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RESUMO

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial das sociedades levam
cada vez mais os paises a dependéncia de fontes de energias provenientes de
combustiveis fosseis. O consumo exacerbado desses recursos fosseis para a
producdo de energia por sua vez leva ao seu esgotamento e a alteragdes
ambientais nefastas. Logo, a transicdo energética para novas fontes de energias
renovaveis se fez urgente e se tornam crescentes na ultima década. Entre as
diferentes tecnologias que fazem uso de fontes de energia renovavel encontram-
se as células a combustivel (CaC) que sao dispositivos que transformam energia
quimica em elétrica que produz como subproduto calor e agua e, portanto, sédo
consideradas ambientalmente amigaveis. As CaC do tipo membrana trocadora de
prétons (PEMFC), que podem fazer uso de gas hidrogénio como combustivel,
consiste em uma célula galvanica formada por um anodo e um catodo separados
por uma membrana polimérica condutora de protons, um eletrélito. Essa membrana
pode ser, usualmente, a Nafion, um fluoropolimero com excelentes propriedades
de transporte, temperaturas de operagcao em torno de 90°C e elevado custo. Outros
polimeros como os da familia dos poli (benzimidazois) (PBls) se apresentam como
uma alternativa ao uso da Nafion, pois permitem operar a PEMFC em temperaturas
mais elevadas, o que favorece a cinética de oxidacdo dos gases combustivel e
comburente e que permite um melhor gerenciamento da agua produzida. Além
disso, o PBI fosfonado ou sulfonado oferece excelentes propriedades de transporte,
estabilidade mecanica e térmica e de menor custo que o da Nafion. Liquidos i6nicos
(LIs) sédo sais formados por cations organicos volumosos e anions de diferentes
tamanhos e que sao liquidos a temperatura inferiores a 100°C. Esses sais oferecem
propriedades bastante interessantes, como por exemplo, elevada condutividade,
pressao de vapor praticamente nula e ampla janela eletroquimica estavel. LIs tem
sido utilizados em PEMFCs de diferentes formas: a) como liquidos ibnicos
poliméricos (PILs) cuja por¢ao do liquido idnico esta localizada na cadeia principal
do polimero eletrdlito ou como b) uma blenda ou compésito junto ao polimero. No
caso dos PILs, esses tém sua mobilidade i6nica restringida pela propria cadeia do
polimero oferecendo, entdo, uma menor condutividade ao eletrélito. Por outro lado,

os Lls adicionados ao polimero na forma de compdsitos ou blendas podem ser



lixiviados do material, durante sua utilizagdo. Estudos recentes apontam para que
a preparagao de compositos de PBI com LI que contém anel imidazol em uma
estrutura reticulada em forma de gaiola oferece uma melhora na condutividade do
material e favorece a dopagem do polimero com o acido fosforico. Sendo assim
esté projeto pretende preparar membranas de PBl com o copolimero(estireno-
divinil-benzeno) e membranas de PBI com o terpolimero (esireno-Vinilimidazol-
divinil-benzeno) incorporadas ou n&o com o liquido iénico 1-butil-3-metilimidazdlio
tetrafluoroborato de potassio (BMI.BFs) em seguida pretende-se avaliar suas
propriedades fisico-quimicas a fim de determinar aquelas com as melhores

caracteristicas para serem testadas na célula a combustivel do tipo PEMFC.

Palavras-chave: Célula a combustivel; Eletrélito; Poli (benzimidazol); Liquido
idnico; BMI.BF4 .



RESUMEN

El crecimiento demogréfico y el desarrollo industrial de las sociedades llevan cada
vez mas a los paises a depender de fuentes de energia procedentes de
combustibles fosiles. EI consumo exacerbado de estos recursos fésiles para la
produccién de energia conduce a su vez a su agotamiento y a cambios ambientales
dafiinos. Por tanto, la transicidbn energética hacia nuevas fuentes de energia
renovables se ha vuelto urgente y ha ido en aumento en la Gltima década. Entre las
diferentes tecnologias que hacen uso de fuentes de energia renovables se
encuentran las pilas de combustible (CaC), que son dispositivos que transforman
la energia quimica en energia eléctrica que produce calor y agua como subproducto
y, por tanto, se consideran amigables con el medio ambiente. El tipo (PEMFC), que
puede utilizar gas hidrogeno como combustible, consta de una celda galvanica
formada por un anodo y un catodo separados por una membrana polimérica
conductora de protones, un electrolito. Esta membrana suele ser Nafion, un
fluoropolimero con excelentes propiedades de transporte, temperaturas de
funcionamiento de alrededor de 90°C y alto costo. Otros polimeros como los de la
familia de los poli (benzimidazoles) (PBI) se presentan como una alternativa al uso
de Nafion, ya que permiten que los PEMFC operen a temperaturas mas altas,
favoreciendo la cinética de oxidacion del combustible y de los gases oxidantes y
permitiendo una mejor gestion. del agua producida. Ademas, el PBI fosfonado o
sulfonado ofrece excelentes propiedades de transporte, estabilidad mecanica y
térmica y tiene un costo menor que el Nafion. Los liquidos i6nicos (IL) son sales
formadas por cationes y aniones organicos voluminosos de diferentes tamafios y
gue son liquidos a temperaturas inferiores a 100 °C. Estas sales ofrecen
propiedades muy interesantes como una alta conductividad, una presion de vapor
practicamente nula y una amplia ventana electroquimica estable. Los IL se han
utilizado en PEMFC de diferentes maneras: a) como liquidos iénicos poliméricos
(PIL) cuya porcion del liquido i6nico se ubica en la cadena principal del polimero
electrolito o como b) una mezcla o compuesto junto al polimero. En el caso de los
PIL, su movilidad i6nica esta restringida por la propia cadena polimérica, ofreciendo

asi una menor conductividad al electrolito. Por otro lado, los LI afiadidos al polimero



en forma de compuestos o mezclas pueden lixiviarse del material durante su uso.
Estudios recientes indican que la preparacién de composites de PBI con LI que
contiene un anillo de imidazol en una estructura reticulada en forma de jaula ofrece
una mejora en la conductividad del material y favorece el dopaje del polimero con
acido fosforico. Por lo tanto, este proyecto se propone preparar membranas de PBI
con el copolimero (estireno-divinilbenceno) y membranas de PBI con el terpolimero
(esireno-vinimidazol-divinilbenceno) incorporado o no con el liquido idnico
BMI.BF4, luego se pretende evaluar sus propiedades fisicas-quimicas. con el
objetivo de determinar aquellas con mejores caracteristicas para ser ensayadas en
la pila de combustible tipo PEMFC.

Palabras clave: Pila de combustible; electrolito; poli(benzimidazol); liquido i6nico;
BMI.BF4



ABSTRACT

The population growth and the industrial development of societies increasingly lead
countries to depend on energy sources from fossil fuels. Also, the exacerbated
consumption of these fossil resources for energy production in turn leads to their
depletion and harmful environmental changes. Therefore, the energy transition to
new renewable energy sources has become urgent and has become increasing in
the last decade. Among the different technologies that make use of renewable
energy sources are fuel cells (CaC), which are devices that transform chemical
energy into electrical energy that produces heat and water as a by-product and,
therefore, are considered environmentally friendly. Proton exchange membrane
type (PEMFC), which can use hydrogen gas as fuel, consists of a galvanic cell
formed by an anode and a cathode separated by a proton-conducting polymeric
membrane, an electrolyte. This membrane can usually be Nafion, a fluoropolymer
with excellent transport properties, operating temperatures around 90°C and high
cost. Other polymers such as those from the poly (benzimidazoles) (PBls) family
present themselves as an alternative to the use of Nafion, as they allow the PEMFC
to operate at higher temperatures, favoring the oxidation kinetics of fuel and
oxidizing gases and allowing better management of the produced water.
Furthermore, phosphonated or sulfonated PBI offers excellent transport properties,
mechanical and thermal stability and is lower in cost than Nafion. lonic liquids (ILs)
are salts formed by bulky organic cations and anions of different sizes and which
are liquids at temperatures below 100°C. These salts offer very interesting
properties such as high conductivity, practically zero vapor pressure and a wide
stable electrochemical window. ILs have been used in PEMFCs in different ways: a)
as polymeric ionic liquids (PILs) whose portion of the ionic liquid is located in the
main chain of the electrolyte polymer or as b) a blend or composite next to the
polymer. In the case of PILs, their ionic mobility is restricted by the polymer chain
itself, thus offering lower conductivity to the electrolyte.

On the other hand, ILs added to the polymer in the form of composites or blends
can be leached from the material during use. Recent studies indicate that the
preparation of PBI composites with LI that contains an imidazole ring in a cage-
shaped cross-linked structure offers an improvement in the conductivity of the



material and favors the doping of the polymer with phosphoric acid. Therefore, this
project intends to prepare PBlI membranes with the copolymer (styrene-
divinylbenzene) and PBI membranes with the terpolymer (esyrene-Vinimidazole-
divinylbenzene) incorporated or not with the ionic liquid BMI.BF4, then intend to
evaluate their physical properties -chemicals with the aim of determining those with

the best characteristics to be tested in the PEMFC type fuel cell.

Key words: Fuel Cell; Electrolyte; Poly(benzimidazole); lonic Liquid; BMI.BF4.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e a necessidade do desenvolvimento da
sociedade levaram a uma dependéncia do uso de fontes de energia provenientes
de combustiveis fésseis. Tais combustiveis se encontram no solo e precisam ser
processados para produzir outros combustiveis ou gerar eletricidade. O problema
principal, porém, é que essa dependéncia continua a crescer ja que ha mais
pessoas sobre a terra do que antes. Em conjunto com problema de estarmos
usando energia cada dia mais 0 que por consequéncia leva ao esgotamento dos
Nossos recursos naturais [1].

Nessa circunstancia a busca por fontes de energias renovaveis e
novas tecnologias tem aumentado na ultima década [2]. Entre as novas tecnologias,
as células a combustivel (CaC) podem fazer o uso de fontes de energia renovavel,
portanto podem ser consideradas tecnologias de energia limpa e amigaveis ao meio
ambiente [3-5]. Existem diferentes tipos de células a combustivel, porém, as que
usam membrana polimérica trocadora de prétons (PEMFC) como eletrdlito séo
consideradas muito promissoras por possuirem vantagens tais como, o start-up
rapido (menos de 30 s), possibilidade de operar a baixas (60-80 °C) ou altas (120-
200 °C) temperaturas, utilizar diferentes combustiveis de fontes renovaveis [6-11].
Possuem, além do mais, uma alta eficiéncia energética elétrica, de até 55% [12-
14], e facil operacgao [15,16].

A membrana polimérica eletrolitica na PEMFC é considerada a
responsavel pela condutividade dos prétons ao possibilitar o seu transporte do
anodo para o catodo e, logo, € um componente essencial nesse dispositivo
eletroquimico [17]. Aquelas que operam em temperaturas elevadas propiciam que
as células a combustivel (CaCs) sejam mais eficientes, por contas do melhor
gerenciamento da agua no sistema e das reacdes de catalise nos eletrodos.

Entre as membranas utilizadas em elevadas temperaturas as da
familia do poli (benzimidazol) tem destaque devido, principalmente, a sua
estabilidade térmica, boa propriedade mecénica e custo relativamente baixo [18].
Poli (benzimidazol) refere-se a uma grande familia de polimeros heterociclicos
aromaticos contendo unidades de benzimidazol. Sua condutividade de prétons é



de cerca de 10° mS-cm™' [19], podendo ser melhorada, significativamente, para
0,08 S:cm™, a 150 °C, quando dopada com &cido fosforico (PA).

A presenca de outros polimeros nas membranas pode favorecer o seu
desempenho na célula [20-24]. Copolimeros estirénicos [20,23-24] e nao
estirénicos [21] reticulados podem n&o s6 melhorar a resisténcia mecanica das
membranas assim como diminuir a lixiviagao do LI delas.

Liquidos i6nicos sao sais idnicos com elevada condutividade que
podem favorecer a transferéncia de prétons nas membranas, podendo ser préticos
ou aproticos. Possuem caracteristicas de alta estabilidade térmica e quimica, baixa
pressdo de vapor e alta condutividade proténica sem a presenca de agua o que
pode reforcar a estrutura interna da membrana [25].

Logo blendas modificadas com liquidos iénicos podem melhorar sua
condutividade a altas temperaturas e baixas condi¢des de hidratagdo o que as torna
aplicavel para PEMFC. Particularmente membranas de PBIl ao serem incorporadas
com Lls sua condutividade aumenta com o aumento do conteudo do LI nas
membranas ja que a ligagao de hidrogénio formada entre o préton do LI e o grupo
amida do PBI evita a lixiviagao do LI [26]. Ou ainda esse aumento na condutividade
pode ser atribuido as redes de ligagbes de hidrogénio formadas entre as moléculas
de LI e as moléculas de acido fosférico distribuidas ao longo da matriz polimérica
[27].

O presente estudo visa preparar novos compésitos de PBI com copoli
(estireno/divini-lbenzeno) ou terpoli(estireno-vinilimidazol-divinil-benzeno),
formando uma rede polimérica, e avaliar o seu comportamento em membranas
dopadas com LI BMI.BF4 e acido fosférico. As membranas produzidas foram
estudas quanto as suas propriedades fisico-quimicas e ao seu desempenho na

célula a combustivel.



2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Células a combustivel (CaCs) receberam uma grande atengédo no
século 21, devido ao seu grande potencial como um componente alternativo cuja
funcdo é produzir e armazenar energia [28]. Dentre suas aplicagdes estdo aquela
que produzem de energia em dispositivos portateis, estacionarios, no uso em
veiculos e ainda na geragao de energia elétrica em grande escala com diferentes
aplicagdes [29-30].

Essas células sdo consideradas altamente sustentaveis pois nao
emitem poluentes como Oxidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio e didxido de
carbono os quais sdo considerados os principais poluentes emitidos pelos sistemas
convencionais de produgao de energia por combustado [31].Tal proposta de geragéo
de energia sustentavel e limpa se alinha com o Objetivo de desenvolvimento
sustentavel 7 [32] o qual busca o uso de energia limpa e acessivel e faz parte de
um plano de acgéo global, criado em 2015, como uma agenda para 2030 para

resolver questdes socioambientais.

2.1 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos capazes de
transformar a energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica
possuindo, entretanto, uma operacao continua, gracas a alimentacdo externa
constante de um combustivel. A CaC possui como principais partes o anodo,
céatodo, eletrdlito e o circuito externo [33].

