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GALVAO, Douglas Felipe. Membrana de poli (benzimidazol) com rede metalorganica
MIL-101 (Cr) para aplicagdo em célula a combustivel. 2024. 97 f. Tese (Doutorado em
Energia e Sustentabilidade) — Universidade Federal da Integracdo Latino-Americana, Foz do
Iguacu.

RESUMO

Para atender a crescente demanda de energia elétrica tem-se utilizado principalmente os
combustiveis derivados de petréleo. A medida que a disponibilidade deste insumo esta
diminuindo, a utilizagdo de energias renovaveis parece ser um caminho a seguir como
alternativa. O desenvolvimento de novos materiais e dispositivos para a geragdo de energia
por meio de energias renovaveis, como as células a combustivel de membrana trocadora de
proton (PEMFC), ganha relevancia. De forma geral, as PEMFCs que utilizam gas hidrogénio
como combustivel, geram energia emitindo como subproduto dgua e calor. Grande parte dos
desafios da tecnologia podem ser minimizados com a utilizagdo das PEMFCs em
temperaturas mais altas, pois ha maior tolerancia ao envenenamento do catalisador de platina
por mondxido de carbono e a possibilidade de utilizacdo de fontes de H, reformado de
hidrocarbonetos (metano, por exemplo). As membranas de poli (benzimidazol) (PBI) dopadas
com 4cido fosforico permitem a operagdo da PEMFC em temperaturas elevadas (100-180 °C),
havendo ainda a possibilidade de melhoria das caracteristicas do PBI com a adi¢cdo de
compositos a matriz polimérica. Nesse sentido, estruturas que tém ganhado relevancia sdo as
redes metalorganicas (MOFs). As caracteristicas das MOFs que tém gerado interesse estdo
relacionadas com a elevada area de superficie, a abundéancia dos locais ativos e a estabilidade
térmica. A presente pesquisa teve como objetivo avaliar os efeitos da aplicagdo do copoli
(estireno/divinil-benzeno) e da MOF MIL-101 (Cr) a matriz de membrana polimérica
trocadora de protons de PBI, utilizada como eletrolito em célula a combustivel. Para isso
foram preparadas membranas de PBI, com ou sem a adigdo do copoli
(estireno/divinil-benzeno), ¢ a MOF MIL-101 (Cr), com diferentes proporgdes (1, 2, 3, 5 ¢
10%), avaliando-se as caracteristicas das membranas produzidas. As membranas
confeccionadas apresentaram homogeneidade e boa maleabilidade, absor¢ao maxima de agua
de 7,9+0,6% para a amostra com 1% da MOF MIL-101 (Cr) e o angulo de contato em graus
diminuiu com a adicao da MOF de 83, para o PBI puro, para 62 na membrana de PBI com o
copolimero e 10% de MOF. O valor maximo de absor¢do de PA foi de 69+8% para a
membrana de PBI com 10% de MOF e de ADL foi de 2,2, para a mesma membrana, mesmo
valor determinado para a membrana de PBI puro. A andlise termogravimétrica demonstrou
que, mesmo com a adicdo do copoli (estireno/divinil-benzeno) e da MOF MIL-101 ao
polimero PBI, as membranas mantiveram boa estabilidade térmica. A condutividade de
protons das membranas produzidas aumentou com a elevagdo da temperatura (de 40 a 160 °C)
e, para a membrana com 10% de MOF, a condutividade foi maior que para a membrana de
PBI puro, exceto na temperatura de 120 °C. Para as membranas produzidas com PBI e o
copolimero, a adicdo da MOF parece auxiliar no aumento da condutividade. Todas as
amostras, excetuando-se a com 2% da MOF, apresentaram maior condutividade que a
membrana de PBI com o copolimero e sem a MOF. Nos testes em uma célula de bancada, a
amostra de PBI com 3% de MOF apresentou valor maior de condutividade que a de PBI
comercial (1,27 x 107 ¢ 8,0 x 10* S cm™, respectivamente), tendo a amostra de PBI com 1%
de MOF exibido o valor mais baixo de condutividade (3,3x 10* S cm™?). Os valores de OCP
encontrados foram de 0,93 V, 0,71 V e 0,63 V, para as membranas com 3% de MOF, 1% de
MOF e com o copolimero e 3% de MOF, respectivamente. Os resultados obtidos demonstram
que as membranas produzidas tém boas possibilidades de uso em PEMFCs.

Palavras-chave: PEMFC; poli (benzimidazol); MOF; copolimero; condutividade.



GALVAO, Douglas Felipe. Membrana de poli(bencimidazol) con red metal-organica
MIL-101 (Cr) para aplicacion en pilas de combustible. 2024. 97 f. Tesis (Doctorado en
Energia y Sostenibilidad) — Universidad Federal de Integracion Latinoamericana, Foz do
Iguacu.

RESUMEN

Para satisfacer la creciente demanda de energia eléctrica se han utilizado principalmente
combustibles derivados del petréleo. A medida que la disponibilidad de este insumo esta
disminuyendo, el uso de energias renovables parece ser un camino a seguir como alternativa.
El desarrollo de nuevos materiales y dispositivos para la generacion de energia mediante
energias renovables, como las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones
(PEMFC), est4d ganando relevancia. En general, las PEMFC que utilizan gas hidrégeno como
combustible generan energia emitiendo agua y calor como subproducto. La mayoria de los
desafios de la tecnologia pueden minimizarse con el uso de PEMFC a temperaturas mas altas,
ya que existe una mayor tolerancia al envenenamiento del catalizador de platino por
monoxido de carbono y la posibilidad de utilizar fuentes de hidrocarburos reformados con H2
(metano, por ejemplo). Las membranas de polibencimidazol (PBI) dopadas con acido
fosforico permiten el funcionamiento de PEMFC a altas temperaturas (100-180 °C), con la
posibilidad de mejorar las caracteristicas de PBI con la adicion de compuestos a la matriz
polimérica. En este sentido, las estructuras que han cobrado relevancia son las redes
metal-organicas (MOF). Las caracteristicas de los MOF que han generado interés estan
relacionadas con la gran superficie, la abundancia de sitios activos y la estabilidad térmica. La
presente investigacion tuvo como objetivo evaluar los efectos de la aplicacion de copoli
(estireno/divinilbenceno) y MOF MIL-101 (Cr) a la matriz de membrana polimérica de
intercambio de protones PBI, utilizada como electrolito en una celda de combustible. Para ello
se prepararon membranas de PBI, con o sin adiciéon de copoli (estireno/divinilbenceno), y
MOF MIL-101 (Cr), con diferentes proporciones (1, 2, 3, 5 y 10%), evaluando las
caracteristicas de las membranas producidas. Las membranas fabricadas mostraron
homogeneidad y buena maleabilidad, absorcion maxima de agua de 7,9+0,6% para la muestra
con 1% de MOF MIL-101 (Cr) y el angulo de contacto en grados disminuyd con la adicién de
MOF de 83, para PBI puro. a 62 en la membrana de PBI con el copolimero y 10% de MOF. El
valor méaximo de absorcion de PA fue de 69 + 8% para la membrana de PBI con 10% de MOF
y el ADL fue de 2,2 para la misma membrana, el mismo valor determinado para la membrana
de PBI pura. El analisis termogravimétrico demostrd que, incluso con la adiciéon de copoli
(estireno/divinilbenceno) y MOF MIL-101 al polimero PBI, las membranas mantuvieron una
buena estabilidad térmica. La conductividad de protones de las membranas producidas
aumento con el aumento de la temperatura (de 40 a 160 °C) y, para la membrana con 10% de
MOF, la conductividad fue mayor que para la membrana de PBI pura, excepto a la
temperatura de 120 °W. Para las membranas producidas con PBI y el copolimero, la adicion
de MOF parece ayudar a aumentar la conductividad. Todas las muestras, excepto la que tenia
2% de MOF, mostraron una conductividad mayor que la membrana de PBI con el copolimero
y sin MOF. En pruebas en celda de banco, la muestra de PBI con 3% de MOF mostr6 un valor
de conductividad mayor que el PBI comercial (1,27 x 10° y 80 x 10* S cm?,
respectivamente), siendo la muestra de PBI con 1% MOF presenta el valor de conductividad
mas bajo (3,3x 10* S cm™?). Los valores de OCP encontrados fueron 0,93 V, 0,71 Vy 0,63 V,
para las membranas con 3% MOF, 1% MOF vy el copolimero y 3% MOF, respectivamente.
Los resultados obtenidos demuestran que las membranas producidas tienen buenas
posibilidades de uso en PEMFC.

