desses combustiveis, enquanto no catodo a reducédo do
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comburente, geralmente ar ou O2. Quando a CaC esta em funcionamento, o gas Hz é
oxidado na superficie do catalisador, geralmente platina, a ions H* e liberando elétrons. Os
elétrons produzidos e os ions H* migram para o catodo, por um circuito elétrico externo e
pela membrana polimérica, respectivamente. Na superficie do catodo, o oxigénio é
reduzido, na superficie do catalisador, reagindo com ions H* para produzir agua. A reacéo
€ exotérmica e o calor é coproduzido. Os elétrons que se deslocam entre os eletrodos criam

uma corrente elétrica.

Neste tipo de célula o eletrélito comumente é utilizado o material polimérico Nafion.
A Nafion é um fluoropolimero com excelentes propriedades de condutividade, sendo sua
temperatura de trabalho em torno de 80°C. Entretanto. outros materiais poliméricos
podem oferecer melhorresisténciatérmica, sendo esta caracteristica uma vantagem, pois
em temperaturas mais elevadas o catalisador da CaC pode oferecer maior tolerancia ao
CO, contaminante do Hz, pode haver, também, melhor gerenciamento da agua produzida
e, finalmente, acontecer uma melhora na cinética das reacfes de oxirreducdo. Uma das
membranas com maior resisténcia térmica sao aquelas de aminas aromaticas, e,
especialmente, o poli (benzimidazol) (PBI). Entretanto, a desvantagem do PBI € sua baixa
condutividade protbnica e que, para mitigar esse problema, é feita a adi¢cdo de H3zPO4 ou
H2SOa.

Liquidos iénicos (LIs) sdo sais orgéanicos, liquidos em temperaturas inferiores a
100°C, que apresentam pressdo de vapor praticamente nulae ampla janela eletroquimica
0 que permite que sejam utilizados como eletrélitos sem sofrer oxidacdo ou reducao. Na
CaC os LIls podem atuar como eletrdlito, favorecendo a mobilidade protdnica na
membrana, ou melhorar a cinética das reacdes de oxidacdo e reducdo nos eletrodos
(TROMBETTA, 2010).

Este estudo propde avaliar as propriedades da membrana eletrélito, a de poli
(benzimidazol) (PBI), modificada com liquido i6nico. Neste trabalho, a membrana
comercial de PBI foi modificada por imersdo em solu¢cdo 0,1M do liquido ibnico
tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanossulfénico (TEA-PS.BF4), em diferentes
tempos. Foi avaliada a capacidade de absor¢éao do LI pela membrana, a sua capacidade

de troca idnica e 0 seu grau de lixiviacao.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Células a combustivel.

As células a combustivel podem ter uma ampla faixa de aplicacdes, fornecendo
energia para varios setores, incluindo transporte, edificios industriais, comerciais ou
residenciais. Elas servem para manter instalacées como hospitais, supermercados e
centrais de dados em funcionamento e mover uma variedade de veiculos, incluindo
carros, 6nibus, caminhdes, empilhadeiras, trens e muito mais (DOLAN, et al. 2019). Os
sistemas de células a combustivel sdo fontes de energia limpa, eficiente, confiavel e
silenciosa. As célulasa combustivel ndo precisam ser recarregadas periodicamente como
as baterias e continuam a produzir eletricidade enquanto houver uma fonte de

combustivel.

As células a combustivel convertem a energia quimica em energia elétrica e térmica
a partir de reac6es de oxirredu¢cdo de um combustivel e um comburente. Elas produzem
corrente continua pela combustédo eletroquimica a frio de algum tipo de combustivel,
geralmente o hidrogénio. O hidrogénio é oxidado a protons, no anodo, liberando elétrons,

de acordo com a seguinte semirreacao:
H2 — 2H* + 2e- (1)

No eletrodo oposto, no catodo, acontece a reducéo de um comburente, que pode ser o

oxigénio, conforme a semirreacao:

4H* + 4e + O2 — 2 H20 2
Logo, a reacao global produz agua e calor, sendo uma reagao exotérmica:

2 Hz2+ 02— 2 H20 ®3)

As reacOes eletrodicas das células a combustivel ocorrem na interface

eletrodo/eletrdlito, sendo catalisadas na superficie do eletrodo (Ticianelli et al. 2005).
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2.2 Tipos de células a combustivel.

As células a combustivel podem ser classificadas de diferentes formas, de acordo
com o seu eletrdlito, com o tipo de combustivel, a temperatura de operacao ou a eficiéncia
elétrica. A Tabela 1 apresenta os diferentes tipos de CaCs, classificadas pelos seus tipos
de eletrdlitos, e as suas principais caracteristicas. Os diferentes eletrélitos podem
caracterizar o tipo de ion envolvido na troca idnica. Por conta disto, ha aquelas que
transportam cations como a célula a combustivel de acido fosforico (PAFC), a célula a
combustivel de alcool direto (DAFC) e a célulaa combustivel de membrana trocadora de
protons (PEMFC), e, as transportadoras de anions como a célula a combustivel alcalina
(AFC), a célula a combustivel de 6xido solido (SOFC) e a célula a combustivel de
carbonatos fundidos (MCFC).