O tipo de eletrdlito, o ion trocado, o tipo de combustivel, o agente
oxidante, as condi¢cGes de operacdo (temperatura e pressao) e se 0s combustiveis
sdo usados direta ou indiretamente, variam para cada tipo de CaC. Na Tabela 1

sao apresentados as diferentes CaCs.



Tabela 1:Tipos principais de células a combustivel.

Tipo Eletrdlito/ Faixa de Principais Principais Aplicagées
Espécie temperatura vantagens desvantagens
transportada (°C)
CaC Alcalina KOH/ Alta eficiéncia -Sensivel a CO; -Espagonaves
(AFC) (OH™); 60-90 -Remocgéo de -Aplicagbes
agua especiais
-Gases
ultrapuros
CaC com eletrdlito Polimero: 80-90 -Altas densidades -Custo da -Veiculos
de membrana Nafion/ de poténcia e membrana e -Espagonaves
polimérica (H;0%) eficiéncias catalisador -Unidade
(PEMFC) -Operagéo flexivel -Contaminagdo estacionaria
-Robustas da Pt por CO
CaC de Acido HsPO« 160-200 Maior -Controle da -Unidades
fosforico (H30%) desenvolvimento porosidade do estacionarias
(PAFC) tecnologico eletrodo -Cogeragao
-Sensibilidade a -Eletricidade/calor
co
-Eficiéncia
limitada pela
corroséo
CaC de Carbonatos 650-700 -Tolerancia a -Problemas de -Unidades
Carbonatos fundidos/ CO/CO; materiais estacionarias
fundidos (€o%H) -Eletrodos a base -Necessidade da -Cogeragéo
de Ni reciclagem de -Eletricidade/calor
-Reforma interna na CO:
célula -Interface
trifgsica de dificil
controle
-Corroséo
CaC de oxido 7Zr0,/ 800-1000 -Alta eficiéncia -Problemas de -Unidades
solido (0*) -Cinética favoravel materiais estacionarias
(SOFC) -Reforma interna -Problemas de -Cogeragéo

expansao
térmica
-Necessidade de

pré-reforma

Fonte:[34].



2.2 CELULA A COMBUSTIVEL DE MEMBRANA TROCADORA DE PROTONS
(PEMFC)

Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons sao
intensamente estudadas como dispositivos emergentes de conversédo de energia,
uma vez que nao sao restritas pelo ciclo de Carnot (maquina de converséao de calor
em trabalho levando a perdas de energia de forma inevitavel), logo essas células
se tornam muito eficientes com conversao de energia entre 40% e 60% [35]. Seu
sistema de operacgao, apresentado na Figura 1, depende de trés elementos basicos,
0 anodo, membrana trocadora de prétons e o catodo.

No lado anddico entra o combustivel, que pode ser o gas hidrogénio,
0 qual é ionizado produzindo prétons e elétrons. A reagcdo do anodo é descrita na
Equacéo (1). Os elétrons sao transportados por um circuito externo em dire¢gao ao
catodo formando uma corrente elétrica continua.

A reacao de reducao ocorre no lado catdédico onde as moléculas de
oxigénio recebem os elétron vindos do circuito externo, os prétons produzidos no
anodo e que atravessam o eletrdlito, formam agua e calor, conforme Equagao (2).
A reacéo global da célula é dada pela Equacgéao 3 [36].

Anodo (oxidagdo): 2 H, » 4 H* + 4 e” E ., =000V (1)
Catodo (redugdo): 4H* + 4e~ + 0, - 2H,0 + calor E,,; = +1,23V (2)

o

Reacao global: 2 H, + 0, = 2 H,0 + calor Eroigor = +1,23V (3)



Figura 1: Esquema simplificado de uma PEMFC

camada difusora de gay l

camada catalisador Membrana

Fonte: A autora (2024).

2.2.1 Eficiéncia de uma PEMFC

Em uma reac&o quimica a variagdo da entalpia (AH) representa a
energia total liberada durante o processo. Entretanto o trabalho util maximo que
pode ser obtido dessa reacao esta determinado pela variagdo da energia livre de
Gibbs (AG). A expressao que correlaciona estas quantidades é representada pela
Equacéo (4)

AG = AH — TAS (4)
onde AS € a variagao da entropia associada a reacao; T € a temperatura do sistema.
Com estas grandezas é possivel determinar a eficiéncia termodinamica (1),
Equacao 5:

energia disponivel para realizar trabalho _ AG (5)
energia total liberada T AH

nr =

substituindo a Equacéo 4 na Equacao 5 temos que:

AH-TAS TAS
="~ 17w (6)

portanto Z—f ¢ o fator limitante da eficiéncia termodinamica do processo. A Equacao




6 pode ser reescrita baseando-se na relacdo termodinamica eletroquimica no
calculo da variagédo de energia livre total do sistema:
AG = —nFE (7)

-AG
|OgO E = n_F

sendo que n é numero de elétrons envolvidos na reagédo, F € a constante de
Faraday; E é a diferenga de potencial entre os eletrodos. Considerando temperatura
de 25 °C e a pressao de 1 atm. O potencial padrao da célula é de:

—-AG 237,340j.mol™?

B = F T 2x96a58 ds.mor1 - 43V
Substituindo a Equacao 7 na Equacao 5 tem-se que:
Nr =S = = (8)

an— BH g
E o termo (AH/nF) representa o potencial termoneutro da reagao eletroquimica.

Visto que a entalpia da reacgéo global (3) € AH = —569,3 kJ/mol a temperatura de

25 °C e n =4 a Equacéo (8) pode ser representada pela Equagéao 9:

Ny =—— (9)

= 1,475
Sendo que o potencial da célula a combustivel varia em fungao da
densidade de corrente que esta circulando, e seu valor maximo como visto é de
+1,23 V a 25 "C isso quando i=0 ou seja o sistema esta em equilibrio. Substituindo

este valor na Equacéao (9) tem-se que

Essa é a eficiéncia maxima (eficiéncia termodinamica) de conversao
de energia para o sistema a 25 °C. Entretanto, em condi¢des de operacao e devido
aos componentes de polarizagao, a voltagem é sempre inferior a 1,23 V o que
resulta em valores menores de eficiéncia. Em condi¢des praticas, a célula opera ao
redor de 0,7 V e, portanto, com uma eficiéncia de conversdo de energia quimica

em elétrica fica préxima de 50 % [37].



2.2.2 Elementos de uma PEMFC

Os elementos principais de uma célula a combustivel do tipo PEM
(membrana trocadora de protons) (Figura 2) sdo: placas bipolares e conjunto
membrana e eletrodo (MEA). As placas bipolares distribuem os gases sobre a
superficie do MEA por meio de canais de fluxo gravados sobre as placas de grafite.
Ja a estrutura do MEA contém uma camada difusora de gases incorporados com
camada microporosa € uma camada catalisadora isso para cada lado, prensados
ao meio com a membrana trocadora de prétons [11,38].

A camada difusora de gases € uma camada feita de tecido e/ou papel
carbono e exerce uma fungdo importante na distribuicdo dos gases, suporte
mecanico e conexao elétrica. E anexada a uma outra camada composta por negro
de fumo e poli (tetrafluororetileno) (PTFE) conhecido como MPL, que auxilia na
remocgao da agua produzida eletroquimicamente. A camada catalitica (CL) é o local
por onde ocorrem as reagdes eletroquimicas de oxidagcao do hidrogénio e redugao
do oxigénio, através de uma série de processos fisico-quimicos acoplados. O
carbono carregado com platina é finamente disperso com ionémero, € € o
catalisador mais utilizado devido a sua excelente atividade e durabilidade em
ambiente eletroquimico [38].

Uma unica célula tal como na Figura 2, pode produzir um potencial
em torno de 0,5 e 1,0 V, o que é muito baixa para a maioria das aplicagdes. Logo,
para alcangar um potencial o maior, as células sdo empilhadas em série criando-se
uma pilha de PEMFC completa, onde o numero de células é determinado pela sua

aplicagao [39].



Figura 2:Componentes principais de uma PEMFC.
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Fonte: A autora (2024).

O desempenho de uma PEMFCs esta diretamente ligado ao
funcionamento da PEM a qual tem como principal fungdo conduzir os prétons do
anodo para o catado, separar o gas oxidante do redutor, e também atuar como
isolante do combustivel. Como destaque de PEM tem-se aquelas fluoradas, como

a Nafion, e nao fluoradas, como as da familia dos poli (benzimidazaéis) [40,41].

2.3 MEMBRANA NAFION

A Nafion apresenta uma cadeia poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), mais
conhecido como Teflon, que forma a base da sua estrutura. Tal polimero contém
grupos de acidos sulfénicos (HSOs3) distribuidos, aleatoriamente, ao longo do
esqueleto do polimero semicristalino (perfluoroetileno) (Figura 3) [42, 43], sendo
que esses grupos sulfénicos formam clusters e apresentam caracteristicas
higroscopicas sendo responsaveis pela condugao dos ions e da agua pelo interior
da membrana. Ja a cadeia principal de tetrafluoroetileno apresenta comportamento
oposto em relagao a agua (hidrofdbica) [43], ndo é eletricamente condutora, mas é

estavel e quimicamente inerte sob condi¢cdes severas de célula a combustivel tais



como reagao de oxidagao-reducao [44].

Figura 3:Estrutura da Nafion com seu modelo de rede de cluster.
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Fonte: A autora (2024).

Existem dois mecanismos de transporte de prétons dentro das PEM:
0 mecanismo veicular e o de Grotthuss. No mecanismo veicular, ocorre o transporte
de prétons por um ‘veiculo’, que o carrega de um ponto para outro através de um
meio aquoso via canais hidrofilicos complexos na forma de ions hidrénios formados
pela associagdo com diferentes moléculas de agua tais como H3zO*, HsO2*, HeO4".
Ja no mecanismo de Grotthuss, os prétons sao transportados através da formagao
e quebra consecutiva de ligagdes de hidrogénio (salto proténico), e nesse caso nao

€ necessario um solvente de prétons [45].

2.4 MEMBRANA DE POLI (BENZIMIDAZOL)

Poli (benzimidazol) constitui uma familia de polimeros aromaticos
heterociclicos com unidades de benzimidazol e que foi usado pela primeira vez nas
PEMFCs por Wainright et al., em 1995 [46]. Possui diferentes propriedades que os
tonaram aplicaveis como membranas eletroliticas para aplicagdo em CaC que
operam a altas temperaturas, tais como alta estabilidade térmica e mecanica (Tg =
425-436°C), menor permeabilidade ao hidrogénio e menor custo em comparacgao



com a Nafion [47,48]. Entre os poli (benzimidazadis) utilizados na PEMFC destaca-
se o poli (2,2’-(m-fenileno) -5,5-bibenzimidazol) (PBI) que pode ser dopado com
acidos para ser mais condutivo ou formar blendas com outros polimeros (Figura 4)
[49].

Figura 4: Estrutura do poli (2,2’-(m-fenileno) -5,5-bibenzimidazol).

Fonte: A autora (2024).

O PBI é um polimero de carater basico, nao condutor de prétons e,
portanto, requer a incorporagdo de uma fase de condugao de prétons secundarias
[50]. O acido fosférico (PA) € de grande interesse nessa conexao ja que possui alta
condutividade intrinseca de protons e baixa pressao de vapor [51]. A taxa de
conducao de proton das membranas de PBIl dopadas com a acido fosférico sob
condigdes de funcionamento anidro e de alta temperatura é determinada
principalmente pelo conteudo de PA [52].

A condutividade das membranas, ao serem dopadas com acido
fosférico, pode variar entre 0,07 e 0,2 S cm™' a temperatura de, aproximadamente,
200 °C, sem qualquer umidificagao adicional. Além do mais conservando uma boa
estabilidade térmica e mecéanica com baixa permeabilidade dos gases [53].

A transferéncia de prétons nas membranas de PBI/PA (membrana de
PBI dopada com acido fosférico) ocorre também através dos dois mecanismos
citados anteriormente, veicular e Grotthuss. Porém alguns pesquisadores
reportaram que a condutividade de protons via mecanismo veicular corresponde a
somente = 2,6% de toda a condutividade nas PEMs a alta temperatura e utilizando
membranas PBI/PA. Portanto, nessas condi¢cdes, predomina o mecanismo de
Grotthuss o qual depende da concentragao de PA nas membranas [54].

A transferéncia de prétons ocorre entre duas moléculas: moléculas



de acido-anel benzimidazol, acido-acido e acido-agua. Os protons se deslocam, em
saltos, pelo polimero eletrélito através dos ions H4PO4*, das moléculas de H3PO4 e
dos ions H2PO4™ (Figura 5).

Figura 5:Mecanismo de transporte do préton entre o PBl e o PAe o PAe o PBI (A) e entre a 4gua
e o PA (B).
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Fonte: A autora (2024).

Todavia existem duas limitagdes fundamentais relacionadas ao uso
das membranas de PBI dopadas com acido fosférico. Uma delas esta relacionada
a diminuigao da resistencia mecanica das membranas ao serem dopadas com altos
graus de acido fosfoérico e outra relacionada a lixiviagdo do acido fosférico das
membranas, o que leva a uma diminuicdo na sua condutividade [55-62]. Sendo
assim, o maior desafio no uso de membranas de PBI-PA é conseguir manter o alto
desempenho (alta conduvitividade) e garantir uma boa resisténcia mecanica das
membranas [63].



2.5 REDES DE POLIMEROS TRIDIMENSIONAIS

Diferentes agentes reticulantes podem ser utilizados para modificar a
estrutura principal do poli (benzimidazol), por meio de ligagdes cruzadas
(crosslinking)., formando um arranjo tridimensional aleatério de cadeias
interconectadas [64]. Essas mudancgas estruturais no poli (benzimidazol) pode
melhorar a sua estabilidade dimensional e mecanicas, reter estruturas como os
liquidos ibnicos, favorecer a fosfonagdo e, simultaneamente, manter a sua
condutividade protonica nas HT-PEMs [21].

A Figura 6 apresenta diferentes estruturas quimicas da familia do poli
(benzimidazol)(a) e suas modificagdes como redes tridimensionais ou copolimeros
(b) utilizando agentes reticulantes (c) e diferentes PBIs reticulados (d) [71]
[24,60,65-67,68], indicando a variedade de possibilidades desses polimeros

reticulados.

Figura 6: Representagéo da estrutura quimica do (a) PBI, (b) PBI modificado, (c) PBI reticulado,

(d) agentes reticulantes do PBI.
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Fonte: [69].