Palabras clave: PEMFC; poli (bencimidazol); MOF; copolimero; conductividad.



GALVAO, Douglas Felipe. Poly(benzimidazole) membrane with MIL-101 (Cr) metal-organic
framework for fuel cell application. 2024. 97 f. Thesis (Doctorate in Energy and
Sustainability) — Federal University of Latin American Integration, Foz do Iguagu.

ABSTRACT

To meet the growing demand for electrical energy, petroleum-derived fuels have been used
mainly. As the availability of this input is decreasing, the use of renewable energy seems to be
a way forward as an alternative. The development of new materials and devices for generating
energy through renewable energy, such as proton exchange membrane fuel cells (PEMFC), is
gaining relevance. In general, PEMFCs that use hydrogen gas as fuel generate energy by
emitting water and heat as a by-product. Most of the challenges of the technology can be
minimized with the use of PEMFCs at higher temperatures, as there is greater tolerance to
poisoning of the platinum catalyst by carbon monoxide and the possibility of using sources of
H2 reformed hydrocarbons (methane, for example ). Poly(benzimidazole) (PBI) membranes
doped with phosphoric acid allow PEMFC operation at high temperatures (100-180 °C), with
the possibility of improving PBI characteristics with the addition of composites to the
polymer matrix. In this sense, structures that have gained relevance are metal-organic
networks (MOFs). The characteristics of MOFs that have generated interest are related to the
high surface area, the abundance of active sites and thermal stability. The present research
aimed to evaluate the effects of applying copoly (styrene/divinyl-benzene) and MOF MIL-101
(Cr) to the PBI proton exchange polymeric membrane matrix, used as an electrolyte in a fuel
cell. For this purpose, PBI membranes were prepared, with or without the addition of copoly
(styrene/divinyl-benzene), and MOF MIL-101 (Cr), with different proportions (1, 2, 3, 5 and
10%), evaluating the characteristics of the membranes produced. The manufactured
membranes showed homogeneity and good malleability, maximum water absorption of
7.9+0.6% for the sample with 1% of MOF MIL-101 (Cr) and the contact angle in degrees
decreased with the addition of MOF of 83, for pure PBI, to 62 in the PBI membrane with the
copolymer and 10% MOF. The maximum PA absorption value was 69+8% for the PBI
membrane with 10% MOF and ADL was 2.2 for the same membrane, the same value
determined for the pure PBI membrane. Thermogravimetric analysis demonstrated that, even
with the addition of copoly (styrene/divinyl-benzene) and MOF MIL-101 to the PBI polymer,
the membranes maintained good thermal stability. The proton conductivity of the membranes
produced increased with increasing temperature (from 40 to 160 °C) and, for the membrane
with 10% MOF, the conductivity was higher than for the pure PBI membrane, except at the
temperature of 120 °C. For membranes produced with PBI and the copolymer, the addition of
MOF appears to help increase conductivity. All samples, except the one with 2% MOF,
showed higher conductivity than the PBI membrane with the copolymer and without the
MOF. In tests in a bench cell, the PBI sample with 3% MOF showed a higher conductivity
value than the commercial PBI (1.27 x 10~ and 8.0 x 10* S cm?, respectively) , with the PBI
sample with 1% MOF exhibiting the lowest conductivity value (3.3x 10* S cm™). The OCP
values found were 0.93 V, 0.71 V and 0.63 V, for the membranes with 3% MOF, 1% MOF
and the copolymer and 3% MOF, respectively. The results obtained demonstrate that the
membranes produced have good possibilities for use in PEMFCs.

Keywords: PEMFC; poly (benzimidazole); MOF; copolymer; conductivity.
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MEV Microscopia eletronica de varredura

MOF Redes metalorganicas

MSA Acido metanossulfénico

NASA National Aeronautics and Space Administration
NMP N-metil-2-pirrolidona

ocCp Potencial de circuito aberto

PA Acido fosforico

PAN Poli (acrilonitrila)

PA-PBI Membrana de PBI dopada com acido fosforico
PAFC Célula a combustivel de acido fosfoérico
PEEK Poli (éter-éter-cetona)

PBI Polibenzimidazol

PEMFC Célula a combustivel de membrana trocadora de protons
(Proton exchange membrane fuel cell)

Pt Platina

PSU Poli (sulfona)

PVA Alcool poli (vinilico)

SA Acido sulfurico

SOFC Célula a combustivel de 6xido s6lido

TGA Analise Termogravimétrica

TFA Acido trifluoroacético
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sao fontes de energia finitas e, como alternativa a sua
utilizacdo, as energias renovaveis parecem ser um caminho a seguir. Grande parte das
energias renovaveis (eolica, solar térmica, eletricidade solar com células fotovoltaicas, energia
de biomassa) sdo oriundas da radiagdo solar, a qual ndo ird se esgotar e ndo causa poluicao.

Dentre as energias renovaveis, a utilizagdo do hidrogénio ganha relevancia, pois ha
reserva abundante deste elemento, virtualmente ilimitada. Sua utilizacdo ndo gera gases do
efeito estufa, como por exemplo, o gés carbdnico (CO,) e o gas metano (CH,), pois ndo ha
carbono em sua estrutura (RIFKIN, 2003).

O hidrogénio também tem a vantagem de poder ser obtido por diversas formas, desde
os combustiveis fosseis como o petréleo, fontes renovaveis ou até mesmo a agua. A geracao
de energia elétrica por meio do hidrogénio pode ser realizada diretamente pela sua queima em
motores de combustdo e turbinas ou entdo no seu uso em células a combustivel (CaCs). A
operacionalidade, a auséncia de partes moveis, além de serem silenciosas e até duas vezes e
meia mais eficientes que os motores de combustdao interna, evidenciam a superioridade das
células a combustivel como tecnologia em relagdo aos ciclomotores para geragdo de energia
(RIFKIN, 2003).

As CaCs podem ser utilizadas tanto em veiculos, substituindo os motores a
combustdo, como em dispositivos estacionarios, fornecendo energia para casas, edificios e
hospitais. Ha também a possibilidade de uso na alimentacao de pequenos dispositivos moveis
como smartphones, tablets, laptops ou computadores.

Essa tecnologia, apesar de ser comprovadamente eficiente, necessita de melhorias
para que seja viavel economicamente e amplamente utilizada no pais. Se por um lado, na
Alemanha, por exemplo, o uso de células a combustivel esta bastante consolidado, no Brasil o
seu uso ainda € incipiente, por uma série de fatores: institucionais, tributarios, de cultura
empresarial e, principalmente, pelas dificuldades da pesquisa nessa area da tecnologia se
consolidar e ser continuada (ANDRADE; LORENZI, 2015).

Este trabalho, alinhado com a proposta de viabilizar e desenvolver as CaCs, busca
estudar o material eletrolito polimérico utilizado em células a combustivel do tipo membrana

trocadora de proton (PEMFC) visando melhorar o seu desempenho.
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Um dos principais desafios das CaCs ¢ a sua operagdo em temperaturas mais
elevadas (100-180 °C), principalmente pela impossibilidade do material eletrolito manter boa
estabilidade mecéanica e de transporte de protons com a elevagdo da temperatura.