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

Tipode  Eletrélito Transportador Temperatura Combustivel

CaC de cargas de operacdo
(°C)
Alcalina KOH OH 60 - 90 H, puro
(AFC)
Oxido Oxido sélido
sOlido (itria, zirconia) 0z 800 - 1000 H;, CO, CH,
(SOFC)
Acido Acido H 150 - 190 H, puro
Fosférico fosférico
(PAFC)
Carbonato  Carbonato de COs 600 - 700 H;, CO, CH,
fundido  potassio e litio
(MCFC)
Alcool Polimero H* Ambiente - 110 Solugdo aquosa
direto solido de alcool
(DAFC)
Membrana Polimero
polimérica solido
trocadora H¢ 60 - 80 H, puro
de prétons
(PEMFC)

Fonte: Adaptado de Amado (2007).
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2.2.1 Célula a Combustivel Alcalina (AFC).

Segundo Gottesfeld, 2008, a célula a combustivel alcalina foi um dos primeiros
sistemas de célulaa combustivel empregado na missédo Apollo da NASA. Como indicado
na Tabela 1, a AFC é uma célulaque opera em baixa temperatura e pode alcancar cerca
de um 50% de rendimento elétrico. O eletrdlito utilizado em uma AFC consiste em uma
solucéo de hidroxido de potassio (KOH) ou de hidréxido de sédio (NaOH), encarregado de
transportar os ions negativos (OH") do catodo para o &nodo onde tem-se como subproduto

agua quente. As reacdes na AFC sao descritas abaixo:

Reacdo Anddica: H2+ 20H- — 2H20 + 2e- 4)
Reacdo Catodica: % 02 + H20 + 2e” — 20H- (5)
Reacao global: Ha+ % 02 - H20 (6)

Uma das vantagens da AFC comparada a uma CaC com eletrélito acido, € a sua
natureza menos corrosiva, o que garante menos problemas de degradacao dos materiais
e, por consequéncia, uma maior vida util da célula. J4 a desvantagem da AFC é a sua
sensibilidade ao CO2 que causa a carbonatagao progressiva do eletrélito e, como resultado,
reduz a concentracdo de ions hidroxidos disponiveis. A Figura 2 apresenta, de forma
simplificada, os diferentes tipos de CaCs com seus combustiveis, comburentes, eletrolitos

e produtos das reacoes.

Na AFC, o combustivel mais utilizado, o Hz, é oxidado pelos ions (OH") os quaischegam
ao anodo através do eletrdlito alcalino. Estareacdo produz elétrons livres, dguae CO2. Os
elétrons livres seguem pelo circuito externo até o catodo, e na presenca da agua reduzem

0 oxigénio.

Versao Final Honol ogada
28/ 06/ 2023 17:28



Figura 2. Esquema geral dos diferentes tipos de CaC.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

2.2.2 Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC).

18

As célulasa combustivel de 6xido sélido trabalham em elevadas temperaturas, usam

a zirconia estabilizada com itria densa (Y SZ) como eletrdlito sélido. A SOFC opera em uma

faixa de temperatura de 600 a 1000°C ou, mais frequentemente, na chamada faixa de

temperatura intermediariade 700 a 800°C, na qual existe suficiente conducao de ions de

oxigénio (KIRUBAKARAN, et al. 2009). As semirreagdes e a reagdo global estdo indicadas

abaixo:
Reacao Anddica: H2 + 0% — H20 + 2e"
Reacdo Catodica: ~ 02 +2e" — 0%

Reacéo global:
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No projeto mais comum, os eletrodos sao feitos de 6xidos de cobalto ou niquel-
zircobnio no anodo e compostos de manganés-lantanio no catodo. Novos materiais estéo
sendo estudados e propostos como o fim de permitir a operacdo em temperaturas mais
baixas, entre os 500 e 600°C, reduzindo os custos de operacdo e aumento da vida util dos
seus eletrolitos (CAMPANARI, 2020).

2.2.3 Célula a combustivel de acido fosférico (PAFC).

As células a combustivel de acido fosférico trabalham a uma temperatura
consideravelmente baixaquando comparada com as célulasa combustivel de éxido sélido,
nafaixade 175 a 200°C. O eletrdlito utilizado nesta CaC é o acido fosférico liquido. Ele tem
uma condutividade ibnica baixa e, por esse motivo, a célula necessita temperaturas mais
altas para poder gerar energia (LUCIA et al. 2014). As semirreacdes e a reacao global

podem ser vistas abaixo:

Reacdo Anddica: H2— 2H* + 2e- (10)
Reacédo Catddica: % O2 + 2H*+ 2e-— H20 (11)
Reacéo global: Ho + % 02— H,0 (12)

Nas CaC de acido fosforico também existe a cogeragdo de calor, devido a alta
temperatura de operagdo. A diferencadas CaC alcalinas (AFC) e das de &cido fosforico
(PAFC) é que 0 CO2 nao afeta o seu eletrdlito ou o seu desempenho catalitico. Uma das
desvantagens da PAFC € o seu alto custo, jA que ela utiliza a platina como catalisador.
Além disso, a utilizacdo de ar e ndo Oz reduz em 3 vezes a densidade de corrente gerada.
(MEKHILEF et al. 2012).