Copolimeros e terpolimeros estirénicos formam ligagbes cruzadas,
uma rede tridimensional, e suas blendas com outros polimeros, como o PBI, podem
melhorar as suas propriedades mecanicas. Membranas de poli (éter-éter-cetona)
(SPEEK) com o terpolimero de estireno-vinilimidazol-divinil-bezeno foram
produzidas levando a melhora nas caracteristicas térmicas e mecéanicas da PEM.
A rede do poli (aril-éter-cetona) (PEAK) com o copolimero estirénico também
favoreceu a absorgcédo de PA nas membranas elevando sua condutividade protdnica
[24].



2.6 LIQUIDOS IONICOS (LIS)

Liquidos i6nicos ou sais fundidos em baixa temperatura ganharam
muita atencdo devido as suas propriedades fisico-quimicas [70]. Sao tipicamente
definidos como eletrdlitos liquidos e compostos exclusivamente por ions onde seu
ponto de fusao € abaixo de 100 °C. [71]. LIs sao caracterizados por seu perfil Unico
baseado em uma interagdo entre ligagbes de hidrogénio, coulombianas e
interacdes de Van de Walls [72]. Apresentam propriedades unicas tais como, baixa
pressao de vapor, estado liquido em uma ampla faixa de temperatura, alta
estabilidade térmica, condutividade ibnica, e a capacidade de dissolver em uma
grande quantidade de espécies quimicas [73].

Sua condutividade a temperatura ambiente é na ordem de 1,0 x 10
—1,8x102 S cm™ [74,75] e, portanto, uma das areas de utilizagédo do LI pode ser a
de energia [76,77]. Os diferentes cations e anions que compde os Lls podem
impactar suas propriedades, tais como sua natureza hidrofébica/hidrofilica, ponto
de fusao, viscosidade, e capacidade de solvatacao [78]. Diferentes cations e anions

que podem estar presentes nos LIs estdo representados na Figura 7 [79].



Figura 7:Estrutura quimica dos cations e &nions comumente usados nos Lls.
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Fonte: A autora (2024).

De acordo com sua estrutura quimica, Lls podem ser divididos em
diferentes classes sendo que cada classe tem sua aplicagdo especifica. As duas
das mais importantes classes dos Lls sao os apréticos, préticos (PILs) além de ter-
se a classe dos Zwitteriénico, conforme indicado na Figura 8. A principal diferenga
entre os Lls apraotico e proéticos € a presenga de hidrogénio labil. Nos apréticos nao
ha hidrogénio labil no cation, enquanto nos praoticos existe hidrogénio labil o que
Ihes confere boas caracteristicas de transferéncia proténica e, portanto, possuem

aplicagao em células combustivel [74].



Figura 8:Estrutura basica dos liquidos ibnicos préticos, apréticos e Zwitteriénico.
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Fonte: A autora (2024).

Por conta dessas caracteristicas importantes, os Lls tém sido
amplamente estudados em PEMFC, inclusive na membrana eletrolitica. Existem
diferentes formas de incorporar o LI nas membranas poliméricas e de produzir os
compositos polimero/Ll. Duas delas estrao representadas na Figura 9. Uma delas
€ incorporagao por casting onde o LI é introduzido na solugdo do polimero e,
posteriormente, a solugdo do compésito polimero/Ll é seca para remover o
solvente. Outra forma € pela impregnacéo do LI na membrana onde inicialmente é
produzida a membrana do polimero e, posteriormente, ela é imersa em uma

solugéo de LI, para produzir o compdsito polimero/LI [80].

Figura 9: Métodos de produgéo do compdsito polimero/LI.
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Fonte: A autora (2024).

Embora o conteudo do LI seja limitado quando introduzido conforme
apresentada na Figura 9 b, foi observado que os valores de condutividade da



membrana podem ser mais altos quando se combina quando se varia parametros
de incorporacdo como a temperatura [80].A Tabela 2 apresenta alguns dos
resultados obtidos usando diferentes combinacbées e métodos de produzir
compositos baseados no polimero PBI para aprimorar a sua estrutura e a resposta

a condutividade protbnica das membranas.

Tabela 2:Resultados de diferentes compdsitos produzidos por diferentes autores.

Compésitos Método de Resultado obtido Referéncia
incorporagao do
liquido iénico
PBI/BMI-BF,4 LI incorporado na Os compdsitos obtidos foram 27
solugao do fosfonados e obtiveram uma
polimero(casting) condutividade protbnica de
0.098 S:cm™"a 120 °C,
PBl/[dema][TfO] LI incorporado na As membranas produzidas 81
solugao do apresentaram uma alta
polimero(casting) condutividade 108,9 mS.cm™'
a 250 °C e exibiram uma boa
estabilidade de sua
condutividade.
PBI/ [DEMA][NTf] LI incorporado na As estruturas das QSLIMs 82
e solugéo do (Quasi-solified idnica liquid
PBI/[HHTMG][NTf;] polimero(casting) membranas) pés dopagem
com acido sdo benéficas para
a imobilizagdo dos LlIs dentro
da matriz polimérica
impedindo a lixiviagao
durante a operagéo na célula
PBI/ LI incorporado na Com o aumento da 83
P[DADMA][TFMS] solugéo do temperatura a condutividade

polimero(casting)

da membrana dopada com
acido aumentou alcangando
uma condutividade protdnica
maxima de 0,07 Scm™ a 150
C exibindo uma boa

estabilidade mecanica e




térmica.

PBI/[BMIm]H3PO4 LI incorporado na Aincorporagéo do LI facilitou 21
solucado do a dopagem com PA nas
polimero(casting) membranas e levou sua

condutividade protdnica para
0,133 S.cm™ a 160 °C. A
reticulagdo com a rede tipo
gaiola ndo s6 melhorou a
resisténcia mecanica da
membrana como melhorou a
retengéo do liquido ibnico

incorporado na mesma.

PBI/([h-mim] Ntf) Imersao do flme no LI Apds a impregnacéo do PBI 84
(impregnacgao) no LI s condutividade

protonica atingiu 1,86mS.cm™

PBI/BMI.BF 4 LI incorporado na Exibiu alta condutividade 85
solugao do protonica de 0,098 S.cm™ a
polimero(casting) temperatura de operagao de

120 °C.

Fonte: A autora (2024).

Esses estudos apontam que o uso de LI, em destaque o BMI.BF4, em
associacdao com o PA, em membranas de PBI pode favorecer a condutividade
proténica na PEMFC.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver blendas de PBI com o copoli (estireno/divinil-benzeno)
ou com o terpoli (estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno) e com o liquido iénico

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio apropriadas para o uso na PEMFC.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o liquido iénico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF4);

e Produzir membranas de PBI com e sem o copoli (estireno/divinil-benzeno) e
terpoli (estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno);

e Incorporar, por casting, o LI e BMI.BF4 nas membranas;

e Fosfonar as membranas por imersao;

e Preparar eletrocalisador platina em carbono (Pt/C);

e Caracterizar as membranas quanto a sua estrutura quimica, quanto ao seu
comportamento térmico, capacidade de absorcdo de H3POs e agua,
lixiviagao, hidrofilicidade, morfologia da superficie, desempenho na célula a
combustivel e avaliar a sua condutividade;

e Caracterizar o catalisador (Pt/C) produzido para uso na CaC.



4 METODOLOGIA

Este capitulo trata da metodologia que foi empregada no presente
estudo de forma que, inicialmente, sera descrito o método de preparo dos materiais
a serem estudados, como o LI BMI.BF4, o catalisador Pt/C que foi usado na
PEMFC, as membranas de PBI com o copoli (estireno/divinil-benzeno) ou terpoli
(estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno), com ou sem BMI.BF4, fosfonados.
Finalmente, serdo descritos os procedimentos de caracterizacdo dos materiais

preparados.

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO LIiQUIDO IONICO, BMI.BF4

4.1.1 Sintese do BMI.BF4

A sintese do BMI.BF4 foi feita seguindo a metodologia descrita na

literatura [86]. Foram utilizados os reagentes e solventes indicados na Tabela 3.

Tabela 3:Reagentes com suas respectivas procedéncias.

Material Foérmula Massa molecular Marca
molecular (g mol)
Acetonitrila CHsCN 41,05 Dinamica
Acetato de etila CHsCOOCH:CHs 88,11 Cromoline
1-Clorobutano C4HoCl 92,57 Acros
1-Metilimidazol CaHsN2 82,11 TCI
Pentoxido de fosforo P20s 88,11 Vetec
Sulfato de calcio CaS04 172,11 Dinamica
Acetona C3HsO 58,08 Dinamica
Tetrafluoroborato de BFsK 125,9 Sigma-
potassio Aldrich

Fonte: A autora (2024).



Antes da sintese, os solventes foram secos e purificados.A acetonitrila
foi colocada em um baldo fundo redondo e um condensador, com o pentéxido de
fésforo, e mantida sob temperatura ambiente e agitagao por 14 h. Apds, foi colocada
em refluxo por 2 h a 100 °C e, entao, foi recolhida apds destilagao.

O acetato de etila, também, foi colocado em um baldo fundo redondo
e um condensador, com o pentoxido de fésforo, e mantido sob temperatura
ambiente e agitagcdo por 14 h. Apds, foi colocado em refluxo por 2 h a 100 °C e,
entdo, foi recolhido apds destilagdo. A acetona foi colocada em um baldo fundo
redondo e condensador, com sulfato de calcio, e mantido sob temperatura ambiente
e agitagdo por 14 h. Apéds, foi colocado em refluxo por 2 h a 50 °C e, entdo, foi
recolhida apds destilagao.

A sintese do BMI.BFs4 estd esquematizada na Figura 10. Foi
sintetizado o precursor cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.CI) a partir da
adi¢ao de 1,0 mol de 1-metilimidazol (82,11 mL), 1,2 mol de clorobutano (112 mL)
e 75 mL de acetonitrila em um baldo de fundo redondo de 1000 mL. A reagao (1)
foi colocada em refluxo por 48 h a 80 °C. Apds, foi feita a secagem a vacuo de
metade do volume de acetonitrila. A solugao foi precipitada pelo seu gotejamento
em 500 mL de acetato de etila, sob atmosfera inerte, formando um precipitado
branco. Apds a precipitagao o produto foi seco em um rota-evaporador, por 45 min,
seguido de secagem a vacuo, por 4 h. Apés, foi obtido 148,47 g de um precipitado
branco, com rendimento de 85 %.

A proxima etapa consistiu da sintese do liquido idbnico BMI.BF 4 onde,
em um baldo de fundo redondo, 0,12 mol (21,02 g) de cloreto de 1-butil-3-
metilimidazol reagiram com 0,12 mol (15,02 g) tetrafluoroborato de potassio (KBF4)
em 100 mL de acetona. Essa reagao (2) permaneceu sob agitagao por 24 h, e apds
isso foi filtrada para a remocgao do cloreto de potassio, permanecendo o liquidio
ibnico BMI.BF 4 dissolvido na acetona. Ao final do processo foi obtido um rendimento
de 79 % do BMI.BFa.



Figura 10:Reacgbes para sintese do BMI.BF4.
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Fonte: A autora (2024).

4.1.2 Caracterizacdo do BMI.BF4

O BMI.BF4 produzido foi caracterizado pelo seu indice de refragao [87]
usando um refratdmetro de bancada do tipo Biobrix a pressao atmosférica nas

temperaturas controladas de 20 e 25 °C.

4.2 SINTESE DO CATALISADOR 20% PT/C PELO METODO DE REDUGAO
COM BOROHIDRETO DE SODIO E SUA CARACTERIZACAO

4.2.1 Sintese do catalisador 20% Pt/C pelo método de reducédo com borohidreto

de sodio

A sintese do catalisador seguiu a metodologia descrita na literatura
[88]. Na Tabela 4 estdo descritos os reagentes usados e suas respectivas
procedéncias.



Tabela 4:Reagentes usados na sintese do catalisador Pt/C.

Material Formula molecular  Massa molar (g.mol" Marca
0]
Acido H2PtCls.6H20 517,9 Sigma Aldrich

hexacloroplatinico

hexahidratado

Alcool isopropilico CsHsO 60,10 Farmax
Borohidreto de NaBH4 37,87 Exodo cientifica
sédio
Hidréxido de KOH 56,11 BIOTEC
potassio
Carbono Vulcan XC- - - Cabot
72R

Fonte: A autora (2024).

A quantidade prevista de Pt no catalisador foi de 20%m/m. O p6 de

carbono (carbono Vulcan), 4 g, foi colocado em 25 mL agua destilada e 25 mL de
alcool isopropilico e levado ao ultrassom por 10 min. O sal precursor, 2,10 g do
acido hexacloroplatinico (V1) hexaidratado (H2PtCes.6H20), foi dissolvido em 10 mL
de agua destilada e levado ao banho ultrassom por 10 min. As duas solugdes foram,
entdo, misturadas e agitadas.

Foi preparada uma solugdo de NaBHs em KOH 1,0 mol L
considerando a razao molar de 2:1 de NaBH4 com a Pt. A solugao foi gotejada na
mistura contendo os ions metalicos e o carbono Vulcan, a 80 °C, e sob agitagao.
Apos, o produto da reacao foi levado ao banho ultrassom por 30 min e entao foi
filtrado e lavado com agua destilada até pH préximo de 7. Em seguida o produto

formado foi seco em estufa a 100 °C, por 2 h.



4.2.2 Caracterizacao do catalisador Pt/C

4.2.2.1 Caracterizagdo por analise termogravimétrica (TGA)

A quantidade de Pt no catalisador foi avaliada por analise
termogravimétrica [89]. Foi utilizado o analisador PerkinEImer, modelo STA-8000 e
cadinho de alumina. A amostra foi aquecida em atmosfera de oxigénio (O2) e com

rampa de aquecimento de 10 °C min™', da temperatura ambiente até 1000 °C.

4.2.2.2 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X (EDS)

A dispersao da Pt no suporte de carbono foi feita por microscopia
eletrénica de varredura [90] com um microscopio modelo Zeiss EVO-MA10, com
espectroscopia de energia dispersiva de raios X. A faixa de operagao das tensoes

de aceleracao foi de 1-20kV.

4.2.2.3 Caracterizagdo por Difragdo de Raio-X (DRX)

A caracterizagao microestrutural do catalisador Pt/C foi feita difracao
de raioX com multipropdsito EMPYREAN PANalytical, que opera a uma taxa de
varredura de 4° s na faixa de 26 = 5 a 100° usando radiacdo CuKa (1,54056 A)
[91].0 tamanho médio do cristalito foi determinado pela equagao de Scherrer [92],
conforme equacgao (10). O parametro de rede e o tamanho médio do cristalito foram

estimados usando o pico Pt (220) dos padrdes de difracao.