O polimero poli (benzimidazol) PBI, dopado com &cido fosfoérico, tem ganhado
relevancia nesse sentido, pois possui boa estabilidade térmica e mecanica, além de manter a
condutividade de prétons em temperaturas mais elevadas (HARILAL et al., 2020; HU et al.,
2020). Entretanto, as membranas de PBI necessitam de melhorias para que se tornem viaveis
e amplamente utilizadas como eletrolito em PEMFCs.

O objetivo do presente estudo foi preparar membranas de compdsitos de PBI, com
qualidade adequada ao uso em CaC, com o copoli (estireno/divinil-benzeno) e a rede
metalorganica (MOF) MIL-101 (Cr), esta ultima em diferentes propor¢des de mistura.

As membranas produzidas foram caracterizadas quanto a capacidade de absor¢do de
agua, a lixiviagdo da MOF, a capacidade de absor¢do de acido fosforico (PA), o nivel de
dopagem das membranas com PA, analise visual e por microscopia eletronica de varredura
(MEV), andlise termogravimétrica (TGA) e condutividade protonica. Além disso, avaliou-se a

membrana por meio de sua aplicacdo em uma célula a combustivel de bancada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel (CaCs) sdo dispositivos eletroquimicos que transformam
energia de combustiveis (energia quimica) em energia elétrica de forma direta, podendo ter
somente como subprodutos agua e calor. A estrutura de uma célula consiste em um eletrdlito
que estd em contato com um anodo (eletrodo de combustivel) e um céatodo (eletrodo
oxidante), ambos porosos (ALDABO, 2004).

As CaCs que utilizam hidrogénio como combustivel tém como vantagens a reducao
na emissao de poluentes, pois s6 ha geracdo de agua e calor, porém, outros combustiveis
como o etanol e o metanol também podem ser utilizados. Na Figura 1 ¢ possivel visualizar a

estrutura de uma célula a combustivel que utiliza H,.

Corrente Elétrica

Ceny D
i g

» = >

s s

Entrada de Entrada do
combustivel = Ha " . 0, 0, & oxidante
2 H+, |

H Ho 0,

—> T

f g

H, H' °)
Combustivel T S H,O Saida de
em excesso 2 erone H,0 = agua

— |

Anodo Catodo

Figura 1 - Esquema de uma célula a combustivel.
Fonte: Autoria propria.
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O combustivel (H,) chega até a CaC por meio de um fluxo continuo de gas, entrando
em contato com o anodo onde ¢ oxidado. Sdo gerados entdo elétrons e protons, como
visualizado na Figura 1, conforme a Equacdo 2.1. Os elétrons liberados na oxidagdo fluem
pelo circuito externo, produzindo energia elétrica, e chegam até o catodo, reduzindo o agente
oxidante (O, ou ar). Os protons (H") gerados durante a oxidagdo do combustivel, passam pelo

eletrolito e reagem com o O, ou ar, gerando calor e 4gua, de acordo com a equagao 2.2:

H, —» 2H" +2¢ E 0,000V vs. EPH (2.1)

4H' + 0, + 4e” — 2H,0 Egzz 1,23V vs. EPH 2.2)

. 0 . . ~
Nas equagdes, Ei sao os potenciais do eletrodo versus o eletrodo padrio de

hidrogénio (EPH). Estas reagdes eletroquimicas correspondem a reacdo de combustdo do

hidrogénio em agua, Equagao 2.3:
H,+ % 0, — H,0 (2.3)

Conforme os eletrodos da célula sao alimentados com os gases reagentes, ocorre uma
diferenca de potencial entre eles que, em circuito aberto, corresponde ao potencial reversivel
da dupla H,/O,, equivalente a 1,23 V a 25 °C (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Existem mais de um tipo de CaC para a producdo de energia e, usualmente, a
classificagcdo delas se da pelo tipo de eletrolito utilizado. Algumas das células mais utilizadas
sdo: Célula a combustivel alcalina (AFC), de acido fosférico (PAFC), de carbonato fundido
(MCFC), de oxido so6lido (SOFC) e de membrana trocadora de prétons (PEMFC)
(LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020; CAMPANARI; GUANDALINI; 2019;
ALDABO, 2004).

2.1.1 Tipos de Células a Combustivel

A AFC foi desenvolvida pela National Aeronautics and Space Administration
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(NASA) dos Estados Unidos, com objetivo de aplicacao espacial, baseada em pesquisas
realizadas em 1930. E uma célula a combustivel com faixa de operagio entre 200 e 240°C,
utiliza como combustivel o hidroxido de potassio (KOH) 45% e a pressdo de 40 a 55 atm.
Com tais parAmetros, o desempenho da célula ¢ de 0,78V € 800 mA c¢cm™. O 4nodo consiste
em eletrodo poroso de niquel (Ni) e o catodo de 6xido de niquel (NiO) poroso.

Apesar da AFC apresentar vantagens como ter um eletrélito mais barato, o KOH
acaba sendo muito corrosivo, deteriorando o catalisador de forma mais rapida se comparada
as PEMFC, por exemplo. Além disso, este tipo de tecnologia tem sido abandonada por
problemas de contaminantes e requer oxigénio puro, pois o CO, presente nos combustiveis
reconstituidos reage com o KOH e forma um carbonato que reduz a mobilidade dos ions no
eletrélito (ALDABO, 2004).

A PAFC foi desenvolvida nos anos 1960, tendo como eletrélito uma solucao
concentrada de acido fosforico (H;PO,) que atua como condutor de ions H™ formados por
dissociacdo de forma espontdnea do acido, mantendo estabilidade térmica razodvel em
temperaturas de operagdo de 150 a 220 °C. A eficiéncia apresentada pela PAFC ¢ de 40 a 45%
e vida til de mais de 40.000 h (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020; CAMPANARI;
GUANDALINI, 2019).

A MCFC nao utiliza metais nobres e caros (como a platina) no catalisador, pois na
faixa de temperatura de trabalho da célula (600-700 °C) a cinética da reagdo ¢ favorecida.
Assim, utiliza-se um anodo de 10% de liga de niquel (Ni) ou Cromo (Cr) ou liga de
niquel-aluminio, enquanto o catodo ¢ de 6xido de Ni e litio (Li). Entretanto, a alta temperatura
do sal fundido ¢ corrosiva para as partes metalicas da célula, podendo ocorrer, no catodo, a
dissolucdo e interconexdo de Ni. Sob pressdo, pode haver a evaporagdo progressiva tornando
a vida 1til da célula menor, o que acaba sendo um desafio para o desenvolvimento deste tipo
de célula (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020).

As células SOFC geralmente tém o eletrolito da familia dos metais solidos 6xidos,
um material ceramico como o 6xido de zirconio dopado com itrio. A faixa de temperatura de
operacdo da célula é de 600 a 1000°C, apresentando condugdo suficiente de ions de oxigénio
na rede cristalina do eletrdlito, possibilitando a operagdo da célula de acordo com o
mecanismo de transporte do oxigénio. Em praticamente todas as aplicagdes da célula SOFC
ha a condutividade dos ions de oxigénio, entretanto, j4 existem estudos que buscam a

utilizacdo de eletrdlitos com condutividade de ions de hidrogénio (H-SOFC) ou por
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condutividade de protons, utilizando diferentes eletrolitos baseados em ceramicas de BaCeO,
como a perovskita (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020).
Na Tabela 1 estdo dispostos os tipos de células a combustivel, suas temperaturas de

operacao, eficiéncia elétrica e reagdo eletroquimica.

Tabela 1 — Tipos de células a combustivel, temperatura de operagdo, eficiéncia elétrica e reagdo eletroquimica
que ocorre na célula.