2.2.4. Células a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC).

A célula a combustivel de carbonatos fundidos adota uma mistura de alta
temperatura de carbonatosalcalinosde litio, sddio ou potassio, como eletrolitos, a qual esta
contida em uma matriz ceramica de aluminato de litio (LiAIO2), a MCFC opera em altas
temperaturas, entre 600 e 700°C. Nestas temperaturas, o carbonato forma sais fundidos
gue sdo muito condutores, como por exemplo os ions carbonato (CO32) os quais atuam

como condutores ibnicos (CAMPANARI, 2020). De acordo com as seguintes reacoes:
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Reacdo Anddica: 2H2+2C03% — 2H20 + 2C0O2 + 4e- (23)
Reacédo Catddica: O2 + 2CO2+4e" — 2 COs* (14)
Reacéo global: 2H2+ O2 — H,0 (15)

Segundo Kirubakaran et al, 2009, as CaC do tipo MCFC séao a melhor escolha para
aplicacdes que requeiram quantidades médias e grandes de energia, devido a uma alta
eficiéncia e cogeracdo de energia e eletricidade. Ao mesmo tempo ela nao precisa de
nenhum catalisador de metal nobre e sua eficiéncia esta em cerca de 60%. Ja a sua
principal desvantagem é a intolerancia ao enxofre e a necessidade de maior tempo para o
inicio do seu funcionamento (MEKHILEF et al. 2012).

2.2.5. Células a combustivel de alcool direto (DAFC).

De acordo com Gottesfeld, 2008, as CaC do tipo alcool direto foram desenvolvidas
para fornecer energia aos dispositivos eletrbnicos mais compactos, ja que sdo boas
alternativas para as baterias de ions de Litio. De forma equivalente, consiste em uma
tecnologia relativamente nova, quando comparada com outras células a combustivel. O
alcool mais utilizado para este tipo de células é o metanol, o qual tem muitas vantagens na
aplicacdo, quando ele se apresenta como liquido, energético e seguro, pois ele é
armazenado em tanques pequenos, facilitando o seu armazenamento e transporte. O
metanol pode ser utilizado diretamente na célula a combustivel, o que elimina a
necessidade de um reformador de combustivel. As semirreagfes e a reagdo global podem

ser vistas abaixo:

Reacdo Anddica (meio alcalino): CH30H + 6(OH") —» COz2 + 5H20 + 6e" (26)
Reacédo Catddica (meio alcalino): ;02 + 3H20 + 6e- — 6(0OH") a7
Reagéo global (meio alcalino): ~ CH3OH + Z Oz — CO; + 2Hz0 (18)
Reacdo Anddica (meio acido): CH3OH + H20 — CO2 + 6H* + 6e- (29)
Reacao Catddica (meio &cido): % 02+ 6H*+ 6e-— 3H20 (20)
Reacéo global (meio acido): CH3OH + %Oz — CO; + 2H20 (21)
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2.2.6. Células a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC).

As CaC do tipo membrana trocadora de prétons utilizam membranas poliméricas
como eletrélito e materiais a base de platina (Pt) como catalisador. As célulasa combustivel
do tipo PEMFC operam a baixa temperatura, entre 60 e 80°C, além de apresentarem uma
alta densidade de poténcia, motivo pelo qual se tornam candidatas promissoras como
fontes de energia renovavel para transporte, aplicacdes estacionarias e portateis. Como
visto na Figura 1, as CaC do tipo PEMFC sao capazes de operar de maneira continua, em
funcao da alimentacdo do H2 como combustivel e do agente oxidante. (Trindade, 2015). As

semirreacoes e a reacao global podem ser vistas abaixo:

Reacdo Anddica: H2 — 2H*+ 2e- (22)
Reacao Catoddica: %Oz + 2H* + 2e- — H20 (23)
Reacéo global: H2 + %Oz—> H20 (24)

As semirreacdes noanodo e no catodo ocorrem nainterface eletrodo/eletrolito sendo
gue a reacao global de formacédo da agua apresenta um potencial reversivel de 1,23 V. (
Trindade, 2015).

A Figura 3 mostra um esquema geral dos componentes da PEMFC e dos caminhos
dos reagentes e produtos da reacdo quimica. Os gases H2 e Oz sdo mais bem distribuidos
nas camadas difusoras dos eletrodos, para acessar as camadas cataliticas. As camadas
cataliticas sao constituidas de metais a base de Pt suportados em carbono. Nas reacdes
descritas acima hé& indicacdo de que os prétons produzidos no a&nodo percorrem a camada
polimérica até alcancar o catodo. No catodo o O2 é reduzido na camada catalitica e se
combina com o proton e os elétrons, produzindo calor e agua. Este conjunto em uma célula
do tipo PEMFC é chamado de MEA (Membrane Electrode Assembly) o qual é composto
por duas partes, os eletrocatalisadores, que sdo separados por um eletrolito polimérico

s6lido com espessura entre 10 e 20 um e que, muitas vezes, € um polimero perfluorado

como a Nafion.
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Figura 3. llustragdo dos componentes de uma PEMFC.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Dentro das vantagens da PEMFC tem-se a sua rapida inicializacéao para veiculos
automotores. O fato dela trabalhar em temperaturas mais baixas, quando comparadas com
outras CaCs, faz com que seja umatecnologia muito competitiva e atraente em aplicacdes
comerciais. Por outro lado, dentro das desvantagens da PEMFC tem-se a sua baixa
eficiéncia operacional, cerca de um 45%, a utilizac&do da platina como catalisador, pelo seu

custo elevado, e a sua intolerancia do CO (LUCIA et al. 2014).
2.2.6.1. Termodinamica da célula a combustivel