_ ka
- B.cos®

(10)

Onde d é o didmetro médio da particula em (nm); k € uma constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas assumida como esférica

(k=0,9 para particulas esféricas); A € o comprimento de onda da radiagdo do Cu



correspondendo a 0,15406nm, (3 € a largura a meia altura em radianos do pico.

4.2.2.4 Caracterizacdo da area eletroativa eletroquimica

A area eletroativa do catalisador Pt/C foi avaliada por voltametria
ciclica [93]. Foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 30 da Autolab
Metrohm com uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéncia e o contra eletrodo) imersos em uma solugao
eletrolitica.

O eletrodo de trabalho usado foi de carbono vitreo, o eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCIl com KCI (3 mol/L) e o contra eletrodo
um fio de platina. Primeiro o eletrodo de trabalho passou por polimento em alumina
seguido de uma limpeza em banho ultrassom.

Foram preparadas duas tintas precursoras de camada catalitica
(TPCCs) para o estudo eletroquimico da Pt/C sintetizada. A primeira delas foi
composta por uma mistura de 2,0 mg de 24,5% Pt/C, 3,75 pl de solugdo 20% de
Nafion e 500ul de agua deionizada, que foi colocada em banho ultrassom, por 30
min. A outra TPCC continha 4,0 mg de 24,5% Pt/C, 15 pl da solugao de 5% PBI e
250 ul de dimetilacetamida (DMAc) que, também foi levada ao banho ultrassom por
30 min. Dessas misturas foram retiradas uma aliquota de 20 ul e 5,25 ul,
respectivamente, (=19,4 ug de Pt) e em seguida essa aliquota foi depositada nos
eletrodos de trabalho, previamente polidos, e secas com o auxilio de um secador.

As voltametrias ciclicas foram realizadas em triplicatas e em meio
acido (0,5 mol/L de H2S0O4) saturado com gas N2 por 30 min e com intervalo de
potencial aplicado de -0,2 até 1,1 V vs. Ag/AgCl com KCI (3 mol L. Apds a
estabilizacao dos processos na superficie do eletrodo, rodando 100 ciclos e
velocidade de varredura 100 m.s™' os voltamogramas ciclicos foram registrados
com as trés velocidades de varredura consideradas para o estudo 20 mVs™', 50 mV
s e 100 mV s™', a temperatura ambiente.

A area eletroquimicamente ativa (EASA-do inglés electrochemical
active surface area) disponivel para as reagdes eletroquimicas relacionada
quantidade de H adsorvido pela superficie metalica da Pt foi calculada seguindo a
equacao (11):



m2, _ SA(m?)
EASACD) = o "

Sendo SA a area superficial em m? calculada por equagao (12):

Que)
SA(sz) = Wﬂ/z) (12)
cm

O 210 pC.cm? representa a carga para a formagdo de uma
monocamada de hidrogénio adsorvido sobre a platina lisa. Q da equacgao (13)
representa a quantidade de carga em pC relativa a onda do H obtida pela integral

do pico da regido de dessorgéo do hidrogénio.

Com Q(C) = A;jg)‘) (13)

Aé a area em (cm?) do pico da regido dessorgao do hidrogénio sendo que foi usada
aplicada uma integral para sua determinagéo. 9 é a velocidade de varredura em
V/s. E a mp,(g) € a massa de platina presente no eletrodo (a massa de platina

presente na aliquota depositada sobre a superficie do eletrodo).

43 PREPARACAO DE MEMBRANAS DE PBI, FOSFONACAO E
CARACTERIZACAO

Para esse estudo preliminar foi considerado o uso de p6 de PBI (100-
mesh Powder) adquirido pela (Celazole®, PBI Performance Products INC) cuja
massa molar média de 18.000 g mol-'. O solvente utilizado foi a dimetilacetamida
(DMAC) e o estabilizador cloreto de litio (LiCl), da labSynth.

4.3.1 Preparacao da solucéo de PBI

Inicialmente foi preparada uma solucédo de 0,1 % de LiCl em DMAc
sob constante agitacdo a temperatura ambiente por 1 h. Em seguida foi



acrescentado PBl em p6 para obter uma solucido de 10 % de polimero. Essa
solugédo foi colocada sob agitacdo e aquecimento a 160 °C, por 24 h. Apos o
resfriamento a solugao foi filtrada com filtro de seringa hidrofilico de 0,22 ym para

remover todo polimero que nio foi dissolvido na solucgao.

4.3.2 Preparagédo das membranas de PBI por casting

As membranas foram preparadas por casting a partir da solugao de
10% de PBIl. Foram pipetados na placa de petri de diametro de 8,5 cm trés
diferentes volumes, 3,8; 4,0 e 4,2 mL da solugado. As amostras foram, entéo, secas

na estufa a vacuo na temperatura de 70 °C, por 24 h.

4.3.3 Teste de inchamento, com agua, das membranas de PBI

Para avaliar a capacidade de absorgdo de agua das membranas
foram determinadas as suas a taxa de inchamento, em triplicata, conforme equagao
(14) [94,95]. As membranas secas foram mergulhadas em agua deionizada a 70 °C

por 24 h e, posteriormente, secas até massa constante.

Taxa de inchamento (%) = % x 100 (14)

S

Onde m, representa a massa da membrana humida e m, corresponde

a massa da membrana seca.



4.3.4 Impregnacdo das membranas de PBI com H3PO4

Antes da fosfonacdo, as membranas foram secas em estufa a 80 °C
por 24 h e depois feita uma lavagem em agua deionizada a 100 °C, por 3 h. Em
seguida foi feita a ultima secagem na estufa a 80 °C por 24 h [96,97]. Apés, as
membranas foram fosfonadas em diferentes percentuais de H3PO4 (50%, 25% e
10%). As membranas foram imersas nas diferentes solugbes de H3POs em
temperatura ambiente por 24 h.O percentual de absorgéao de PA (% PA absorvido)

foi calculado conforme descrito na equagao (15)

%PA = % X 100 (15)

Onde mr corresponde a massa das membranas apos absor¢ao do
acido fosforico e sua secagem na estufa e m; corresponde a massa inicial da
membrana antes do processo de impregnagédo com acido.Para o nivel de dopagem
(ADL) o qual é referente ao numero de moléculas de PA por cada unidade de

repeticdo do polimero foi calculado conforme a equacgéo (16)

Wea- Wseco . Wseco
Mpy Mpgy

ADL =

(16)

Onde, Wseco € 0 peso da membrana ndo dopada e Wpa € 0 peso da
membrana dopada com PA. Mpa € Mpg| sd0 a massa molar do acido fosfoérico e a

massa molar por unidade do PBI, respectivamente.



4.4  ESTUDO DA INFLUENCIA DA ESPESSURA DA MEMBRANA DE PBI NO
SEU GRAU DE DOPAGEM E INCHAMENTO

4.4.1 Preparagédo das membranas de PBI com diferentes espessuras

Foram adicionados 12 mL da solucdo de PBI 10 % em placa de petri
de diferentes diametros, 9,5 e 15,5 cm. As placas de petri foram levadas a estufa
para secagem a 70°C, por 24h, para se obter membranas com diferentes
espessuras.

As membranas produzidas nas placas de Petri de ® = 15,5 cm foram
nomeadas de PBI-EF (membrana de PBlI com espessura fina) e tiveram sua
espessura mensurada em 10 pontos ja as membranas produzidas nas placas de
petri de @ = 9,5 cm foram nomeadas de PBI-EG (membrana de PBI com espessura
grossa) e sua espessura foi entdo medida em 5 diferentes pontos a fim de

determinar sua espessura média.

4.4.2 Teste de inchamento com agua das membranas com diferentes espessuras,
PBI-EG e PBI-EF

As membranas de PBI com diferentes espessuras, PBI-EG e PBI-EF,
foram submetidas ao teste de inchamento com agua, em triplicata, conforme
descrito no item 4.3.3 para determinar a influéncia da espessura na capacidade da

membrana de absorver agua.

4.4.3 Impregnacdo das membranas PBI-EG e PBI-EF no PA

Para avaliar o efeito da espessura das membranas de PBI no seu grau



de dopagem com acido fosférico foi feito o teste de impregnagéo no acido fosforico

conforme descrito em 4.3.4 e calculado seu %PA e ADL.

45 PREPARACAO DE MEMBRANAS DE PBI INCORPORADAS COM O
LIQUIDO IONICO BMI.BF4 (PBI-LI)

4.5.1 Preparacdo das membranas de PBI com diferentes percentuais de BMI.BF4

Foram preparadas membranas de PBlI com o LI BMI.BFs+ em
percentuais de 2; 5; e 10%. O processo de incorporagao do LI na membrana esta
descrito na literatura [27].As membranas com o LI BMI.BF4 foram preparadas pela
adicao dos respectivos percentuais em solugbes de 10% de PBI 10% e agitagao
magneética por aproximadamente 3 h.

Apds, 4,2 mL de solucao foi vertido em placas de Petri de 8,5 cm de
didmetro e foram levados para a estufa até secagem, por 24h a 70 °C.As
membranas preparadas com 2% de BMI.BFs foram nomeadas de PBI-LI2 de
mesma forma para as de 5% de LI foram nomeadas de PBI-LI5 e por fim

membranas com 10% nomeadas de PBI-LI10.

4.5.2 Teste de inchamento, impregnacdo no PA e lixiviacdo das membranas de
PBI e PBI-LI

O teste de inchamento seguiu a metodologia descrita em 4.3.3. O
teste de impregnagéo do acido fosférico foi feito com trés pedagos de cada
membrana produzida que cortados foram secos e imersos no acido fosférico 25%
por 24 h a temperatura ambiente. Essas membranas, apds sua imersdo no acido



fosforico, foram secadas na estufa por 24 h a 70°C. O percentual de absor¢ao de
PA (% PA absorvido) e ADL foram calculados conforme descrito em 4.3.4.

Foi feito o teste de lixiviacdo para estimar a quantidade acido fosférico
lixiviado das membranas, apos um certo tempo de operagdo. Para isso as
membranas foram mergulhadas em 1000 mL de agua demonizada a 100 °C por 48
h, apds o processo de impregnacao com PA, e determinado a diferenga de massa
antes (mj) e apds mergulhar na agua pelo tempo estimado (mys) para calcular o %
lixiviagado seguindo a equacéo (17):

L %100 (17)

m;—-m

%lixiviagdo =

m;
Onde m; representa a massa das membranas impregnadas no acido e secas e ms

a massa dessas membranas apds imersao na agua deionizada por 48 h a 100 °C.

4.6 PREPARACAO DAS BLENDAS DE PBI-COPOLI (ST-DVB) E PBI-TERPOLI
(ST-VIM-DVB)

Foram utilizados os mondmeros divinil-benzeno (dvb), estireno (St) e
1-vinilimidazol (VIm) além do iniciador da reagao de polimerizagdo o peroxido de
benzoila. Esses reagentes com suas caracteristicas estao apresentados na Tabela
5.

Tabela 5:Reagentes usados na sintese do copolimero e terpolimero.

Material Massa molar (g mol) Marca Pureza
Estireno (St) 104,15 Sigma = 99%
aldrich
Divinil-benzeno (dvb) 130,19 Sigma 80%
aldrich
1-Vinilimidazol (VIim) 94,11 Sigma =2 99%
aldrich
Peréxido de benzoila 242,23 Dinamica

Fonte: A autora (2024).



A preparagédo das membranas de PBI com a rede de copoli ou terpoli foi feita

conforme descrito na literatura [24,67].

4.6.1 Preparacao das blendas de PBI com copoli (St-dvb)

O esquema da sintese do copoli (St-dvb) esta descrita na Figura 11:

Figura 11:Esquema da sintese do copoli (St-dvb).
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Fonte: A autora (2024).

As blendas de PBI com o copolimero estirénico foi feita em trés
diferentes percentuais, sendo10% de copoli (St-dvb), 20% de copoli (St-dvb) e 30%
copoli (St-dvb). A proporgédo molar do divinil-benzeno para estireno foi de 7,6%
(naw/nst=7,6%). A propor¢cdo, em massa, do estireno para o PBI foi de 10, 20 ou
30% (mst=30%mpes;). A quantidade de perdxido de benzoila foi de 5%, em mol,

relativo aos mondmeros (Nperoxido de benzoila=5% (Nst+Ndvb).

Os mondmeros estireno e divinil-benzeno (St-dvb) e o iniciador da
reacao foram adicionados a 5 mL de DMAc e ficaram em agitagcdo magnética e
aquecimento a 75°C por 45 min. Apos foi adicionada a solugao de 10 % de PBI. A
solucao resultante foi mantida em aquecimento a 75°C e agitagcdo magnética por
18 h. Apds esse tempo essa solugao resultante foi ao banho ultrassom por 30 min.
ApoOs esse tempo essa solugao resultante foi vertida em placas de petri as quais
foram vedadas com tampa, para evitar que a vaporizagao dos mondémeros. Apos,
as tampas foram removidas e as placas de petri levadas a estufa por,
aproximadamente, 7 dias a 70 °C. O esquema da preparagcdao das membranas de



PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) pode ser visto na Figura 12.

Figura 12: Esquema ilustrativo da preparagao das blendas de PBI-copoli (St-dvb).
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Fonte: A autora (2024).

Na tabela 6 estdo apresentadas as nomenclaturas dadas as blendas

de PBI e copoli (St-dvb) preparadas com os diferentes percentuais.

Tabela 6:Nomenclatura das membranas de PBI-copoli (St-dvb).

Nome da blenda Copolimero adicionado ao Quantitativo
PBI

PBI-copoli10 copoli (St-dvb)10% mst=10% mes

Navb/Nst=7,6%

Nperoxido de benzoila=5% (Nst+Ndvb)
PBI-copoli20 copoli (St-dvb)20% mst=20% mesl

Navb/Nst=7,6%

Nperoxido de benzoila=2% (Nst*+Ndvb)

PBIl-copoli30 copoli (St-dvb)30% mst=30% Mesl
nove/nst=7,6%

Nperoxido de benzoila=2% (Nst*+Ndvb)

Fonte: A autora (2024).



4.6.2 Preparagao das blendas de PBI-terpoli (St-VIm-dvb)

O esquema da sintese do terpoli (St-VIm-DVB) esta descrito na Figura 13.

Figura 13:Esquema da sintese do terpoli (St-VIm-DVB).

ﬁ@ . /\©\/ [) Peréxido de benzoilo(75°C)
/ P * N _)
e

estireno divinil-benzeno 1-vinylimidazol terpoli{estireno-vinilimidazol-divinil-benzeno)

Fonte: A autora (2024).