Tipo de célula Eletrdlito Temperatura de Eficiéncia Reacéo Eletroquimica
a combustivel operacio (°C) Elétrica (%)
Alcalina (AFC) Hidréxido de 200 a 240 60 Anodo: 2H, + 40H" — 4H,0 + 4¢"
potassio (KOH) Citodo: O, + 4 + 2H,0 — 40H"
Acido Fosférico | Acido Fosférico 150-220 40-45 Anodo: H, — 2H" + 2¢
(PAFC) (H;PO,) Catodo: 40, +2H" + 2¢” — H,0
Carbonato Mistura de 600-700°C 50-60 Anodo: 2H, + 2C0O;? — 2CO, +
fundido LlCO}, K2C03 2H20 +2¢
(MCFC) Céatodo : O, + 2CO, + 4e” — 2C0O;™
Oxido Sélido |  Zircénio (Zr) 600-1000 60 Anodo: 2H, + 20 — 2H,0 + 4¢"
(SOFC) Catodo: O, + 4e— O*
Membrana Membrana 25-180°C 60 Anodo: 2H, — 4H" + 4¢°
Trocadora de polimérica’ Catodo: 4H™ + O, + 4 — 2H,0
Protons
(PEMFC)

Fonte: LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020; CAMPANARI; GUANDALINI; 2019.

Dentre as células a combustivel utilizadas, as de membrana trocadora de protons
(PEMFC, PEFC ou PEM, do inglés proton exchange membrane fuel cell) t€m relevancia,
principalmente por apresentar elevada poténcia e eficiéncia consideravel, além de gerar
poucos poluentes. Quando esse tipo de célula utiliza como combustivel o hidrogénio, a
eficiéncia pode chegar a aproximadamente 60% (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM;
2020).
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2.1.2 Célula a Combustivel de Membrana trocadora de Protons (PEMFC)

As PEMFCs s3ao compostas por um eletrolito de membrana polimérica, duas
camadas cataliticas, camada de difusdo, coletores de corrente, placas bipolares e juntas de
vedagdo para vedacdo. Na célula, ocorre o abastecimento de combustivel no anodo (H,,
metanol, etanol) e de gas oxidante no catodo (ar ou O,). Na Figura 2 ¢ possivel visualizar as

partes de uma PEMFC.

Placa Final Placa ME A
Bipolar /
Placa

Junta de Teflon Bipolar

Placa Final

Figura 2 - Esquema com as partes de uma célula a combustivel PEMFC.
Fonte: Autoria propria.

O conjunto membrana/eletrodo (MEA, do inglés Membrane Electrode Assembly) ¢ a
parte mais importante de uma célula a combustivel, o qual corresponde ao eletrdlito e as
camadas cataliticas anddica e catddica. As camadas cataliticas s3o compostas por uma mistura
de particulas eletrocatalisadoras (principalmente a platina - Pt) dispersas em suporte de
carbono e com o polimero, geralmente a Nafion. Por fim, hd uma camada difusora na qual é
utilizado um tecido de carbono. A oxidagdo e a redugdo dos combustiveis vao ocorrer no
conjunto camada catalitica e camada difusora.

O componente central de um MEA ¢ o eletrélito de membrana polimérica, o qual,
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além de separar eletricamente o anodo do catodo e transferir os protons, impede a permeagao
do combustivel entre o anodo e o catodo. Assim, a qualidade da membrana utilizada € crucial
para o bom funcionamento das PEMFCs (FISHEL et al., 2016).

A membrana Nafion tem sido uma das mais utilizadas como eletrolito em célula a
combustivel. Ela foi desenvolvida nos anos 1970, pela empresa DuPont e, atualmente, ¢ a
unica com produ¢do industrial padronizada. A Nafion preenche quase todos os requisitos
relevantes para esse tipo de célula, como boa estabilidade quimica devido ao
perfluorocarbono e elevada condutividade de prétons devido aos grupos sulfonicos da sua
estrutura  (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020; PEIGHAMBARDOUST;
ROWSHANZAMIR; AMJADI; 2010). Na Figura 3, pode ser visualizada a estrutura quimica

da Nafion.
%CFQ —C}'}%CFEG}" _— 0
n [| I

oci'-'gfzﬂ»ocf 5CFs—S—OH
11

CF3 ®)

Figura 3 - Estrutura quimica da Nafion.
Fonte: Autoria propria.

O grupo écido sulfonico hidrofilico ligado a parte hidrofébica da Nafion permite o
transporte de prétons entre os sitios ionicos hidratados. Quando a membrana esta seca, os
sitios i0nicos estdo espalhados e encolhidos na membrana. A hidrofilicidade aumenta com a
hidratacdo e h4 formacdo de canais entre os sitios i6nicos (percolacao), formando assim
agrupamentos i6nicos, por onde a dgua e os prétons irdo passar, sendo fator crucial para a
condutividade das membranas Nafion (LIU; CHEN; LI, 2016).

As PEMFCs podem trabalhar em baixa temperatura (LT-PEMFCs, do inglés low
temperature) ou alta temperatura (HT-PEMFCs, do inglés high temperature). A faixa de
trabalho das LTs ¢ abaixo de 80 °C em condi¢des de umidade, enquanto as de HTs trabalham
em uma faixa de 100-180 °C em condigdes minimas ou até mesmo sem umidade (GUO et al.,

2021).
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Os principais desafios da tecnologia, considerando as PEMFCs utilizadas em
temperaturas mais baixas, incluem (LINDORFER; ROSENFELD; BOHM; 2020; LI et al.,
2004; ARSLAN et al., 2021):

A producao de um sistema que opere permitindo o gerenciamento de agua;

A baixa tolerancia a impurezas nos combustiveis, especialmente 0 monoxido
de carbono, aumentando a complexidade de sistemas externos de
processamento de combustiveis;

Resfriamento intensivo, considerando-se especialmente localidades nas quais a

temperatura ambiente ¢ mais alta.

A utilizagdo das PEMFCs em temperaturas mais elevadas ¢ interessante pelos

seguintes motivos:

Possibilita maior tolerancia ao envenenamento do catalisador de platina por
monoxido de carbono;

Facilita a utilizagdo de fontes de H, reformado de hidrocarbonetos (95% da
producao mundial) ou de biometano;

A cinética da reagdo ¢ facilitada, especialmente a redugdo do oxigénio;

H4 minimizagdo da necessidade de gerenciamento da 4gua no sistema, pois
em temperaturas mais elevadas a agua ¢ mais difusa nas membranas,
diminuindo assim as perdas por polarizacao; e

A significativa diferenca entre a temperatura do ambiente e a temperatura de
operagdo da CaC facilita a refrigeracio do equipamento, além da
possibilidade de retiso do calor para processamento adicional de combustivel
(ARSLAN et al.,, 2021; CHANG et al., 2018; BAUDY et al, 2022
ZANCHET et al., 2021; ARAYA et al., 2016).

Como a condutividade de protons da membrana Nafion, entre 10"'-10% S cm™ a

60-80 °C e 98% de umidade relativa, ¢ dependente da 4agua, hd consideravel redug¢do na

condutividade dessa membrana em temperaturas acima de 90°C (ZHANG et al., 2018). Além

da diminui¢do da umidade ocorrem mudancas nas propriedades do mecanismo de transporte

dos ions da membrana, ou seja, ha formacao de morfologias em camadas, especialmente com

orientagdo em direcao paralela a da superficie da membrana, o que diminui a possibilidade de

transporte dos protons (ESCORIHUELA et al., 2019; HUANG et al., 2021).

Além da baixa troca protonica em temperaturas elevadas, a Nafion também apresenta
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outras limitagdes como a passagem de combustivel pela membrana durante a operacgao, além
de custo elevado, o que tem limitado suas aplicagdes em PEMFCs de alta temperatura
(HT-PEMFC). Essas desvantagens tém motivado o estudo de membranas com outros
polimeros como a poli (éter-éter-cetona) - PEEK (HUANG et al., 2021), o alcool poli
(vinilico) — PVA (SAFNA HUSSAN et al., 2019; TASARIN et al., 2021), a poli (sulfona) -
PSU (AHMADIAN-ALAM, L. MAHDAVI, 2018), a poli (acrilonitrila) - PAN (BAI et al.,
2020) e o poli (benzimidazol) - PBI (EREN; OZKAN; DEVRIM, 2022; PENG et al., 2022),
por exemplo.