De acordo com Haile, 2003, as células a combustivel com membrana trocadora de
protons tém seu desempenho que € avaliado pela variacdo do potencial em funcao da
corrente elétrica gerada, isto € conhecido como a curva de polarizacdo, a qual € obtida na

descarga da célula, como mostrado na equagéo 1.
W, = -nFE 1)

O potencial de equilibriode uma PEMFC depende das duasreacgdes eletroquimicas,

assim como de parametros termodinamicos, definido pela equacao 2:

AG=-nFE @)
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Onde n representa o numero de elétrons produzidos por moléculas de hidrogénio

oxidado, F representa a constante de Faraday, E é a diferenca de potencial entre os
eletrodos e AG é a variacdo de energia livre total do sistema eletroquimico. Logo:

nFE E
T T T T, (3)
n.

AH . ~ .
Onde o termo — representa o potencial termoneutro da reacéo eletroquimica.

Sabe-se que a variacdo de entalpia para a reagdo que ocorre neste tipo de célula é de
AG =-569,3 KJ mol! (em temperaturas a 25°C), para n = 4, e, para E em volts, a equacéo
3 fica:

E
1,475

(4)

nre=

De acordo com a cinética da reacdo, verifica-se que o potencial da célula a
combustivel varia em funcao da densidade de corrente que esta circulando, no qual seu
valor maximo a 25°C é de 1,23 V, logo, substituindo esse valor na equacao 3, € obtida uma

eficiéncia maxima de 83%.
2.2.6.2. Consideragfes sobre a cinética eletroquimica.

A medida que uma carga é demandada pelo circuito externo, a diferencade potencial
entre os eletrodos torna-se umafunc¢ao dacorrente demandada. A resultante desse sistema
sera o potencial reversivel subtraido de trés componentes de polarizacédo dos eletrodos: a
polarizagdo por ativagédo, concentragdo e queda Ghmica. Assim a curva de polarizagéo
tipica para uma CaC unitariade hidrogénio/ar pode conter trés importantes regides. Nas
baixas densidades de corrente, que sdo chamadas de regides de polarizacao por ativacao,
o potencial da célula cai de forma instantdnea e a maioria destas perdas sdo atribuidas a
cinética lenta da reacao de reducdo de oxigénio envolvida (WAN, 2014). Quando as
densidades de corrente sédo intermediarias, na chamada regido de polarizacdo 6hmica, a
gueda de potencial causada € atribuida a resisténcia ao fluxo de ions no eletrélito e pela
resisténcia ao fluxo de elétrons que passam pelo eletrodo (JINFENG WU, 2008). Em altas

densidades de corrente, chamada de regido de polarizagéo por concentracdo, dominam os
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efeitos do transporte de massa ja que existe um limite de transporte dos gases reagentes,
pela estrutura porosa das camadas de difusdo de gas (GDL), assim como das camadas
dos eletrocatalisadores, resultando em uma perda de desempenho (JINFENG WU, 2008).
A Figura 4 apresenta uma curva de polarizacdo com a indicagao das trés regioes.

Figura 4. Esquema da curva de polarizagdo com as regides correspondentes.
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Fonte: Autoria propria, 2022.
2.3 Membranas poliméricas para células a combustivel.

Diferentes materiais poliméricos podem ser utilizados como eletrélitos. Para
selecionara membranamais apropriada deve-se ter em contaos mecanismos de transporte
protdnicoou anidnico das espécies quimicas envolvidas. Geralmente os protons produzidos
no anodo séo transportados via canais hidrofilicos complexos das membranas. Para isto a
membrana deve cumprir algumas exigéncias, como oferecer elevada condutividade
protdnica, para suportar elevados valores de correntes, apresentar perdas minimas por
resisténciae uma condutividade eletrénicaque esteja perto de zero. Além disso, apresentar
adequada resisténcia mecéanica e estabilidade quimica e eletroquimica nas condicdes de

operacdo e minima permeabilidade ao combustivel ou ao oxigénio.
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Geralmente, os materiais das membranas poliméricas usadas podem ser
classificadosem cincogruposcomo, por exemplo, os iondmeros perfluorados, parcialmente
perfluorados, hidrocarbonetos ndo fluorados, membranas aromaticas néao fluoradas e
blendas &cido-base. A Tabela 2 apresenta estas cinco categorias, sua estrutura, suas

propriedades e seu desempenho.

Tabela 2. Estrutura e propriedades fisicas dos diferentes materiais poliméricos.

Categoria Estrutura Propriedades Desempenho
fisicas
Membranas de Base de - As membranas - Maus condutores de
hidrocarbonetos ndo  hidrocarboneto, possuem boa protons
fluorados. modificada, resisténcia mecanica. - Apresentam baixa

Membranas ndo
fluoradas com cadeia

aromatica.