A preparagao das blendas do PBI com o terpolimero estirénico
ocorreu com trés diferentes percentuais, com 10% de terpoli (St-Vim-dvb), 20% de
terpoli (St-VIm-dvb) e terpoli 30% de (St-VIm-dvb). A propor¢ao molar do divinil-
benzeno para estireno foi de 7,6% (naw/nst=7,6%). A proporgao molar do estireno
com o vinil-imidazol para foi de 100% (ns/nvim=1). A proporgéo, em massa, do
estireno para o PBI foi de 10, 20 ou 30% (mst=30%mesi). A propor¢do, em massa,
do estireno para o PBI foi de 10, 20 ou 30% (mst=30%mes)). A quantidade de
peréxido de benzoila foi de 5%, em mol, relativo aos monémeros (Npersxido de

benzoila=5% (Nst+Navb+Nvim).

Os monbdmeros estirenos, divinil-benzeno e vinil-imidazol (St-VIm-
dvb) e o iniciador da reagao foram adicionados a 5 mL de DMAc e ficaram em
agitacdo magnética e aquecimento a 75 °C por 45 min. Apos foi adicionada a
solugao de 10 % de PBI. A solugao resultante foi mantida em aquecimento a 75°C
e agitacdo magnética por 18 h. Apds esse tempo essa solugao resultante vai ao
banho ultrassom por 30 min. Apds esse tempo essa solugao resultante foi vertida
em placas de petri as quais foram vedadas com tampa, para evitar que a
vaporizagao dos mondmeros. Apos, as tampas foram removidas e as placas de
petri levadas a estufa por, aproximadamente, 7 dias a 70 °C. O esquema da
preparacao das membranas de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) pode ser



visto na Figura 14.

Figura 14:Esquematica dos passos para preparar blendas de PBI-copoli (St-VIm-dvb).
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Fonte: A autora (2024).

Na tabela 7 estdo apresentadas as nomenclaturas dadas as blendas de PBl e

terpoli (St-VIim-dvb) preparadas com diferentes percentuais.

Tabela 7:Nomenclatura das membranas de PBI-terpoli (St-VIm-dvb).

Nome da Terpolimero adicionado ao Quantitativo
blenda PBI
PBIl-terpoli10 terpoli (St-VIim-dvb)10% mst=10%mes

Navb/Nst=7,6%
Nperoxido de benzoila=5% (Nst+Ndvb+Nvim)
Nst/Nvim="1

PBI-terpoli20 terpoli (St-VIim-dvb)20% mst=20%mes

Navb/Nst=7,6%

Nperoxido de benzoila=5% (Nst+Navb+Nvim)
Nst/Nvim="1
PBI-terpoli30 terpoli (St-VIm-dvb)30% mst=30%meps

Navb/Nst=7,6%

Nperoxido de benzoila=5% (Nst+Navb+Nvim)

Nst/Nvim=1

Fonte: A autora (2024).



4.6.3 Caracterizacdo das blendas de PBI-copoli (St-dvb) e PBI-tepoli (St-VIm-
DVB)

4.6.3.1 Avaliagdo da estabilidade das membranas pelo teste de solubilidade

A formacgao da rede polimérica foi avaliada pelo teste de solubilidade
das membranas PBI-copoli (St-dvb) e PBI-terpoli (St-VIm-DVB) imersas no solvente

DMAc em funcao do tempo.

4.6.3.2 Teste de inchamento, impregnagéo de acido fosforico e lixiviagdo das

membranas

O inchamento, a impregnacao de acido fosforico e a lixiviagao das
membranas dos copolimeros e o terpolimeros estirénicos foram feitos conforme

descrito no item 4.5.2.

4.6.3.3 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia das membranas foi utilizado um microscopio
eletrénico de varredura modelo Zeiss EVO-MA10, com espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X. Afaixa de operagao das tensdes de aceleragao foi de 1-20kV.
Gerando imagens da superficie e dos cortes transversais, a fim de avaliar a sua

homogeneidade e aparéncia.

4.6.3.4 Espectroscopia de adsorgao no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A avaliacdo da estrutura quimica dos polimeros foi feita por FTIR
usando um espectrémetro de infravermelho por transformada de Fourie, modelo

Frontier MIR+SP10 STD da Perkin EImer e como amostra a propria membrana [98].



4.6.3.5 Angulo de contato

Para caracterizar a molhabilidade das superficies das blendas foi feita
a medida do angulo de contato. Na medida é depositada uma gota de agua sobre
a superficie do material e com o uso de um microscoépio optico foi feita capturada
da imagem do contato dessa gota com a superficie do material. Quando valores
angulo de contato ficam entre 0<©<90°pode-se considerar a superficie do material
como hidrofilica, quando valores sdao de ©290°, a superficie € considerada
hidrofébica [99].

4.6.3.6 Condutividade protbnica das membranas

Para determinar a condutividade protbnica das membranas
selecionadas foi feita a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
utilizando-se um potenciostato Zahner Zennium Electrochemical Workstation. A
faixa de frequéncia utilizada foi de 4 MHz a 1 MHz, com amplitude de 20 mA. A
condutividade foi medida em temperatura controlada em uma camara climatica
(WK3 600/40, Weiss Umwelttechnik GmbH), variando de 40 a 160 °C. A membrana
foi introduzida entre dois eletrodos de platina, e para o calculo da condutividade
protdnica na direcao longitudinal [100] foi aplicada a equacgao 18:
0=L (18)

RdA
Onde L reflete a distancia entre os eletrodos (cm), R a resisténcia calculada pelo
espectro EIE (Q), d corresponde a largura da membrana (cm) e A a espessura da

membrana (cm).

4.6.3.7 Preparagdo do MEA

Foram preparados dois tipos de conjuntos de eletrodo-membrana-
eletrodo (MEA), um utilizando Nafion o outro solugao de PBI no binder da tinta.
Foram preparadas tintas de catalisadores com 0,5 mg cm de Pt. Para o teste na
célula feito com membranas de PBI foi preparada uma tinta catalisadora com



0,0117g de 24,5% Pt/C, 0,0680 g de solucdo de PBIl 10% e mais 200uL de DMAc
0s quais sao levados ao banho ultrassom por 30min antes de deposita-los no tecido
de carbono cortado na dimenséo de 2,4 x 2,4 cm.

Para os testes na célula feito com membrana de Nafion 117 foi
preparada uma tinta catalisadora com 0,0117g de 24,5% Pt/C mais 0,0680 g de
solugéo de Nafion 10% e mais 200uL de agua deionizada. O MEA preparado com
membrana de PBI foi prensado com 2 ton a 145 °C por 8 min. O conjunto MEA
preparado com membrana de Nafion foi prensado a quente por 3 min a 115 °C e

pressao de 1 ton.

4.6.3.8 Curva de polarizagao

A avaliagao das curvas de polarizacao foi feita pelos de testes de
descarga em uma estagao de testes (Scribner Associates — modelo, 850C) e um
potenciostato PGSTAT30 Autolab (Metrohm), com parametros operacionais padréao
da estacdo de testes, tais como temperatura operacional de 80 °C, fluxo e
temperatura dos gases para o H2 100 mL/min a 95 °C e para o O2 200mL/min a
85°C.

4.6.3.9 Condutividade proténica dos MEAs

Para determinar a condutividade proténica dos MEAs foram feitos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os espectros de
impedancia foram obtidos com o auxilio de uma estacdo de testes (Scribner
Associates — modelo, 850C) e um potenciostato PGSTAT30 Autolab (Metrohm) em
uma faixa de frequéncia 10 Hz a 0,1 Hz e amplitude 0,01 V a temperatura de 80°C.
Os testes foram realizados apds o do desempenho da célula, no potencial de 0,6
V. Os espectros foram feitos com os valores de impedancia em um plano complexo
(parte imaginaria x parte real). Para o calculo da condutividade proténica do MEA
utilizou-se a equacgao (19)
o=— (19)

sendo L a distancia entre os eletrodos em cm, R a resisténcia determinada pelo

escpectro de EIE em Q, A a area da membrana em cm? e ¢ a condutividade



protdnica em S cm™ [101].

47 PREPARACAO DAS MEMBRANAS DE PBI-COPOLI E PBI-TERPOLI
INCORPORADAS COM O BMI.BF4

Para a preparagdo das membranas de PBIl-copoli e PBI-terpoli
incorporados com o LI BMI.BF4, em diferentes concentragdes, foi seguida a mesma
metodologia e proporgdes dos mondmeros descritos anteriormente nos topicos
4.6.1 e 4.6.2. O liquido iébnico BMI.BF4 foi adicionado a solugéo de PBI 10% antes
da adicao dos mondémeros e iniciador. O esquema do procedimento pode ser visto
na Figura 15. As quantidades de LI BMI.BF4 adicionado a solugéo de PBI 10% foi

de 2; 5 e 10%, em massa, com relagdo a massa do polimero presente na solugao.

Figura 15:Método de preparo de membranas PBIl-copoli-LI acima e PBI-terpoli-LI abaixo.
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Fonte: A autora (2024).

A estrutura das membranas de copolimero e terpolimero estirénico com o PBI, e 0



LI BMI.BF4 pode ser visto na Figura 16.

Figura 16:Representagao ilustrativa das membranas reticuladas e incorporadas com o LI BMI.BF4

em a) PBI-copoli-LI e em b) PBI-terpoli-LI.
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Fonte: A autora (2024).

4.7.1 Caracterizacao das blendas PBI-copoli-LI e PBI-terpoli-LlI

Membranas de PBI-copoli-LI e membranas de PBI-terpoli-LI foram
submetidas aos testes de inchamento, impregnac¢ao no PA e lixiviagado, conforme
item 4.5.2. Para avaliar a superficie foram feitas micrografias eletronicas de
varredura (MEV) 4.6.3.3. A estrutura quimica das blendas com LI BMI.BF4 foi feita
por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), conforme
item 4.6.3.4.

A molhabilidade das membranas foi avaliada pelo angulo de contato
conforme item 4.6.3.5. As curvas de polarizagdo das membranas foram feitas
conforme item 4.6.3.9. A condutividade protonica dos MEAs foi feita conforme item
4.6.3.8.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DO LiQUIDO IONICO BMI.BF4

Na Tabela 8 sdo apresentadas as principais caracteristicas do LI BMI.BF 4.

Tabela 8:Caracteristicas principais do LI BMI.BF4.

Liquido Foérmula Peso Condutancia Férmula estrutural plana
iénico molecular molecular especifica (S
(g/mol) m™)
BMI.BF,4 CsH1s N2BF4 226,03 577 /@\ BF,

_—N N
(Aprético) ~ _\_\

Fonte: A autora (2024).

O indice de refracdo mensurado para a solugdo de BMI.BF4 1,0 mol
L' em T=20°C foi de 1,4165 e para T=25°C foi de 1,4145. Na literatura [102], foram
encontrados valores muito proximos, de 1,42592 a 20 °C e de 1,4197 a 1,42475 a
25°C [102-106]. Essa variagéo positiva, entre 0,4 e 0,7%, dos valores medidos e da

literatura indicam que foi produzido o BMI.BF4 com elevado grau de pureza.

5.2 SINTESE DO CATALISADOR PT/C PELO METODO DE REDUGCAO DO
BORO HIDRETO DE SODIO

5.2.1 Difracdo de Raios X

A Figura 17 apresenta o difratograma de raio X do eletrocatalisador Pt/C sintetizado



pelo método de redugéo de borohidreto de sddio.

Figura 17:Difratograma de raios X do catalisador Pt/C.
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Fonte: A autora (2024).

O difratograma mostra um pico em 26 =25° atribuido a estrutura
hexagonal do suporte de carbono, com indice de Miller 002. Outros cinco picos em
206 =39,9°; 26 =46,6°; 20 =67,5°; 206 =81,8° e 20 =86,1° cuja estrutura cubica de
face centrada da Pt, com planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente,
sdo observados [92,107-111]. Foi utilizada a equagao de Scherer para estimar o
valor do didmetro médio do cristalito de Pt no plano (220), que obteve o valor médio

de 3,91 nm.



5.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da Pt/C

Na Figura 18 sdo apresentadas as micrografias do eletrocatalisador
Pt/C, com ampliacées de a) 100 um e b) 500 ym, ao lado de seus respectivos
mapas de composicao de platina e carbono. As imagens mostram a morfologia da
estrutura da platina dispersa no suporte de carbono sendo que a superficie do
material se apresenta rugosa e sem a presenca de aglomerados de particulas. Além
disso, a Pt parece estar uniformemente dispersa na superficie do carbono, o que

indica que seu uso € apropriado como eletrocatalisador.

Figura 18: Micrografia do eletrocatalisador Pt/C com diferentes amplitudes a)100um b)500um.

Fonte: A autora (2024).



5.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA) do eletrocatalisador Pt/C

Foi feita a analise termogravimétrica para determinagcdo da
quantidade de platina carregada no eletrocatalisador. O termograma é apresentado
na Figura 19. Pode-se observar uma queda acentuada na massa em temperaturas
superiores a 350 °C que é atribuida a queima do suporte de carbono Vulcan 72
[112-114] restando ao final um percentual de 24,5% da massa, a qual corresponde
a quantidade de platina. Esse percentual 24,5% Pt/C é bastante proximo ao valor

nominal definido no processo de sintese.

Figura 19:TGA do pé de Pt/C sintetizado sob atmosfera de oxigénio com fluxo de 20ml/min.
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Fonte: A autora (2024).

5.2.4 Caracterizacao da area eletroativa do eletrocatalisador Pt/C

Na Figura 20 é possivel observar a voltametria das TPCC sendo que



a de Pt/C com o polimero PBI foi nomeada de TPCC-PBI e de Pt/C com o polimero
Nafion foram nomeadas por TPCC-Nafion. Os picos de redug&o do hidrogénio, que
correm entre os intervalos de potencial de -0,2 a 0,05 V, se apresentam com

diferentes valores de corrente, para as diferentes TPCC.

Figura 20:Voltamogramas da TPCC-PBI e TPCC-Nafion em velocidades de 100mV/s, 50mV/s e
20mV/s.
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Fonte: A autora (2024).



As areas eletroativas (EASA) foram calculadas, com a velocidade de
varredura de 50 mV s, e estéo dispostas na Tabela 9. Os resultados indicaram maior
valor de EASA para a TPCC-PBI do que para a TPCC-Nafion, 32 e 21 g cm?,
respectivamente. As TPCCs consistem em um eletrocatalisador de Pt suportada
em carbono com um polimero que pode ser condutor de prétons, no caso da Nafion,
e que se estrutura de forma tridimensional. No caso do PBI, mesmo ele ndo sendo
um condutor de prétons, ele parece interagir de forma efetiva com a superficie do
carbono, cobrindo seus poros e evitando a deposicédo da Pt neles. Assim, a Pt fica
mais disponivel para os processos de oxirredugdo. Essa vantagem parece

suplantar aquela oferecida pela Nafion de promover a mobilidade protdnica.