Dos polimeros utilizados, materiais como os da familia dos poli (benzimidazois)
(PBIs), tém sido amplamente estudados em PEMFC como alternativa a utilizagdo da Nafion,
pois apresentam propriedades relevantes como estabilidade térmica, quimica e mecanica.
Apos ser fosfonado, o PBI pode ser utilizado em temperaturas elevadas, como transportador

de protons (GHOSH et al., 2020; HOOSHYARI; JAVANBAKHT; ADIBI; 2016).

2.2 POLI (BENZIMIDAZOL)

O poli (benzimidazol) (PBI) é um termoplastico amorfo com transi¢do vitrea de
425436 °C. O PBI faz parte de uma familia de plastico de engenharia com grupos
benzimidazol como parte da unidade de repeticdo em sua estrutura. O polimero pode ser
totalmente ou parcialmente aromatico, com as caracteristicas superiores a outros polimeros,
quando consideradas as propriedades termo-mecanicas (AILI ef al., 2020; PINGITORE et al.,
2018; CHANG et al., 2018).

O PBI ¢ utilizado em aplicagdes que incluem resinas, adesivos de elevada resisténcia,
espumas de isolamento térmico e elétrico e fibras resistentes a temperaturas elevadas. A
sintese de fibras do PBI ocorreu primeiramente nos anos 1960, em uma parceria entre o
laboratorio de materiais das for¢as armadas dos Estados Unidos da América, com a DuPont ¢
a Companhia de Pesquisa Celanese (PINGITORE et al., 2018).

Um dos primeiros tipos de PBI amplamente estudado ¢ o
poli-(2,2°-m-fenileno-5,5’-bibenzimidazol), conhecido como m-PBI (meta-PBI). Esse tipo de

PBI, ndo inflamével, com resisténcia a quimicos, estabilidade fisica a temperaturas elevadas e
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com a possibilidade de ser transformado em fibras, tem sido utilizado em roupas de
astronautas, de bombeiros e em luvas com protegdo a altas temperaturas (PINGITORE et al.,

2018). A estrutura do m-PBI (unidade monomérica que se repete) esta exposta na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura do poli-(2,2’-m-fenileno-5,5’-bibenzimidazol).
Fonte: Autoria propria.

As unidades do benzimidazol presentes no PBI interagem de forma bastante
contundente com dgua, por meio das ligacdes de hidrogénio, resultando em elevada
higroscopia. Mesmo apos secagem do polimero a vacuo por 24h em temperaturas acima de
180 °C ¢ possivel verificar pontos caracteristicos da agua (nos espectros de infravermelho e
Ressonancia Magnética), indicando a interagdo forte entre a dgua e o polimero (AILI ef al.,
2020).

Considerando essas propriedades, o PBI tem sido utilizado como eletrolito em
PEMFC, apresentando bons resultados. Por exemplo, os autores Devrim e Colpan (2024)
estudaram a membrana de PBI com a adi¢gdo da MOF ZIF-8 como PEMFC de alta
temperatura e encontraram desempenho de 0,432 W cm™ a 170 °C, que demonstram que a
membrana é promissora como PEMFC. Outro estudo foi o de Zheng et al. (2024), que propds
o uso de OPBI reticulado com grupos imidazoéis e elevado volume macromolecular. Os
autores encontraram densidade de poténcia da membrana aplicada em célula a combustivel de
0,449 W cm™, a 160 °C e sem umidificagdo.

O uso do PBI também tem se dado em diferentes composi¢cdes com outros polimeros,
com o objetivo de elevar a estabilidade mecanica, a absor¢ao de PA e a condutividade de
protons. Os autores XIAO et al. (2022) utilizaram a polianilina com o PBI e as membranas

produzidas exibiram valores superiores de resisténcia a tensdo, estabilidade e condutividade
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de prétons (até 122,8 mS cm’!, em 160 °C), além de melhor absor¢do de PA, mantendo a
estabilidade mecanica. Outro estudo de Wang ef al. (2022) utilizou um tipo de PBI com
ariether (OPBI) e polimero com microporosidade intrinseca, com o objetivo de elevar os
espacgos livres na matriz polimérica, para maior absor¢do de PA. Os autores encontraram
valores elevados de condutividade de protons (0,313 S cm™ a 200 °C) e valor maximo de
densidade de poténcia de 0,438 W ¢cm™ a 160 °C e sem umidificagio.

O PBI apresenta baixa solubilidade em diferentes solventes. Um pequeno numero de
solventes polares aproticos com elevado ponto de ebulicao possibilita a dissolucao de PBI. O
N,N-dimetilacetamida (DMAc) ¢ o mais comumente utilizado e possibilita a producao de uma
solu¢do com viscosidade adequada para a produgdo de fibras secas de polimero. Outros tipos
de solventes utilizados sdo a N-metil-2-pirrolidona (NMP), N, N dimetilformamida (DMF) e o
dimetilsulfoxido (DMSO) (GHOSH et al., 2020; AILI et al., 2020).

Além destes solventes, alguns acidos fortes também tém sido utilizados na
dissolu¢do do PBI. Sdo estes o acido metanossulfonico (MSA), acido trifluoroacético (TFA),
acido sulfurico (SA) e o acido férmico (FA) (ASENSIO; SANCHEZ; ROMERO, 2010;
NAYAK et al., 2018).

Considerando as qualidades termo-mecanicas e custo relativamente baixo, se
comparado a membrana Nafion, mais recentemente o PBI tem sido amplamente utilizado em

estudos como eletrolito em PEMFC.

2.2.1 Transporte de protons no poli (benzimidazol)

O PBI, para se tornar um condutor, precisa ser dopado com algum 4cido e o excesso
na absor¢do deste resulta em um material condutor. Sem a dopagem com 4&cido, a
condutividade de protons do PBI ¢ insignificante. Entretanto, a basicidade apresentada pelo
PBI permite a sua dopagem em grau elevado com &cido fosforico (PA) ou sulfurico (SA)
(AILI et al., 2020; PINGITORE et al., 2018).

O PA, se comparado com o SA, apresenta vantagens como boa condutividade de
protons, baixa volatilidade pela baixa pressdo de vapor mesmo em temperaturas acima de 100

°C. Esses beneficios tém tornado o PA um dos mais utilizados em estudos do PBI como
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promissor eletrolito em PEMFCs (AILI ef al., 2020; GIFFIN; FONTI; KORTE, 2021).

As unidades basicas dos imidazois do PBI servem como matriz sélida para o PA, o
qual fica retido na membrana por meio da interacdo acido-base e as pontes de hidrogénio
adicionadas pelas ligacdes ao PA. Por esta estrutura os protons podem ser transportados (dos
sitios N- dos imidazois para os sitios anionicos do acido e de uma molécula de acido para
outra) (ARSLAN et al., 2021; PINGITORE et al., 2018).

A transferéncia de prétons no PBI fosfonado pode se dar por dois mecanismos que
acontecem de forma concomitante: o veicular e o Grotthuss. No veicular, 0 movimento €
assistido por moléculas transportadoras, ocorrendo um arraste eletro-osmotico, similar ao
processo de difusdo. Dessa forma, o ion H' ¢ transportado com a agua presente no eletrélito,
utilizando-a como um veiculo transportador nas suas diversas formas acidas (H;O", H;O," e
H,0,") do anodo ao catodo por gradientes de concentra¢do ionica. Na Figura 5 é possivel

visualizar esquema com o mecanismo veicular de transporte de protons.
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Figura 5 — Mecanismo veicular de transporte de protons.
Fonte: Autoria propria.
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No mecanismo de Grotthuss, principal mecanismo de transporte, o proton salta de

um sitio para outro por meio de ligacdes de hidrogénio, conforme exemplificado na Figura 6.
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Figura 6 - Mecanismos de Grotthus de PBI dopado com &cido fosforico: (a) transferéncia de protons agua-acido
(b) transferéncia de protons através de uma cadeia de acido fosforico e (c) transferéncia de protons do anel

benzimidazol-acido fosforico. )
Fonte: adaptado de ASENSIO, SANCHEZ ¢ ROMERO, 2010.