Membranas de blendas

acido-base

Membranas
perfluoradas

tipicamente, por grupos
polares.

Base aromatica
modificada com grupos
de &cido sulfénico
polares

Incorporagao de
componente acido, em
uma base de polimero
alcalino

- Estruturas fluoradas
como o Teflon (PTFE).
- Cadeia lateral de
fluorcarbono.

- Agrupamentos i6nicos
constituidos de ions de
acido sulfénico ligado
as cadeias laterais.

- Baixa estabilidade
quimica e térmica.

- Boa resisténcia
mecanica.

- Quimicamente e
termicamente estavel,
mesmo em altas
temperaturas.

- Estaveis em
ambientes oxidantes,
redutores e acidos.

- Alta estabilidade
térmica.

Estaveis tanto em
ambientes redutores
como oxidativos.

durabilidade em fungao
do inchamento devido
aincorporagéo de
grupos polares na
matriz polimérica.

- Boa absorgéo de
agua.

- Condutividade de
prétons relativamente
elevada.

- Boa estabilidade
dimensional.

- Condutividade de
prétons comparaveis a
da Nafion.

- Resistentes até
60.000h de trabalho.
-A condutividade de
prétons em membranas
umidificadas é de 0,2
cm.

- A resisténcia € de
0,05 Q cm2 para
membranas de 100 ym
com perdas de
potencial de 50 mV a1
Acm-2,

Membranas
parcialmente
perfluoradas

- Base de fluorcarbono.
- Hidrocarbonetos ou
cadeias laterais
aromaticas enxertadas
na estrutura, a qual
pode ser modificada.

As membranas sdo
relativamente fortes em
comparagdo com as
perfluoradas, porém
degradam-se rapido.

- Menos duraveis que
as perfluoradas.
- Baixa performance.
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2.3.1. Membrana de acido perfluorossulfonico (NAFION)

A membrana de &cido perfluorossulfénico, comercialmente conhecida de Nafion, &
um iondmero constituido por cadeias de fluorocarbono as quais lhe proporcionam
propriedades hidrofébicas, além de uma boa estabilidade em ambiente oxidante e redutor.
A temperatura ideal de operacdo de uma membrana Nafion esta entre os 60 e 0s 80 °C. A
Figura5 apresenta a estruturaquimica da Nafion.Na cadeiaprincipal,encontram-se ligadas
as cadeias de perfluoroéter, com grupos sulfénicos terminais, 0s quais S&o 0s responsaveis
pela caracteristica hidrofilica da Nafion, e pela mobilidade protbnica na membrana
(JANNASCH, 2003; TRIPATHI e SHAHI et al. 2011). A sua elevada estabilidade quimica é
atribuida da sua cadeia principal de CF (carbono e fluor).

Figura 5. Estrutura quimica da Nafion.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

A Nafion também apresenta boas propriedades de resisténcia mecanica e térmica e
uma boa insolubilidade em dgua. Mesmo com estas vantagens, a Nafion apresentaelevado
valor comercial quando comparada com outras membranas. Além disso, a Nafion é
considerada poluente, devido a utilizacdo de Fluor o qual é um produto quimico
contaminante ao meio ambiente, e, ele perde todas as suas qualidades em temperaturas
superiores aos 80°C devido a que a Nafion precisa de uma alta hidratagcédo, o que afeta de

forma direta, a condutividade protonica da membrana. (SHAARI et al. 2015).

Versao Final Honol ogada
28/ 06/ 2023 17:28



27

2.3.2. Membrana poli (benzimidazol) (PBI).

O poli (benzimidazol) PBI[2,2 - (m-fenileno)-5,5 - bibenzimidazol] pertence a familia
de membranas néo perfluoradas. Ele destaca-se por ter uma alta resisténcia mecanica,
térmica e quimica e baixa solubilidade, resultado das ligacbes de hidrogénio
intermoleculares presentes no préprio polimero. O PBI ndo pode transportar ions, sendo
necessario fazera dopagem com H3POa4 ou H2SO4. (CHEN, L, 2013). A Figura 6 apresenta

a estrutura quimica do [2, 2 — (m — fenileno) — 5, 5 — bibenzimidazol].

Figura 6. Unidade basica do poli (benzimidazol).
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

Nas membranas de PBldopadas com acido fosféricoo mecanismode conduc¢éo dos
prétons recebe o nome de Grotthus e consiste natroca de protons entre as formas anidnicas
de um grupo &cido, através da quebra e restauracdo de ligacdo de hidrogénio. Quando o
acido fosfaérico é adicionado, parte das moléculas de acido sdo imobilizadas pelo préton do
anel de benzimidazol enquanto outras permanecem livres. No mecanismo de Grotthus a
transferéncia de prétons ocorre entre duas moléculas que podem ser entre acido-acido,

acido-agua, acido-anel de benzimidazol.