Tabela 9: Valores das EASA das amostras em estudo.

Tinta catalitica EASA (g/cm?)

TPCC-Nafion 21

TPCC-PBI 32

Fonte: A autora (2024).

53 PREPARACAO DE MEMBRANAS DE PBI, POR CASTING, E
FOSFONACAO

5.3.1 Preparacdo de membranas de PBI por casting

A Figura 21 mostra a fotografia das membranas preparadas a partir
de volumes de 3,8, 4,0 e 4,2 mL da solucdo de PBl 10% e a Tabela 10 suas
espessuras médias. Apesar de todas as membranas produzidas oferecerem uma
estrutura dimensional, aquelas produzidas com 4,2 mL de solugdo apresentam
maior area homogénea, ou seja, que possa ser aproveitada para a produgao de um
MEA e posterior uso em uma PEMFC.



Figura 21: Membranas preparadas por casting a partir de volumes de a) 3,8mL, b) 4,0mL e c)
4,2ml da solucéo PBI 10%.

Fonte: A autora (2024).

Tabela 10:Avaliacdo da espessura das membranas em decorréncia do uso de diferentes volumes

de solugao de PBI.

Volume P P, P; P4 Ps €m (um)
(mL) (bm)  (pm)  (pm)  (pm)  (pm)

3,8 52,0 55,0 66,0 69,0 63,0 61+7
3,8 69,0 56,0 62,0 61,0 72,0 64 +6
3,8 68,0 73,0 72,0 74,0 64,0 70+ 4
4,0 77,0 84,0 66,0 69,0 75,0 74+7
4,0 80,0 79,0 82,0 100,0 58,0 80+ 18
4,0 81,0 82,0 65,0 75,0 79,0 767
4,2 84,0 70,0 87,0 90,0 77,0 82+8
4,2 89,0 85,0 88,0 56,0 89,0 81+14
4,2 79,0 89,0 68,0 95,0 75,0 81+ 11

Fonte: A autora (2024).

Observa-se pelos resultados da Tabela 10 que ha pouca variagao na
espessura das membranas, com uma tendéncia de os valores de espessura
aumentarem com o aumento da concentragdo da solugdo de PBI, assumindo

valores médios de 65, 76 e 81 uym.



5.3.2 Fosfonacao das membranas de PBI produzidas por casting

O PBI é um polimero basico, que ndo conduz prétons, e pode reagir
com acidos fortes. Sua alta condutividade s6 pode ser obtida com acidos dopantes,
e o0 acido fosforico € o mais amplamente aplicado devido a sua alta condutividade
intrinseca, estabilidade térmica e baixa presséo de vapor. Para o estudo do grau de
fosfonagdo com diferentes concentragbes de PA foram escolhidas as membranas
preparadas a partir da solucdo de PBI 10% com aliquota 3,8 e 4,2mL, pois essas
membranas apresentaram uma leve diferenca nas suas medidas de espessura, 65
e 81 um, respectivamente.

Foi avaliado o efeito de diferentes concentragdes de PA durante o
processo de fosfonagdo com a imersdao das membranas nas solucdes de PA de
10%, 25% e 50%.A Tabela 11 apresenta os valores de percentual absor¢ao de PA
para as membranas com espessura média de 65 um, sendo as 3 vias denominadas
PBI-50.1, PBI-50.2 e PBI-50.3, e 81 ym, sendo as 3 vias denominadas PBI-50.4,
PBI-50.5 e PBI-50.6, todas imersas em solugéo de PA 50%.

Pelos resultados obtidos observa-se que as amostras com espessura
de 65 pym apresentaram 33 = 1 % de %absorcao de PA enquanto aquelas com 81
um %absorgdo de PA igual a 31 + 3 %. Esses valores indicam que nessa faixa de

espessura essa concentragao de PA parece nao influenciar na absorc¢ao do PA.

Tabela 11:Membranas fosfonadas com H3zPO4 50%.

Membrana m; (g) mss (g) % PA
PBI-50.1 0,0924 0,1240 34
PBI-50.2 0,0906 0,1203 33
PBI-50.3 0,0711 0,0936 32
PBI-50.4 0,1002 0,1315 31
PBI-50.5 0,1010 0,1289 28
PBI-50.6 0,1779 0,2378 34

Fonte: A autora (2024).

Para o estudo com solucao de PA 25% a Tabela 12 apresentadas os
resultados para as amostras PBI-25.1, PBI-25.2 e PBI-25.3, aquelas com



espessura de 65 uym, e para PBI-25.04 e PBI-25.05 e PBI-25.06 aquelas com 81
Mm de espessura, todas imersas em solugao de PA 25%. Os resultados apontam
para um % absorg¢ao de PA igual a 23 £ 3 % para as membranas com 65 ym de
espessura e 22 + 1 % para aquelas com 81 um de espessura. Nessa concentracao
de PA essa faixa de espessura parece nao influenciar no processo de absorc¢ao do

acido.

Tabela 12:Membranas fosfonadas com H3zPO4 25%.

Membrana m; (g) mss(g) % PA
PBI-25.1 0,0946 0,1151 22
PBI-25.2 0,0975 0,1175 21
PBI-25.3 0,0929 0,1171 26
PBI-25.4 0,0950 0,1170 23
PBI-25.5 0,1897 0,2291 21
PBI-25.6 0,1766 0,2130 21

Fonte: A autora (2024).

Finalmente, para o estudo com solugdo de PA 10% a Tabela 13
apresentadas os resultados para as amostras PBI-10.1, PBI-10.2 e PBI-10.3,
aquelas com espessura de 65 uym, e para PBI-10.04 e PBI-10.05 e PBI-10.06
aquelas com 81 ym de espessura, todas imersas em solugédo de PA 10%. Os
resultados apontam para um percentual absor¢cao de PAigual a 12,6 + 0,6 % para
as membranas com 65 um de espessura e 11,8 + 0,8 % para aquelas com 81 um
de espessura. Nessa concentracdo de PA essa faixa de espessura parece nao
influenciar no processo de absorgdo do acido. Para essa concentracdo de
espessura e concentracdo de PA parece nao haver influéncia no processo de

absorgao do PA.

Tabela 13:Membranas fosfonadas com H3zPO4 10%.

Membrana mi(g) ms¢(g) % PA
PBI-10.1 0,0707 0,0791 11,9
PBI-10.2 0,0866 0,0979 13,0
PBI-10.3 0,0809 0,0913 12,9

PBI-10.4 0,0851 0,0945 11,0




PBI-10.5 0,0783 0,0875 1,7
PBI-10.6 0,1037 0,1168 12,6
Fonte: A autora (2024).

Com relacdo a influéncia da concentracdo da solugcdo do PA no
processo de fosfonacdo observa-se que as diferentes concentragcbes de PA
propiciam diferentes teores de incorporagdo na membrana. A medida que a solugao
fica diluida, a absorcéao varia de 31 a 11, 8 % para as membranas com 81 um de
espessura e de 33 para 12,6 % para aquelas com 65 um de espessura.A aparéncia
das membranas com diferentes espessuras e fosfonadas com diferentes

concentragdes de PA podem ser vistas na Figura 22.

Figura 22:Membranas com diferentes espessuras fosfonadas com diferentes concentragbes de
acido fosforico.

em=65um

Ifm=65p.m em=65um
fosfonada 25%HsPs fosfonada 10%HsPa

osfonada 50%HsPa

m=81lpm em=81lpm em=81lpm
osfonada 50%H3P0s| fosfonada 25%H3:P0s | fosfonada 10%H3PO4

Fonte: A autora (2024).

Com relacédo a aparéncia e estabilidade dimensional as membranas
com espessura média de 81 uym apresentaram uma resisténcia ao manuseio

comparativamente aquelas com 65 um e, portanto, foi considerada mais adequada



para uso. Ja com relagao a concentragao de PA utilizada na fosfonacéo, foi possivel
observar que aquelas fosfonadas com solucdo de PA 50% ficaram menos
maleaveis e mais aptas a se quebrar a0 manuseio em comparagdo com aquelas
fosfonadas com PA 25% e 10%. Buscando associar teor de PA absorvido,
estabilidade dimensional e aparéncia das membranas fosfonadas pode-se inferir
que aquelas fosfonada com PA 25% e com espessura de 81 um oferecem o melhor

conjunto dessas caracteristicas.

54 ESTUDO DA INFLUENCIA DA VARIACAO DA ESPESSURA DA
MEMBRANA DE PBI NO SEU GRAU DE FOSFONAGCAO E TAXA DE
INCHAMENTO

Buscando avaliar a influéncia da espessura de membranas,
produzidas por casting, no seu grau de fosfonagdo e taxa de inchamento foram
produzidas membranas com grandes diferengcas de espessuras. As espessuras
medidas nas membranas produzidas PBI-EF (6 = 15,5 cm) e PBI-EG (6 = 9,5 cm)

sao reportadas na Tabela 14.

Tabela 14:Espessura das membranas produzidas nas placas de 9,5 e 15,5cm.

Membranas Medida da espessura da membrana (um)
PBI-EG 200 £50
PBI-EF 64 + 26

Fonte: A autora (2024).

Foram produzidas membranas de PBI, denominadas PBI-EG, com
espessura média de 200 £ 50 um e, denominadas PBI-EF, com espessura média
de 64 £+ 26 um. Cada tipo de membrana, PBI-EG e PBI-EF, triplicatas de cada, foram
imersas em PA 25%. Outros trés pedagos de cada membrana foram imersos em



agua para avaliar seu grau de inchamento esses valores estdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15:Absorgéo de PA, %inchamento e nivel de dopagem (ADL) das membranas PBI-EG e
PBI-EF.

Membrana Inchamento médio Absor¢do média Nivel de dopagem

(%) de PA (%) médio de PA(ADL)
PBI-EG 8,3+0,8 11%2 0,34+0,09
PBI-EF 6+3 25+ 1 0,79+0,03

Fonte: A autora (2024).

E bem sabido que o PBI possui alta afinidade pela agua, sendo um
polimero hidrofilico. A absor¢do de agua é devida a ligagdo de hidrogénio
intermolecular entre a agua e os grupos N e N — H no PBI. A presenga de agua no
polimero contribui positivamente para o transporte veicular de protons através da
membrana. A ligagao de hidrogénio da dgua ao PBI pode ocorrer de duas maneiras.
A primeira possibilidade seria se duas moléculas de agua estivessem ligadas a
cada anel de imidazol, de modo que uma molécula pudesse funcionar como
receptora de protons e a outra como doadora de prétons [115].

Este arranjo permitiria que um maximo de quatro moléculas de agua
fossem ligadas a cada unidade de repetigdo do polimero. A segunda possibilidade
envolve uma molécula de agua ligando-se a dois anéis de imidazol vizinhos de
cadeias poliméricas adjacentes. Neste caso, a molécula de agua funcionaria tanto
como receptora quanto como doadora de prétons. O ultimo arranjo permitiria um
maximo de duas moléculas de agua ligadas a cada unidade de repeticdo do
polimero.

Em membranas com espessuras diferentes, a absorcdo de agua
parece nao ter sido influenciada pelas suas espessuras, sendo praticamente a
mesma para aquelas de 64 pm ou 200 pym. E possivel afirmar que ndo houve uma
variacao significativa no grau de inchamento em agua para as duas espessuras de
membranas de PBI em estudo. Os resultados de 8%, em massa, de agua no PBI
correspondem a aproximadamente 1,4 moléculas de agua por unidade de PBI. Este

valor é inferior a ambos os limites propostos acima, indicando que varios grupos



imidazol permanecem livres.

O controle de dopagem com PA é essencial porque uma maior
espessura da membrana leva diretamente ao aumento da resisténcia 6hmica na
célula. Quando ocorre dopagem acida, primeiro o acido fosforico interage com os
dois nitrogénios dos grupos —-N = do PBI, resultando na imobilizagdo de suas
moléculas por meio de ligagbes de hidrogénio. Essa ligacdo permite um nivel
maximo de dopagem acida de 2 moles por unidade de repeticdo. Menos intensas
séo as ligagdes de hidrogénio entre aquelas do PBI protonado, ~N-H---O=P(OH)3,
e outra molécula do acido fosforico. Este tipo de interacdo com os esqueletos do
PBI é de baixa intensidade, mas desempenha um papel importante para que o PBI
dopado com acido atinja altos niveis de condutividade de prétons.

Um excesso de moléculas do acido também pode ser indiretamente
ligado ao PBI através de ligagdes de hidrogénio entre moléculas de acido fosférico.
O percentual de PA e ADL obtiveram uma variacéo significativa considerando as
espessuras, sendo ADL médio de 0,34 £ 0,09 para membranas PBI-EG e 0,79 %
0,03 para membrana de PBI-EF. Logo membranas PBI-EF absorvem mais acido
fosférico em comparacdo com membranas PBI-EG. Isso demonstra que € mais facil
para o acido acessar as cadeias no interior das membranas mais finas (PBI-EF) do
que dentro nas das membranas mais espessas (PBI-EG).

Além disso, os valores de ADL de ambas as membranas sao inferiores
a 2, indicando que apenas as ligagdes mais intensas do acido com o PBI
permanecem, e o “acido livre” foi removido durante o processo de lavagem que
ocorreu apos a fosfonacdo. Além do mais foi observado que a aparéncia das
membranas e sua maleabilidade ao manuseio também variou apés a fosfonagéo,
como funcéo de sua espessura.

Como mostra na Figura 23 as membranas mais grossas (PBI-EG)
sdo menos maleaveis que as mais finas (PBI-EF), apds sua fosfonagao. Isso pode
ser atribuido ao fato de o acido atuar como plastificante, reduzindo as interagcbes
entre as cadeias do PBI e tornando-o mais maleavel. A maior maleabilidade da
membrana pode ser considerada uma caracteristica positiva para seu manuseio

durante o preparo da montagem membrana-eletrodo (MEA).

Figura 23:Aparéncia das membranas a PBI-EF (esquerda) e membrana PBI-EG (direita).



Fonte: A autora (2024).