A transferéncia de protons ocorre, conforme visualizado na Figura 6, por meio de
duas moléculas: a transferéncia por meio das moléculas acido-adgua, acido-acido e 4acido-anel
benzimidazol. Os prétons se deslocam, em saltos, pelo polimero eletrdlito através dos ions

H,PO,", das moléculas de H;PO, e dos ions H,PO, .
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2.2.2 Dopagem da membrana de PBI com acido fosférico

O PBI quando colocado em solu¢do de PA, tem capacidade de absorver elevada
quantidade de 4cido. Para a dopagem das membranas de PBI, elas sdo depositadas em solucao
de PA e deixadas por tempos variaveis. O tempo ideal para a dopagem pode variar de acordo
com o peso molecular do PBI, a temperatura e a concentragdo da solugdo de acido fosforico.

Alguns autores como Berber e Nakashima (2019) encontraram o tempo de 30 h, em
temperatura ambiente, para o PBI a base de biperideno (Bipy-PBI), para obter o equilibrio na
absorcdo de PA. Ja os autores Escorihuela et al. (2018) encontraram absor¢do constante de PA
pelo PBI ap6s 48 h em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

A verificagdo da quantidade de PA absorvida ¢ realizada por meio de pesagem das
membranas antes e apoOs a inser¢ao na solugdo de PA. De tal forma chega-se a porcentagem
absorvida de 4cido, podendo-se entdo calcular o nivel de dopagem da membrana (ADL, do
inglés acid doping level).

O ADL corresponde ao nuimero de moléculas de PA presentes em cada unidade de
repeticdo do polimero. O PA ird interagir, primeiramente, com os dois locais com grupos -N=
do PBI, por meio de ligacdes de hidrogénio. Assim, o ADL possivel para esse tipo de
interagdo acido-PBI (interacdo acido-base) ¢ de 2 mols por unidade de repeticao. Por meio da

Figura 7 € possivel visualizar a interacao entre o PA e os dois grupos -N= do PBI.
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Figura 7 - Reacdo acido-base entre o m-PBI e dois acidos monoproticos para formar ions PBI.
Fonte: Adaptado de He et al., 2007; Aili et al., 2020.
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Apds o ADL igual a 2 ser alcangado, com a imobilizacdo das moléculas de PA na
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estrutura do PBI, comega a ocorrer a protonacao com afinidade mais baixa. Pode ocorrer uma
ligacdo de hidrogénio entre -N-H---O=P(OH);. O excesso de moléculas de acido também
pode se ligar de forma indireta ao PBI por meio de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas
de PA. Esse excesso de acido tem afinidade menor com a estrutura do PBI, mas auxilia o PBI
dopado com é&cido a atingir um alto nivel de condutividade de protons (HE et al., 2007). Na

Figura 8 visualiza-se um esquema com as interagdes entre o PBI e o PA.
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Figura 8 - Esquema representando a dopagem do PBI com PA.
Fonte: Adaptado de He et al. (2007).
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O valor de ADL 2 pode ser alcangado com a deposicdo da membrana de PBI em
solugdo 2 mol L' de H;PO, em temperatura ambiente, sendo que valores de PA mais
concentrado permitem ADLs mais elevados. Em concentragdo de H;PO, 14,8 mol L'
(aproximadamente 85% H;PO,) o ADL pode chegar ao nimero de 11 mol por unidade
de repeticao do PBI (AILI et al., 2020).

A condutividade das membranas de PBI dopadas com PA ¢ fortemente afetada pelo
ADL, sendo maior quanto maior o nivel de dopagem. Mas, apesar de uma dopagem elevada
da membrana ser requerida, a absor¢do de PA afeta de forma negativa as propriedades
dimensionais ¢ mecanicas das membranas de PBI. Isso ocorre, pois hd o afastamento das
cadeias do polimero, a destruicdo das ligagdes de hidrogénio intermolecular pela ligacao do
PA com —NH- e aos plastificantes de PA absorvidos (AILI et al., 2020; ARSLAN et al., 2021;
HU et al., 2020; HE et al., 2022).

Alternativas tém sido estudadas para resolver este problema. A reticulacao do PBI,
por exemplo, pode construir ligagdes entre as moléculas do polimero, o que pode elevar as
propriedades mecanicas das membranas. Por exemplo, os autores Harilal et al. (2020)
prepararam membranas de oxipolibenzimidazol com ponte de piridina (Py-PBI) reticuladas
com oOxido de polifenileno bromado (Br-PPO) e encontraram melhor estabilidade &cida,
oxidativa e mecanica além elevada resisténcia ao inchamento em solucdes concentradas de
PA.

Os autores Hu et al. (2020) encontraram, para membranas de PBI reticuladas com
estruturas ramificadas de poli(p-xileno) e bromometilado e grupos quaternarios de amonio,
melhores performances nas propriedades mecanicas, resisténcia oxidativa e condutividade
protonica. As membranas dopadas com PA apresentaram valores de tensao até a quebra acima
de 20 MPa, valores melhores que a membrana nao reticulada (18,5 MPa). Além disso, mesmo
com baixa quantidade de acido absorvida, as membranas de PBI reticuladas com amoénio
exibiram boa condutividade.

Além da reticulacdo, a confecgdo de membranas de PBI com compostos inorganicos
como as zedlitas (SWAGHATHA; CINDRELLA, 2022), a silica ¢ o dioxido de titanio (TiO,)
(OH et al., 2019 e KRISHNAN et al., 2018, respectivamente), nanotubos de carbono
(VINOTHKANNAN et al., 2022) ou materiais hibridos orginico-inorginico como as redes
metalorginicas (MOF) (HUANG ef al., 2021) também podem ser uma alternativa eficaz para

a preservagao das propriedades mecanicas da membrana.
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As MOFs, por apresentarem caracteristicas como elevada area de superficie,
adsorcdo negativa de gases, precisdo na engenharia do poro, estrutura tridimensional,
abundancia dos locais ativos, bem como a possibilidade de ajuste do tamanho dos poros e a
estabilidade térmica, tém gerado interesse como materiais passiveis de utilizagdo no
armazenamento de hidrogénio e em células a combustivel como compoésito com polimero
eletrolito (KAPELEWSKI et al., 2018; TRINDADE et al., 2019; KUYULDAR; GENNA;
BURDA, 2019).

2.3 REDES METALORGANICAS E SEU USO EM CELULAS A COMBUSTIVEL

As redes metalorganicas (MOF, do inglés metal-organic frameworks) também
chamadas de polimeros de coordenagdo, sdo uma classe de materiais hibridos
(inorganico-organico) porosos. Sua estrutura ¢ constituida em sua maioria por ions metalicos
com ligantes organicos (TRINDADE et al., 2019; ZHANG et al., 2017; HE et al., 2017; SUN
et al.,2020).

A nomenclatura das MOFs, comumente, tem relagdo com o lugar onde as estruturas
foram originalmente obtidas, seguida por um nimero inteiro (n), que se atribui em ordem
cronologica das descobertas. Sdo exemplos: as MOFs conhecidas como MIL-n (MIL =
Matériaux de [’Institut Lavoisier) ou UiO-n (UiO = Universitetet i Oslo) (KUYULDAR;
GENNA; BURDA, 2019).

As MOFs sao compostas de células unitarias que ocorrem repetidamente, as quais
sdo unidas por meio de duas unidades secundarias de construgdo (secondary building units —
SBUs), o que forma uma rede tridimensional repassando as caracteristicas de cristalinidade e
porosidade a toda a rede metalorganica (KALMUTZKI; HANIKEL; YAGHI, 2018; SAFAEI
etal.,2019).