Pires, e colaboradores (2021), desenvolveram e preparam compodsitos de
membranas a base de PBI e de 6xido de silicio (SiOz2). O SiOz atua como reforco mecanico
e pode ajudar na mitigacéo do efeito conhecido como crossover (diminuicédo da resisténcia
mecanica, permeabilidade aos combustiveis utilizados nas PEMFC permitindo que uma
parte migre do anodo para o catodo da célula). O estudo mostrou que membranas de

compésitos de PBI-SiO2 absorveram uma maior quantidade de agua em relacdo a
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membrana pura. A analise termogravimétrica indicou que a incorporacdo de uma fase
inorganica ndo afetou a estabilidade térmica do material, uma vez que o polimero puro e
seu composito tiveram um comportamento semelhante quando foram expostos a altas
temperaturas. Trindade, 2019, modificou com liquido ibnico uma mistura de membranas
SPEEK/PBI onde foi verificado que o uso do liquido idbnico aumentou a condutividade em
temperaturas elevadas e uma baixa umidade relativa, e, foi constatado, que as membranas
compostas com 2,5% e 5% em peso de liquidoiénico (TEA-PS. HSO4) apresentaram maior

estabilidade térmica.
2.4 Liquidos ibnicos

Formados por ions (anions e cations) os liquidos ibnicos ou LIs sdo compostos
organicos, caracterizados pelas suas propriedades fisicas e quimicas, como umbaixo ponto
de fuséo, negligenciavel pressdo de vapor além de uma oOtima estabilidade quimica e

térmica, e um alto potencial eletroquimico (MULLER, 2012).

Os sais dos Lls sao caracterizados por uma interacdo quase inexistente, devido a
combinacao de um céation volumoso com um anion de carga deslocalizada, resultando em
uma baixa tendénciapara cristalizar, devido a flexibilidade do anion e a assimetria do cation
(LIANG, 2014). Essas caracteristicas permitem uma ampla variedade de aplicacbes dos
liguidos iGnicos, como solventes em reagfBes organicas e cataliticas, em processos de
separacao e extracdo (LARRIBA, 2013), na sintese de novos materiais ou na preparacao
de nanomateriais (TUNCKOL, 2012), ou em dispositivos eletroquimicos (MONTANINO, et
al. 2013). Entre os dispositivos eletroquimicos destaca-se aqueles para a eletrélise da agua
ou as células a combustivel onde a presenca do liquido ibnico favorece a estabilidade
eletroquimica ou diminuem a sobretensdo aumentando a producdo de hidrogénio
consumindo menos energia (MORRIS, 2009). A Figura 7 apresenta a combinacdo de
diferentes cations e anions que podem compor os LIs e algumas de suas aplicacbes nas

diferentes areas da ciéncia.
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Figura7. AplicagBes dos Liquidos ibnicos.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A condutividade dos liquidos ibnicos, como aqueles com o cation dialquil imidazdlio,
na temperatura de 25 °C, pode variar de 0,1 a 10 mS cmL. Os LIs com cations tetra alquil
amonio, pirrolindino e piridino apresentam valores de condutividades menor, entre 0,1 e 5,0
mS cml. Cabe destacar que, a lista de fons utilizados para a conformacao dos liquidos
ibnicos muda constantemente e cresce, podendo existir inumeras de combinacgdes entre 0s
cations e anions, cada um com as suas propriedades particulares para aplicacdes

especificas.

Os Lls que apresentam um ou mais sitios ativos acidos sdo os de maior importancia
e dos quais mais estudos se tém, de acordo com as propriedades &acidas dos sitios ativos,
eles sdo divididos em trés grupos, o primeiro sdo os Lls acidos de Lewis, onde os sitios
ativos tem caracteristicas de um acido de Lewis, o segundo sé@o os LIs acidos de Bronsted,
0S quais tem os sitios ativos com caracteristicas de acidos préticos e o terceiro grupo sao
os LIs combinados de Bronsted-Lewis, onde as caracteristicas dos dois acidos coexistem
(YUE, 2011).

Outra caracteristica importante é a sua estabilidade térmica, os LI's sdo estaveis a
temperaturas menores que 400 °C, e os fatores determinantes desta estabilidade s&o as

densidades de carga, a acidez do préton assim como a for¢ca de expansao do grupo cation.

Versao Final Honol ogada
28/ 06/ 2023 17:28



30

7

O ponto de fusado abaixo da temperatura de 100°C também € uma caracteristica
atrativa, a qual esté relacionada com a composicao e estrutura dos ions, por consequente
a escolha dos mesmos determina o ponto de fusédo do liquido idnico. E como ultima
caracteristica tem-se as diferentes propriedades eletroquimicas, aquelas que fazem
referéncia a estabilidade eletroquimica e a condutividade idbnica, em outras palavras, é o

intervalo de potencial onde ele é eletroquimicamente inerte.

O liquido iénico tetrafluoroborato de acido de 3-trietilambnio-propanossulfénico
(TEA-PS.BF4) e o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF4) podem ser
utilizados como meio de crescimento de nanoestruturas e também como eletrélitos em
diferentes reacfes eletroquimicas em células a combustivel de membrana trocadora de
prétons, a Tabela 3 mostra suas principais caracteristicas, assim como a estrutura destes

liquidos ibnicos.

Tabela 3. Caracteristicas e estrutura dos liquidos idnicos TEA-PS.BFs e BMI.BF4.