55 PREPARACAO E AVALIACAO DE MEMBRANAS DE PBI INCORPORADAS
COM O LiQUIDO IONICO BMI.BF4 (PBI-LI)

A Figura 24 mostra a fotografia das membranas produzidas PBI-LI2,
PBI-LI5 e PBI-LI10 representadas em a), b) e c), respectivamente. As membranas
ficaram homogéneas e com bom aspecto visual. Entretanto todas as membranas
de PBI puro ou aquelas de PBI-LI, nas trés propor¢des 2, 5 e 10%, tiveram pouca
ou quase nenhuma maleabilidade ou resisténcia, faciimente quebrando ou

trincamento durante o seu manuseio.

Figura 24:Fotografia das membranas de a) PBI-LI2, b) PBI-LI5 e c) PBI-LI10.



Fonte: A autora (2024).

O teste de lixiviagdo das membranas de PBI puro n&o foi possivel de
ser realizado ja que as membranas apds imersao em agua deionizada na estufa a
100°C por 48 horas ficaram muito quebradas dentro da agua impossibilitando a
pesagem delas.A Tabela 16 apresenta os valores de absorgdo de agua e acido
fosforico, ADL e de lixiviagado das membranas de PBI puro e PBI-LI. Os valores de
inchamento nas membranas com o LI BMI.BF4 foram menores que o do PBI puro.
Os resultados demonstram que ao passo que agua entra nas cadeias do PBI, o LI
deve sair. Esse comportamento fica evidenciado na PBI-LI10 onde o maior de LI
sai do polimero pelo processo de lixiviacdo [116].

Ja para a absorc¢ao de acido fosférico podemos afirmar que nao existe
uma relagao entre o porcentual de LI na membrana e seu grau de fosfonagéo. Todas
as membranas apresentaram valores de ADL muito proximos. As condigcbes de
fosfonagdo parecem n&o promover a lixiviagdo do LI de forma significativa. De
forma analoga as medidas de absor¢ao de agua, no teste de lixiviagdo o LI
incorporado e o PA parecem ser removidos da membrana, indicando que suas

interagdes com as cadeias do PBI sas bastante fracas [21,117]

Tabela 16:Inchamento, impregnacao de PA e lixiviagdo das membranas compésito de PBI-LI.

Membrana Inchamento PA (%) ADL Lixiviagao (%)
(%)

PBI 9+2 36,2 +0,8 1,1410,03 -

PBI-LI2 6+3 325+0,8 1,0240,02 -34,5+0,8

PBI-LIS 3+2 356+0,85 1,12+0,02 -36+2




PBI-LI10 -2+2 33,9+0,8 1,07£0,03 -37+2

Fonte: A autora (2024).

5.6 MEMBRANAS DE PBI-COPOLI (ST-DVB) E PBI-TERPOLI (ST-VIM-DVB)

As membranas de PBI-copoli (St-dvb), descritas na Tabela 6, e as de
PBI-terpoli (St-VIm-dvb), descritas na Tabela 7, foram avaliadas quanto sua

aparéncia e maleabilidade e estdo apresentadas na Figura 25.

Figura 25:Membranas superiores: PBI-copoli10, PBI-copoli20 e PBI-copoli30, respectivamente.

Membranas inferiores PBI-terpoli10, PBI-terpoli20 e PBI-terpoli30, respectivamente.

Fonte: A autora (2024).

Todas as apresentaram alguma elasticidade e resisténcia ao
manuseio sendo possivel dobra-las sem ocorrer sua ruptura ou trincamento

indicando que a presenca do copolimero e do terpolimero estirénico melhorou,



significativamente, a estrutura da membrana. Destaca-se na Figura 26, a
membrana PBI-terpoli30, a esquerda, que apds o manuseio se manteve integra e
a PBI-LI10, a direita, que apds o seu manuseio sofreu fratura. E essa melhoria ja
era prevista pois a introdugdo de um copolimero ou terpolimero reticulado nas
membranas propicia maior estabilidade entre as cadeias dos polimeros que

compde a membrana [24,67,118].

Figura 26:Membrana de PBI-terpoli30, a direita, e de PBI-LI10, a direita.

Fonte: A autora (2024).

5.6.1 Teste de solubilidade das membranas de PBI e copolimero e terpolimero

estirénico

A fim de verificar se a rede do polimero estirénico estava presente na
membrana, foi feito o teste de solubilidade, em DMAc, do PBI puro, PBI-copoli e
PBI-terpoli. Como esperado, ap6és 2 h, a membrana de PBI puro ja havia se
dissolvido. As membranas de PBI-copoli10 e PBI-terpoli20 e PBI-terpoli30 tiveram
menor resisténcia ao teste que as outras tendo sido solubilizadas apds,
aproximadamente, 6 h. A Figura 27 apresenta a fotografia daquelas membranas
com a melhor resisténcia ao DMAc, PBI-copoli20, PBI-copoli30 e PBI-terpoli10, que
se mantiveram integras por mais de 24h e com alguma degradacao, apos 30 dias
no solvente. Esse € um indicativo de que a formacédo de uma rede reticulada do

copolimero ou do terpolimero foi efetiva.



Figura 27:Imagens das membranas a) PBI-copoli20, b) PBI-copoli30 e c¢) PBI-tripoli10, apos 24 h
e d) PBI-copoli20, e) PBI-copoli30 e f) PBI-tripoli10, apés 30 dias, em DMAc.

Fonte: A autora (2024).

5.6.2 Teste de inchamento, fosfonacdo e lixiviacdo de PBI e copolimero e

terpolimero estirénico

Foram feitos os testes de inchamento, fosfonacéo e lixiviagdo das
membranas PBI-copoli e PBI-terpoli a fim de avaliar a influéncia da quantidade e
do tipo de polimero reticulado nas membranas de PBI. Na Tabela 17 estao
apresentados os resultados dos testes de percentual de inchamento, percentual de
PA ou ADL e percentual de lixiviagao.

Membranas com menores teores de copolimero obtiveram maiores
graus de inchamento esse resultado coincide com um trabalho que produziu

membranas de SPEEK/P(St-DVB) onde seus resultados de inchamento indicaram



que o aumento percentual do copoli (St-dvb), até 30%, leva a diminuigdo do
percentual de inchamento [67] sendo esse resultado atribuido as caracteristicas
hidrofébicas do copolimero (St-dvb) [119]. De forma analoga, os resultados com os
diferentes teores de terpolimero apresentaram o mesmo comportamento. Quanto
maior o teor de termpolimero na membrana, menor o seu grau de inchamento. Isso
pode ser justificado pelo fato da presenga de uma maior rede reticulada levar a um
menor acesso das moléculas da agua aos grupamentos amida e ao aumento da

hidrofobicidade inerente do terpolimero estirénico [120].

Tabela 17:Resultado dos testes de Inchamento, fosfonagao e lixiviagdo das membranas PBIl-copoli

e PBI-terpoli.
Membrana Inchamento (%) % PA ADL % lixiviagao
PBI-copoli10 61 57 +2 1,79 £ 0,06 132
PBI-copoli20 1,2+ 1 56 + 2 1,76 £ 0,06 -31+3
PBI-copoli30 6+3 55+ 1 1,73+ 0,03 -35+2
PBI-terpoli10 13+3 53+5 1,7+0,2 -28+5
PBI-terpoli20 2+1 48 £ 2 1,51 +£ 0,06 -37+2
PBI-terpoli30 1+1 52+3 1,63 £ 0,09 -41+2

Fonte: A autora (2024).

Ja a capacidade de reter o PA, a presenca do copolimero ou do
terpolimero estirénico na membrana parece nao influenciar. Entretanto ao comparar
esses resultados com aquele obtido para a membrana de PBI puro (Tabela 16)
essas com copolimero ou terpolimero estirénico apresentaram maiores valores de
percentual de impregnacgao do PA. Esse € um indicativo que o PA pode estar retido
na rede reticulada dos polimeros estirénicos.

Como a relagdo ao percentual de lixiviagao, a qual € de suma
importancia pois indica a facilidade ou dificuldade do PA sair das membranas apds
um tempo de operacdo na CaC, observou-se valores negativos para todas
membranas. Destacando que membranas com maior teor de copolimero ou
terpolimero obtiveram maiores percas de PA no teste de lixiviagao.

De forma geral, considerando a interpelagcdo entre a estabilidade
dimensional observada no teste de solubilidade, o percentual de inchamento, de PA

e de lixiviagcdo, as membranas que tiveram melhores desempenho foram PBI-



copoli20 e PBI-terpoli10.

5.6.3 Caracterizacao por FTIR

A caracterizagdo quimica das membranas de PBI-copoli20 e PBI-
terpoli10 e das membranas impregnadas com PA foi feita por FTIR. A Figura 28
apresentam os espectros de transmitancia das membranas PBIl-copoli20 e PBI-
terpoli10 [121]. Para o copoli (St-dvb) e terpoli (St-VIm-dvb) os picos no intervalo
de 3700-2500 cm™' sdo associados ao estreitamento de N-H. A deformacao do anel
benzilico no plano é atribuida as bandas de 1500-1400 cm'.

O estiramento C = C e C = N ocorre na regido de 1600-1500 cm™". Em
1446 cm™' esta atribuido @ C-H, em 759 cm™ a = C-H, e em 697 cm™" a —C-H. As
bandas entre 1600 e 1400 cm™' refere-se a ligagdo aromatica do anel benzeno do
divinil-benzeno [122]. E por fim os picos de absorcdo a 759 cm™' e 1596 cm™' sdo

atribuidos as vibracdes do anel benzénico [24].

Figura 28: Espectros de infravermelho de membranas de PBI-copoli20 e PBI-terpoli10.
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A presenca do PA foi avaliada nas membranas PBIl-copoli20 e PBI-
terpoli10.A Figura 29 apresentados os espectros com picos entre 3000 a 2400 cm-~
. 0 que indica a protonagdo dos N- nos grupos de imidazol do PBI. As bandas de
adsorcdo do anion acido (H2POs") entre 400 e 1300 cm™ no espectro de
infravermelho também podem ser usadas como marcadores do grau de protonagao
de PBI [123].

Figura 29:Espectros infravermelhos de membranas reticuladas e impregnadas no PA.



100 100

ol 2 3000cm - 2400cm™  1300cmt - 800cm %0 b 300cm™- 2400cm™  1300cm'* - 800cm’?!
' \ | |
' ) 1 ' \ i | 1
80 | i | | 801 i | i !
I 1 | | | I
= 704 ! 3 701 ! ; !
S 0] ! ‘ 2 6] 1 1 1 :
3 o ] 3 L .
g 5 1 ! 1 1 S 50 ! 1 1 1
g | | o g | | L
1 ! 1
E ol — | E — N
g | ! | 5 ! ‘ | |
5 304 ! | ! 5 307 ! ! | |
20 i i i 20 i : i s
1 ] ! | |
—— PBI-copoli20 ‘ , | ! ! !
104 — PA/PBI-copoli20 104 ——PBI-terpoli10
—— PA/PB-terpolil0
0 — 7T T 1 T 1 T 1 T 0 T - T T T T 1T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm' em?

Fonte: A autora (2024).

5.6.4 Caracterizacdo da morfologia por MEV

Na Figura 30 estdo apresentadas as micrografias em a e b da
membrana de PBI-copoli20, na superficie e do corte transversal, respectivamente.
Em c e d estdo as micrografias da membrana de PBI-terpoli10, na superficie e no
corte transversal, respectivamente. E possivel afirmar que ambas as superficies
sdo homogéneas com material denso e liso em toda sua extensao da superficie.
Para a micrografia do corte transversal cuja maior resolugdo podemos notar alguns

aglomerados distribuidos ao longo da extenséo.

Figura 30:Micrografias das membranas de PBIl-copoli20 em a) e b) e da membrana PBI-terpoli10

em c) e d).
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A Figura 31 apresenta as micrografias das membranas PA/PBI-
copoli20 em a) e b), da sua superficie e do corte transversal, respectivamente, e
PA/PBI-terpoli10 em c) e d), da sua superficie e do seu corte transversal,
respectivamente, apdés a sua impregnacédo com o PA. Comparativamente as
membranas antes de impregnar com PA, observa-se que estas ficaram mais

rugosas, o que indica que a presencga do PA altera a estrutura da membrana.



Figura 31:Micrografias das membranas PA/PBI-copoli20 em a) superficie e b) corte transversal e

PA/PBI-terpoli10 em c) superficie e d) corte transversal.
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A fim de investigar a distribuicdo do acido fosforico nas PA/PBI-
copoli20 e PA/PBI-terpoli10 foi feita a na superficie das membranas, conforme visto
nas Figuras 32 e 33. Observa-se que tanto para a membrana com o copolimero
como com o terpolimero a distribuicdo do acido fosférico na matriz polimérica é

homogénea e uniforme indicando a perfeita incorporagédo do PA nas membranas.



Figura 32:Imagem da distribuicdo do P e do O na superficie da membrana PA/PBI-copoli20.

O Kol P Kal

Fonte: A autora (2024).

Figura 33:Imagem da distribuicdo do P e do O na superficie da membrana PA/PBI-terpoli10.

O Kal P Kal

Fonte: A autora (2024).



5.6.5 Caracterizacao da molhabilidade por angulo de contato

E geralmente aceito que a condutividade de prétons do PBI depende
fortemente da quantidade de &cido absorvido. A maior hidrofilicidade favorece a
absorcdo de agua e a construcdo de canais hidrofilicos nas membranas. E,
portanto, pode-se esperar que membranas com menores angulos de contato
tenham maiores percentuais de PA, o que favorece na condutividade protonica
[124].

Na Figura 34 observamos que o angulo de contato obtido nas
membranas de PBI puro foi de 91°, valor que € proximo ao descrito na literatura
[5,125]. Ja na membrana de PBI-copoli20, o angulo de contato é de 87° e na de
PBI-terpolil0 foi de 66°, valores estes que sdo abaixo daquele obtido para a
membrana de PBI puro. Isso indica que o copolimero na proporcao de 20% e o
terpolimero na proporcdo de 10% promoveu a caracteristica de molhabilidade
improvisando a hidrofilicidade na superficie das membranas, em especial nhaquela
de PBI-terpolil0.



Figura 34:Angulo de contato a) PBI, b) PBI-copoli20 e c) PBI-terpoli10.

Fonte: A autora (2024).