Nas redes metalorganicas acredita-se que, tanto o mecanismo de Grotthuss quanto o
veicular, contribuem para a condutividade de protons. Em um primeiro momento, pode
parecer estranho utilizar MOFs como condutores de protons em membranas de células a
combustivel, especificamente considerando-se que as estruturas cristalinas presentes nas

MOFs nao tém propriedades relevantes na condugdo de prétons (REN; CHIA; GAO, 2013).
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Além disso, a porosidade, caracteristica desses materiais, geralmente nao ¢ relevante
para PEMs, pois pode aumentar o risco da passagem do combustivel entre o anodo e o catodo,
0 que causaria a perda de voltagem. Da mesma forma, a sua cristalinidade poderia
desfavorecer o transporte de prétons através da membrana, pois a conducdo de prdtons ¢
favorecida por estruturas desordenadas, diferente do que as MOFs oferecem (REN; CHIA;
GAO, 2013).

Entretanto, as MOFs estdo sendo consideradas interessantes para aplicagdo em
PEMFCs. Isso ocorre, pois moléculas presentes nos poros das MOFs podem, na verdade,
bloquear os poros da membrana para evitar a passagem de combustivel. Também, os ions
presentes nos canais de algumas MOFs podem auxiliar na condug¢do de prétons se contiverem
agua, grupos acidos, hidroxilicos ou grupos funcionais que contenham atomos de hidrogénio.
Assim, a aplicagdo dessas redes metalorganicas em células a combustivel tem se tornado uma
area ampla de estudos (SUN et al., 2020; KUYULDAR; GENNA; BURDA, 2019; REN;
CHIA; GAO, 2013).

De acordo com He et al. (2017), h4 duas formas para construir canais condutores de
ions nas MOFs. O primeiro ¢ formar ligantes de hidrogénio incorporando grupos ou atomos
hidrofilicos nas estruturas MOF, por exemplo —SO;H, —COOH, entre outros. O segundo ¢ por
encapsulamento de carregadores de ions (4cido fitico, triazol, poli-N-vinilimidazol, entre
outros), dentro das estruturas, para ampliar a condutividade idnica.

A insercdo de acidos fortes como SA, PA, entre outros, nos poros das redes
metalorganicas pode aumentar significativamente a condutividade de protons dos materiais,
servindo de caminho para ligacdo dos prétons aos hidrogénios. Os &cidos sulfurico e PA estdo
entre os melhores para isso, pois apresentam elevada acidez e baixa volatilidade [BAI et al.,
2020; KUYULDAR; GENNA; BURDA, 2019; ANAHIDZADE et al., 2018; HORIKE;
UMEYAMA; KITAGAWA, 2013).

Além disso, a presenga de imidazol, 1,2,4-triazol, liquidos i0nicos ou entdo a
modificacdo dos ligantes organicos com grupos funcionais como —SO;H, ~COOH, —NH,, nos
poros das MOFs, permitem a condugdo, o que resulta em alta condugdo protonica sem a
presenca de agua (HE et al., 2017; SUN et al., 2020).

O uso de compositos de membranas poliméricas eletroliticas com MOF oferece
melhora nas propriedades de transporte de forma sinérgica ja que a elevada condutividade de

prétons das MOFs sdo associadas & das membranas por meio de suas interfaces (SUN ef al.,
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2020).
Entre as intimeras redes metalorganicas potencialmente aplicaveis em PEMFC
destaca-se a MOF MIL-101 (Cr), a qual tem elevada area de superficie, elevada condutividade

de prétons e elevada estabilidade térmica, caracteristicas relevantes para utilizacao nas células

a combustivel (PONOMAREVA et al., 2012; WEI et al., 2023).

2.3.1 MOF MIL-101 (Cr)

A estrutura da MOF MIL-101 ¢ composta por cadeias inorganicas que consistem em
trés atomos de cromo octaédricos coordenados, ligados ao 1,4-benzenodicarboxilato
(tereftalato) para formar super-tetraedros. Os vértices dos super-tetraedros sao ocupados pelas
cadeias e os ligantes organicos ocupam a borda da estrutura (RAMASWAMY; WONG;
SHIMIZU; 2014).

Na Figura 9 ¢ possivel visualizar a estrutura da MOF MIL-101(Cr).
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Figura 9 - Estrutura da MOF MIL-101 (Cr).
Fonte: Autoria propria.
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A estrutura da MOF MIL-101 (Cr) ¢ composta por acido tereftalico e dispde de
sistema regular de cavidades e um volume poroso elevado. Essa estrutura mesoporosa contém
tamanho nanométrico dos poros, com alta ordenagdo, de dois tipos, com didmetro de 3,0 e 3,8
nm, os quais sdo ligados entre as janelas por interagdes van der Waals de dimensdes de 1,1 e
1,5 nm. A simplicidade da preparacao dessa MOF, com elevada estabilidade hidrolitica e
térmica sdo vantagens do material em relagdo a outros polimeros de coordenagdo
mesoporosos (KOVALENKO et al., 2010).

Os autores Wu et al. (2013) prepararam Fe-MIL-101-NH, em uma matriz de
poli(2,6-dimetil-1,4 6xido de fenileno) sulfonado (SPPO) para aplicagdo em CaCs. A MOF
teve boa aderéncia ao SPPO por ligagdes quimicas e a condutividade de prétons das
membranas compostas alcangou 0,10 S cm™ a temperatura ambiente € 0,25 S cm™ a 90°C.

Esses valores foram maiores do que aqueles para a Nafion 117 e para as membranas
de SPPO sem a MOF Fe-MIL-101-NH,. Além disso, a condutividade protonica encontrada foi
muito maior que a reportada para amostras puras da MOF, a qual foi de 2,83 x 107 S cm™, nas
mesmas condigdes utilizadas por Wu et al (2013).

No estudo de Li ef al. (2014) uma membrana hibrida de SPEEK foi preparada com a
incorporagao da MOF sulfonada MIL-101(Cr) (sul-MIL-101(Cr)), para utilizagdo em PEMFC
e utilizando metanol como combustivel. Os autores verificaram que, embora a permeabilidade
de metanol tenha aumentado ligeiramente, a condutividade de protons nas membranas
hibridas elevou-se consideravelmente.

O aumento da condutividade protonica, segundo os autores, pode ser atribuido a
MOF sulfonada. A MOF pode ter providenciado grupos de é4cido sulfénico como locais
facilitadores da passagem dos protons na interface do polimero e da MOF e construindo
estruturas ligantes de hidrogénio para a condugdo de protons pela hidrolise dos locais de metal
coordenadamente insaturados.

Pela incorporagao da sul-MIL-101(Cr), a membrana hibrida sintetizada por Li et al.
(2014) exibiu elevada condutividade protonica de 0,306 S cm™ a 75 °C, com 100% de
hidratacdo. Isso representou 96,2% a mais do que a condutividade da membrana SPEEK sem
a MOF.

Os autores Anahidzade ef al. (2018) prepararam a MOF com o grupamento amina
(MIL-101(Cr)-NH,) e uma membrana de poli (eter sulfona) clorosulfonada (PES-SO,CI). Os

poros da MOF e as fortes ligacdes do hidrogénio entre as por¢des aminadas e as moléculas de
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acido fosforico, permitiram um caminho adequado para a transferéncia de prétons.

A membrana produzida foi utilizada em temperatura elevada e sem disponibilidade
de 4gua, com os poros do polimero sendo impregnado de PA ndo volatil. A presenca dos
mesoporos da MOF (MIL-101(CR)-NH,) na estrutura polimérica, favoreceu o aumento da
capacidade de retengdo do PA diminuindo a lixiviagdo dos grupos acidos.