Caractristica TEA-PS.BF, BMI.BF,
CH, . ]
+ B . - —
N /g _N/ \N' B8 F
Estrutura HyC ) —\j,: N —&\F
P
H,C s”
3 . 2N\
OH
Janela eletroquimica (V) N.D 4,3
Conduténcia especifica 2,42 577
(S.m")
Densidade 10 (kg.m?) 1,07 1,1711
Limite Anddico (V) N.D 2,5 vs Ag/iAg*
Limite Catddico (V) -3,6 vs Pt -1,8 vs Ag/Ag*
Indice refrativo N.D 1,4626
Viscosidade (cP) 3,05 0,0233
Tensao superficial N.D 4574
(mN.m")

Fonte: Autoria propria, 2022.

Trindade e colaboradores, 2016, modificaram a membrana SPEEK sulfonada, por
imersdo em solugao aquosa com LI BMI.BF4 em diferentes tempos. Estas membranas
modificadas foram avaliadas por analises termogravimétricas (TGA), capacidade de troca
ibnica (IEC) e condutividade, onde a analise termogravimétrica indicou uma melhora na

estabilidade térmica das membranas quando comparada com a membrana SPEEK pura, o
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IEC mostrou que o Ll interagiu com os sitios de acido sulfénico da membrana mediante um
processo de troca idnica. Também foi verificado que os valores de condutividade
aumentaram com o aumentou do tempo, exceto para aquelas com maior quantidade de LI

gue apresentaram maior resisténcia, resultando em uma condutividade menor.

3. METODOLOGIA.

3.1 Materiais

Foi utilizada a membrana comercial de poli (benzimidazol) (PBIl) de massa molar
60.000 g mol! (Performance Products, INC). Foi utilizado o liquido i6nico TEA-PS.BF4

previamente sintetizado no laboratério, hidroxido de soédio P.A e &cido cloridrico P.A.
3.2 Caracterizacdo dos materiais
3.2.1 Anélise termogravimétrica

As temperaturas de decomposicéo (Td) da membrana de PBIl e do LI TEA-PS.BF4
foram feitas em um analisador termogravimétrico da Perkin EImer modelo STA 8000. As
amostras, cerca de 7 mg, foram aquecidas, sob atmosfera de N2, a taxa de 10°C/min até
800°C.

3.2.2 Absorcao de LI pelas membranas de PBI.

O teste absorcéo do LI pela membrana de PBI foifeito em solucdode LI TEA-PS.BF4
0,1 mol L1 a temperatura ambiente, em triplicata. Foram cortadas amostras com dimenséao
de 4 x 4 cm, previamente secas em estufa a 80°C, e colocadas na solucdo em tempos de
2, 15, 30, 45, 60 e 90 min. Apos estes tempos de imersdo no LI, as amostras foram secas,
novamente, em estufa a 80°C, por 1 h. As membranas foram pesadas e o percentual de

absorcéo de LI foi calculado

massa ripngr — MASSA jnicial

Absorcio de LI (%) = x 100 (5)

massa inicial
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3.2.3. Capacidade de troca i6nica (IEC).

As membranas, previamente mergulhadas na solucdo de LI TEA-PS.BF4 0,1 mol L1
e secas, com aproximadamente 500 mg, foram pesadas e mergulhadas em 50 mL de uma
solucdo de NaOH 0,01 M durante 12 horas a temperatura ambiente. Apds este tempo, foi
retirada uma aliquota de 5 mL desta solucao e titulada com uma solucéo 0,01 M de HCI, A

IEC foi calculada partir da equacao (6):

(B—P)*0,01%10
B Q

IEC =

Onde B é a quantidade de HCI em mL gasto para neutralizar 5 mL de solucdo de NaOH
0,02M, P é a quantidade de HCI usada para neutralizar 5 mL da solucédo da membrana
mergulhada em NaOH 0,01 M, 10 é o fator correspondente a propor¢cdo de NaOH usado
natitulacdo e m € a massa em gramas de membrana, utilizando-se fenolftaleina como

indicador.
3.2.4. Teste de lixiviagdo das membranas.

As membranas, previamente mergulhadas na solucdo de LI TEA-PS.BF4 0,1 mol L1
e secas, com dimensdao de 4 x 4 cm, foram pesadas e mergulhadas em agua e mantidas a
a 90°C por 1h. Apés este tempo, foram secas a 80°C por 1 h e pesadas. O teor de lixiviagdo

foi calculado conforme equacéao (7):

Massa fingy — MAsSaA jnicial

% Lixviacio = 100 — ( o — X 100) (7)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O interesse em estudar novos polimeros para aplicagdo como eletrélito em células
a combustivel do tipo PEMFC € descobrir materiais com alta conversédo de energia, com

estabilidade térmica e elevada condutividade protbnica.