5.7 INCORPORAGCAO DO LI NAS MEMBRANAS DE PBI COM COPOLIMERO
E TERPOLIMERO ESTIRENICO

5.7.1 Teste de inchamento, fosfonacgéao e lixiviacao

Um aumento do percentual de LI BMI.BF4 nas blendas preparadas
nao garante que as medidas de percentual de inchamento ou insergdo de PA sao
melhoradas. E sim ao incorporar o LI em um determinado percentual podemos
notar que essas medidas sdo melhoradas. Esse determinado percentual precisa
garantir uma alta area superficial especifica que garante um fortalecimento na

capacidade de inchar por outro lado uma pequena area superficial especifica



dificulta a entrada desses agente (agua ou PA) [21] e, portanto tanto na membrana
de PBI-copoli20 como na de PBI-terpoli10 podemos afirmar que a incorporagao de
10%LI levou a uma diminuicdo dessa area que por consequéncia levou a uma
diminuicdo no percentual de inchamento e percentual de impregnacao do PA nas
membranas apresentadas na Tabela 18.

Para a lixiviagao das membranas preparadas podemos notar que nao
houve uma variagao significativa o que nos leva a considerar que os acidos
fosforicos impregnado na membrana é aquele que se liga ao hidrogénio labil na
ligacdo H-N. Portanto, as membranas cuja melhor relagdo inchamento e
capacidade de reter agua que foram selecionados para serem avaliadas foram PBI-
copoli10-2LI, PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI tabela 18.

Tabela 18:Percentual de inchamento, impregnacgéo no PA e lixiviagado das membranas PBI-copoli e
PBI-terpoli e incorporadas com o LI BMI.BF4.

Membrana Inchamento (%) %PA ADL %lixiviagao
PBIl-copoli10-2LI 5+2 54 +1 1,70 £ 0,03 -35+2
PBIl-copoli10-5LI 7+3 52+4 1,6+£0,1 -36 £ 1
PBIl-copoli10-10LI -6+2 48 £ 2 1,51 £ 0,06 -35+1
PBIl-copoli20-2LlI 5+3 53+2 1,67 £ 0,06 -39+3
PBIl-copoli20-5LI 6+1 51+2 1,65 + 0,06 -39,0 +0,8
PBI-copoli20-10LI 2+1 54+3 1,70 £ 0,09 -35,5+0,4
PBl-terpoli10-2LlI 84+0,9 414 1,3+0,1 -39+3
PBI-terpoli10-5LlI 121 55+3 1,73+ 0,09 -35t4
PBI-terpoli10-10LI 3+2 48 £ 1 1,51 £ 0,03 -36,9+0,8

Fonte: A autora (2024).

5.7.2 Caracterizacdo morfolégica por MEV

Com o objetivo de observar se a incorporagao do liquido ibnico nas
membranas PBI-copoli20-2L1 e PBl-terpoli10-5L1 altera as caracteristicas
morfolégicas das membranas, foram feitas micrografias as quais estdo

apresentadas na Figura 35. E possivel verificar, que as membranas com o copoli



ou o terpoli e incorporadas com o LI ndo apresentam alteracdes em sua superficie,
sendo ela homogénea e lisa e indicando que a incorporagao do LI nas membranas
nao altera sua homogeneidade. Essa caracteristica se apresentou, também, na
secao transversal da membrana indicando que a incorporacédo do LI ndo leva a

deformacodes estruturais.

Figura 35:Micrografias das membranas para a e b PBI-copoli20-2LI e seu corte transversal, em c

e d correspondendo a membrana de PBI-terpoli10-5LI e seu corte transversal.
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Fonte: A autora (2024).

A fim de investigar a distribuicdo do acido fosfoérico nas PA/PBI-
copoli20-2LI e PA/PBI-terpoli10-5L1 foi feita a EDS na superficie das membranas,
conforme visto nas Figuras 36 e 37. Observa-se que tanto na membrana com o
copolimero como naquela com o terpolimero a distribuicdo do acido fosférico na
matriz polimérica € homogénea e uniforme indicando a perfeita incorporacao do PA
nas membranas com essas quantidades de LI BMI.BF4.

Figura 36:Imagem da distribuicdo do fosforo (P) e do oxigénio (O) na superficie da membrana



PA/PBI-copoli20-2LI.

Fonte: A autora (2024).

Figura 37:Imagem da distribuicdo do fésforo (P) e do oxigénio (O) na superficie da membrana de
PA/PBI-terpoli10-5LlI.

Fonte: A autora (2024).



5.7.3 Caracterizacao por FTIR

A confirmagéao da incorporagéo do LI BMI.BF4 € demonstrada através
da analise de FTIR da Figura 38 na qual o pico correspondente a 2922 cm™ é
atribuido as vibragdes de C-H e o pico de 1119cm-' corresponde ao grupo de metila.
O pico amplo marcado como o primeiro intervalo no espectro, presente em 3200 a
3100 cm™ é devido a formagéo do sal de amina quaternaria com tetrafluoroborato.
O segundo intervalo marcado no espectro corresponde a 1670 até 1432 cm™' onde
tem-se as vibracdes C-C e C-N. E por fim, os picos do ultimo intervalo, em 748,38
e 623cm™! sdo devido a vibragdes de C-N [126]. Isso indica que, de acordo com a
analise de FTIR é possivel afirmar a presenga do liquido iénico incorporado nas

membranas com copolimero e terpolimero estirénico.



Figura 38:Espectros das membranas de PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI.
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Fonte: A autora (2024).

5.7.4 Caracterizacao das molhabilidade pelo angulo de contato

das membranas PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI. Foram encontrados valores

de 89,1° e

Observa-se que a incorporagao do LI nas membranas com o copoli ou terpoli ndo
levou a melhora nas caracteristicas de molhabilidade das mesmas, sendo os

resultados para as membranas sem a presencga do LI menores que aqueles obtidos

para quando

A Figura 39 apresenta o resultado das medidas do angulo de contato

74,9° para PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI, respectivamente.

o LI foi incorporado.



Figura 39:Fotografia do angulo de contato a esquerda membrana de PBI-copoli20-2LI1 e a direita
PBI-terpoli10-5LlI.
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Fonte: A autora (2024).

5.8 CONDUTIVIDADE PROTONICA E OS TESTES NA CELULA DAS
MEMBRANAS SELECIONADAS

5.8.1 Condutividade protdnica das membranas pelo teste de EIE

Os dados da condutividade proténica das membranas selecionas em
funcado da temperatura obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica

estao expostos na Figura 40.



Figura 40:Condutividade proténica das membranas preparadas em fungédo da temperatura.
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Fonte: A autora (2024).

Como visto na Figura 40 a condutividade aumenta com a temperatura
[30,127]. Acima de 100 °C, todas as membranas tiveram suas condutividades
aumentadas de forma mais significativa [127]. A presenca da rede dos polimeros
estirénicos nas membranas, parece restringir a mobilidade idnica,
comparativamente ao PBl sem essa rede, observada pelos menores valores de
suas condutividades.

Conforme visto nas Tabelas 16 e 17 a membrana de PBI puro absorve
menor quantidade de PA do que aquelas com copolimero ou terpolimero, portanto
era de se esperar que o PBI puro fosse menos condutor que o copolimero e o
terpolimero. Esses menores valores de condutividade, causados pela rede, podem
ser atribuidos ao impedimento estérico das suas cadeias aos movimentos dos
protons entre as moléculas do PA e das do PBI. Ainda, entre esses dois tipos de



polimeros, o copolimero e o terpolimero, o PBl-terpoli 10 parece oferecer um
impedimento mais acentuado.

Zhao e colaboradores [67] verificaram que a condutividade proténica
das membranas de SPEEK com o copoli (St-dvb) diminuiu com relagdo aquela de
SPEEK sem o copolimero, embora as caracteristicas de tensdo e estabilidade
dimensional ficassem melhoradas. As caracteristicas hidrofébicas do copolimero
estireno/divinil-benzeno podem estar relacionadas a essa diminuicdo da
condutividade.

Curiosamente a restricao oferecida pela presenca do terpolimero na
membrana foi suprimida quando 5% de BMI.BF4 esteve presente, indicando que
essa quantidade de ions do LI favorece, grandemente, a mobilidade i6nica. Aqui,
desta-se a afinidade quimica que o BMI.BF4tem com os grupamentos imidazéis do
terpolimero o que pode potendializar a acdo do LI na transferéncia de prétons.
Porém, no PBI-copoli 10 com 2 % de LI ndao houve o favorecimento da
condutividade ibnica. Nesse caso, o BMI.BF4 parece nao ter contribuido o suficiente

para melhorar a condutividade do PBI-copoli 10.

5.8.2 Condutividade protdnica dos MEA preparados

Para avaliar o desempenho das membranas na célula a combustivel
foram medidas suas curvas de polarizagcdo com MEAs feitos com PBI puro, a
membrana comercial de PBI, o PBI-copoli20, PBI-copoli20-2LI, PBI-terpoli10, PBI-
terpoli10-5L1, em comparacao com a Nafion 117.

Aquele MEA feito com membrana de PBI preparada por casting possui
uma massa molar de 18.000 g/mol e consequentemente a estrutura apresentou
muitas rachaduras. O MEA produzido, Fig. 41, nao foi apropriado para medidas na

CaC, produzindo um OCP igual a zero.



Figura 41:Aparéncia do MEA da membrana de PBI puro, apds a tentativa de realizar o teste na

célula.

Fonte: A autora (2024).

Os resultados da curva de polarizagcdo das membranas comerciais
Nafion 117 e filme de PBI em conjunto com as membranas preparadas pelo casting
PBIl-copoli10, PBI-copoli10-2LI, PBI-terpoli10 e PBI-terpoli10-5LI a temperatura de

80 °C estao expostos na Figura 42.

Figura 42:Curva de potencial em funcao da densidade de corrente das membranas preparadas com

fluxo e temperatura dos gases para Hz= 100 mL/min a 95 °C e para 02=200 mL/min a 85 °C e



Tremrc=80 °C.
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Fonte: A autora (2024).

As densidades de poténcia em fungdo da densidade de corrente das

membranas preparadas estao apresentadas na Figura 43.

Figura 43:Densidade de poténcia em fungdo da densidade de corrente das membranas

preparadas com fluxo e temperatura dos gases para Hz= 100 mL/min a 95 °C e para 02=200



mL/min a 85 °C e Tremrc=80°C.
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Fonte: A autora (2024).

Na Tabela 19 estdo apresentados os diferentes potencias de circuito
aberto (OCP), densidade de corrente maxima (Imsx) € densidade de potencial
maxima (Pmax). Os valores de OCP obtidos de todas as membranas do teste, exceto
o da membrana de PBI-copoli10, estdo de acordo com a literatura e indicando uma
boa conjungao entre a membrana e o eletrodo.

A membrana PBI-copoli20 apresentou valores de OCP de 0,67 V
indicando que pode ter apresentado rachaduras nao visiveis ao alho nu. A Nafion
apresentou melhores resultados de OCP e Imax e Pmax . As blendas de PBI-terpoli10,
PBIl-copoli20-2L1 e PBI-terpoli10-5L1 obtiveram um desempenho melhor e com

maiores valores de Imaxe Pmax do que aqueles obtidos para o filme de PBI comercial.

Tabela 19:Potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente maxima (Imax ), e densidade
de potencial maxima (Pmax) das diferentes membranas.

Membrana OCP Imax (MA/cm?) Pmax (MA/cm?)
Nafion 0,97 2,52 0,77




PBI comercial 0,90 1,16 0,50

PBI-copoli20 0,67 0,69 0,23
PBI-copoli20-2LlI 0,92 1,49 0,56
PBl-terpoli10 0,87 1,65 0,49
PBI-terpoli10-5LlI 0,92 1,31 0,48

Fonte: A autora (2024).

Na figura 44 encontram-se representados os espectros de impedancia
eletroquimica na representagdo de Nyquist das membranas comerciais de PBI e

Nafion e das diferentes blendas preparadas com os copolimeros estirénicos.

Figura 44:Espectros de EIE na representagdo de Nyquist dos MEAs preparados.
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Fonte: A autora (2024).

Na Tabela 20 estdo apresentadas as resisténcias obtidas pela EIE
com as espessuras das membranas e o resultado do calculo da condutividade
protdnica dos MEAs, determinados utilizando os diagramas de Nyquist.



Tabela 19:Resisténcia (R), espessura e a condutividade protonica(O) calculada em S.cm™ dos

MEAs preparados.

Membrana R(Q) Espessura(cm) D (S.cm™)
Nafion 0,24 0,0183 0,0130
PBI filme 1,18 0,0055 0,0008
PBI-copoli20 3,01 0,0150 0,0009
PBI-copoli20-2LI 4,03 0,0110 0,0005
PBI-terpoli10 3,61 0,0085 0,0004
PBI-terpoli10-5LI 1,41 0,0124 0,0015

Fonte: A autora (2024).

Todos os MEAs com membranas de PBI apresentaram valores de
resisténcia maiores que o da Nafion. Aqueles MEAs com copolimero e terpolimero,
com ou sem BMI.BF4, tiveram comportamento similar, exceto o MEA a membrana
com 5% de LlI. Essa ultima apresentou um desempenho levemente melhor,
condutividade de 1,5 x 103 S cm™', e que pode ser atribuido a presenca do LI na
membrana favorecento o transporte do préton. Além disso, a membrana presente
nesse MEA apresentou maior capacidade de absorver agua (Tabela 18) com valor
de inchamento de 12 % .Essa maior capacidade de reter agua, também pode ter
favorecido a condutividade proténica.

Esses resultados na CaC indicam que a membrana de PBI com 10%
de terpolimero e 5% de BMI.BF4 se apresenta como um material promissor para
ser usado como eletrdlito, tanto pelas suas caracteristicas de transporte como de

manuseio.



6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho propiciou avangos importantes no
desenvolvimento de membranas, eletrdlitos poliméricos e catalisadores, para
células a combustivel. Foi desenvolvida uma tecnologia apropriada para produgéo
de membranas de PBI e fosfonadas, onde foi observado que a espessura das
membranas interfere no grau de fosfonacdo com membranas de PBI-EF
absorvendo mais PA que membranas de PBI-EG.

Também foram preparadas blendas de PBI com os copolimeros
estirenicos (copoli(St-dvb) e terpoli(St-VIm-dvb)) e com o LI BMI.BF4 fosfonados
para aplicacdo em células a combustivel. Onde a presenca de 20 % copolimero
reticulado no PBI elevou o percentual de absor¢cdao de acido fosforico nas
membranas. Ja a presenca do 10 % de terpolimero no PBI promoveu o aumento
da absor¢ao do acido para 53 + 5 %. Membranas de PBI com 10 % de copolimero,
fosfonada e com 2 % de LI apresentaram condutividade de 1,64 mS cm™. A
membrana de PBI com 10 % de terpolimero, fosfonada e com 5 % de BMI.BF4
apresentou condutividade de 2,45 mS cm-' sendo essa a mais promissora para o

uso em uma PEMFC.
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