A incorporacdo dos liquidos iénicos tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-

propanossulfénico (TEA-PS.BF4) em membranas de PBI, para aplicagdo em células a
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combustivel, pode melhorar o desempenho destes dispositivos (Trindade, 2019). Esses
sais organicos sao capazes de transportar protons devido ao seu carater acido-base e sua
capacidade de formar ligacdes de hidrogénio complexas ou intermoleculares. Wang e
colaboradores (2013) sugerem que os anionsdo LI podem interagir com o PBI e deslocar
o ion para longe dos locais de troca (N-H) do PBI. Eles podem formar um canal idnico
dentro da matriz polimérica para aumentar a condutividade. Os tempos de incorporacao do
LI foram de 2, 15, 30, 45, 60 e 90 min e os resultados podem ser observados na Tabela 4.
Os resultados apontam que a quantidade de LI absorvida pela membrana é dependente do
tempo de contato, ou seja, do periodo durante o qual a membrana € mantida imersa em
solucéo de LI. Em tempo superiora 60 min de imersdo a membrana se dirige a um patamar

de saturacao, pois a quantidade de LI absorvida € menor que em tempos inferiores.

Tabela 4. Absorcéo do liquido ibnico, capacidade de troca ibnica (IEC) e lixiviagao das

membranas.

Membrana Absorcédo do LI (%) IEC (mEq g%) Lixiviacado (%)
PBI-02 2,56 £ 0,09 11 100
PBI-15 50+0,1 1.8 96,4
PBI-30 70+0,3 4,9 -
PBI-45 9,1+0,3 3.8 -
PBI-60 11,2 +0,2 4,2 94,4
PBI-90 11,85 £ 0,07 6,7 -

Fonte: Autoria propria, 2022.

Conforme Wang e colaboradores, 2021, acredita-se que o LI TEA-PS.BF4 tem
interacdes semelhantescom o PBI conforme ligacdesna Figura 7. No entanto, esta € ainda
uma hipotese, pois outras evidéncias sdo necessarias para explicar o mecanismo de

conducao de ions.
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Figura 8. Ligagao do LI com o PBI.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A capacidade de troca idnica (IEC) é definida como o namero de miliequivalentes de
ionsem 1 g de polimero seco. A capacidade de troca idnica (IEC) fornece uma indicacéo
dos grupos de troca de ions presentes na espinhadorsal do polimero (N-H), os quais podem
se ligar ao LI, sendo uma aproximacéo indireta e confiavel da condutividade de prétons
(Trindade, 2016). A Tabela 4 apresenta os valores de IEC obtidos para as membranas de
PBI incorporadas com o TEA-PS.BF4, com diferentes tempos de imersdo. Os valores
corroboram com aqueles de absorcédo do LI se apresentando de forma crescente com o

aumento do tempo de imersédo, exceto para a amostra PBI- 30, aquela amostra com 30 min

de imersao.
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A entrada de LI na membrana néo é garantia que ele permaneca la durante todo o
periodo de operacdo da célula. Os ensaios de lixiviagdo que simulam a passagem de agua
em temperatura semelhante a aquela da operacédo da célulamostram que o processo de
lixiviacdo € bem agressivo em todas as amostras. Entretanto, aquelas que ficaram mais
tempo imersas, por 15 e 60 min no LI e, portanto, contém quantidade maior, ainda

contemplam a presenca do LI em sua estrutura.

As membranas de PBI impregnadas com LI devem operar em faixa de temperatura
de 150 a 190°C. A estabilidade térmica das amostras de PBI-00, PBI-45 e do LI TEA.PS-
BF4 foram avaliadas usando TGA, conforme mostrado nas Figuras 9,10 e 11.

Figura 9. Termograma para PBI-00.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A partir da Figura 9, pode-se concluirque a perda de massa (cerca de 10% em
massa) entre os 100 e 150°C é atribuida a perda de agua residual adsorvida do ar, e, 0
PBI-00, puro, € termicamente estavel até os 300°C, acima do qual ocorreu a degradacdo
da cadeia principal do PBI (GUO, 2021). A perda de massa por volta dos 370°C é atribuida
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a estrutura do polimero e as porcdes organicas. (GHOSH e colaboradores). A posicéo

adequada da perda de peso pode ser melhor compreendida a partir da sua derivada DTG.

ApoOs a imersdo da membrana em LI por 45 min, a estabilidade térmica das amostras
nao apresentou diferencasignificativado PBI puro indicando que esta quantidade de LI tem

pouca influéncia na sua estabilidade térmica.

Figura 10. Termograma para PBI-45
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Fonte: Autoria prépria, 2022.
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Figura 11. Termograma para o LI TEA-PS.BF4
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Fonte: Autoria prépria, 2022
5. CONCLUSAO

Foi avaliada a absorcdo do liquido ibnico TEA-PS.BF4 nas membranas de PBI
comercial, onde verificou-se que, a quantidade presente de LI nas membranas €
dependente do tempo de imersao. A capacidade de troca ibnica (IEC) corrobora os valores
obtidos na absorcao do LI nas membranas, onde o IEC cresce conforme as amostras ficam
mais tempo imersas, e observou-se um padrao diferente para a membrana PBI-30. Os
testes de lixiviacdo demostraram que quase 100% do LI é retirado da membrana quando

ela é imersa em agua na temperatura de operacdo da célula, e, observou-se que
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aproximadamente, um 3% de LI fica na membrana. As analises de TGA indicaram uma

estabilidade térmica muito proxima entre o PBI puro, e o PBlimerso em 45 min de LI.
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