Além disso, a condutividade de prétons a 160 °C e na auséncia de umidade relativa
(RH) foi de 0,041 S cm™, valor comparavel ao das PEM poliméricas. Segundo Anahidzade et
al. (2018), a condutividade de protons em condigdes secas ocorreu pela presenga de canais
continuos de condugdo entre os grupos -NH, da MOF e os grupos acidos (H;PO,),
provavelmente por mecanismo de Grotthuss. A absor¢do de dgua e a taxa de inchamento,
propriedades mecanicas e a resisténcia ao cruzamento do hidrogénio foi aumentada pelas
ligagdes cruzadas entre as cadeias do polimero e a MOF. Segundo Anahidzade et al. (2018),
os resultados encontrados demonstram que o tratamento dos polimeros comerciais com MOF

pode garantir a sua aplicacdo em PEMFCs em alta temperatura como uma tendéncia futura.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir membranas de poli (benzimidazol) com o  copolimero
(estireno/divinil-benzeno) ¢ a MOF MIL-101 (Cr), adequadas a utilizacdo em células a

combustivel de membrana trocadora de prétons.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Preparar membranas poliméricas de PBI com a rede metalorganica MIL-101 (Cr) em
diferentes proporcdes de mistura, por casting, com qualidade apropriada ao uso na
PEMFC;

* Preparar membranas de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) e de PBI com
copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF MIL-101 (Cr) em diferentes proporg¢des de
mistura, por casting, com qualidade apropriada ao uso na PEMFC;

» Realizar a caracterizagao fisico-quimica das membranas preparadas;

» Avaliar a capacidade de absorc¢ao do acido fosforico (PA) pelas membranas produzidas
e os seus niveis de dopagem com acido fosforico (ADL);

* Preparar os eletrodos do tipo conjunto eletrodo-membrana (do inglés, membrane
electrode assembly — MEA) a serem utilizados na célula a combustivel;

* Avaliar as membranas preparadas e dopadas com PA em modulo de célula a

combustivel de bancada;
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O PBI em po, com massa molar de 18.000 g mol™, foi adquirido da PBI Performance
Products, Inc. O copoli (estireno/divinil-benzeno) foi sintetizado com estireno (99%) e
divinilbenzeno (80%) da Sigma Aldrich e peroxido de benzoila da Exodo Cientifica. A rede
metalorgdnica MIL-101 (Cr) foi adquirida da Nanoshel UK Ltda. As solugdes foram
preparadas com o N,N-dimetilacetamida (DMAc, 99,5%), acido metanossulfonico (MSA,
99%) - adquiridos da Sigma-Aldrich, acido formico (FA, 85%) adquirido da Dinamica
Quimica Contemporanea LTDA, dimetilsulféxido (DMSO, 99.9%) adquirido da ACS
Cientifica e o cloreto de litio da Synth (99,98%). A fosfonacao foi feita com 4cido fosforico

(PA, 85% - Exodo Cientifica).

4.2 PREPARACAO DAS MEMBRANAS

4.2.1 Dissolugao do PBI e estudo do controle das espessuras das membranas produzidas

A solubilidade do PBI foi avaliada dissolvendo-se o polimero em DMAc, MSA, FA
ou DMSO, em temperaturas que variaram de 100 °C a 160 °C e concentracao da solucao de 1
a 10%.

Para o estudo do controle das espessuras das membranas produzidas, foram
preparadas solugdes de PBI em dimetilacetamida (DMAc) em concentragdes de 2 a 8%, sob
agitacdo, a 140 °C, por 24h. Na solucao de PBI foi adicionado 0,1% de cloreto de litio (LiCl)
para conservacao da amostra. As solu¢des foram vertidas em placas de petri com diametros de
5,0 29,0 cm e secas em estufa a 70 °C por, no minimo, 48 h.

Para remover as membranas secas da placa de vidro, colocou-se agua destilada na
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placa de petri até cobrir toda a membrana e deixou-se até as membranas estarem totalmente
soltas da superficie.

As membranas foram secas com papel-toalha e suas espessuras foram avaliadas com
micrometro externo digital Mitutoyo em, no minimo, 4 pontos. O procedimento utilizado para

producao das membranas esta esquematizado na Figura 10.

Placa de petri 5,0

By . 3 T Agitacdo, 140 a9.0 cm
Solucdo 2.0 a 8% °C, por 24h Medida das espessuras

PBI e 0,1% LiCl >

Dimetilacetamida secagem em estufa a 70°C por, no minimo, 48h

Figura 10 — Procedimentos utilizados para a preparagdo das membranas produzidas com PBI dissolvido em
DMAc.
Fonte: Autoria propria.

A espessura das membranas, adequada a célula a combustivel, foram previstas de
forma empirica, variando-se parametros de didmetro do molde (placa de petri) e concentracao

das solucdes de PBI, seguindo a relagdo empirica descrita nas Equagdes (4.1), (4.2) e (4.3).

d= @.1)

Onde d ¢ a espessura requerida da membrana, d,, S, e C,, sdo respectivamente, a



40

espessura da membrana de referéncia, o didmetro do molde (cm) e a concentragdo da solugao
(%) utilizada para preparar a membrana referéncia. S e C correspondem ao tamanho da placa
de petri e a concentracdo da solucdo utilizada para a producdo das membranas,
respectivamente.

Os coeficientes a ¢ f variam em funcao da viscosidade da solu¢ao polimérica, ou
seja, da massa molar do polimero e do solvente utilizado para preparar as solucdes. Os

coeficientes a e  foram calculados a partir das Equagdes (4.2) e (4.3).

d

m

d
a = log(—=—) com a concentragdo constante(4.2)

_m_

d

m

B = log (%) com diametro de molde constante  (4.3)

[
M

Onde d,, e dy, na equacao (4.2), sdo, respectivamente, as espessuras das membranas
preparadas nos moldes de 5,0 cm (S,,) € 9,0 cm (Sy) e com concentragdo de solugdo constante
e, na Equacao (4.3), correspondem, respectivamente, as espessuras das membranas preparadas
com solugdes de concentracdo de 2 e 3% (C,) e 5 e 8% (Cy) com didmetro do molde

constante.

4.2.2 Membranas de compositos de PBI com ou sem o copoli (estireno/divinil-benzeno) e

MOF MIL-101

A partir da definicdo dos pardmetros para a produgdo das membranas com a
espessura desejada, prepararam-se, a partir de solugdo de DMAc, membranas de PBI e MOF
MIL-101 e de PBI, com copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF MIL-101.

As membranas com a MOF MIL-101 foram produzidas com propor¢des de 1, 2, 3, 5
e 10%, em massa relativa ao PBI. Para a preparacao das solucdes de PBI com a MOF, a

quantidade dos compdsitos foi inserida na solugao de PBI e esta foi agitada intensamente por,
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no minimo, 12 h a 140 °C.

Também foram preparadas membranas com copoli (estireno/divinil-benzeno). A
sintese do copolimero foi realizada com o iniciador perdxido de benzoila e a relacdo do
estireno foi mantida em 30% com relagdo ao PBI e a razdo molar de divinil-benzeno para o
estireno foi mantida proxima a 7,6% (YANG et al., 2018). As membranas produzidas com
copoli (estireno/divinil-benzeno) mantiveram as mesmas propor¢des de MOF MIL-101 (1, 2,
3,5¢ 10%).

Para a preparagdo das membranas com copolimero, a quantidade da MOF, a do
estireno, do divinilbenzeno ¢ do iniciador foram inseridos na solu¢ao de PBI. A solucao
resultante foi agitada vigorosamente por, no minimo, 12 h a 80 °C.

Por fim, as solugdes homogéneas, tanto as de PBI com a MOF quanto as de PBI com
o copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF, foram colocadas em placas de petri e dispostas
em estufa para secagem a 70 °C por, no minimo, 48 h. Para remo¢ao das membranas secas da
placa de petri, despejou-se agua destilada até cobrir toda a membrana e deixou-se até as
membranas estarem totalmente soltas da superficie do vidro.

Durante a remog¢do do solvente das membranas produzidas com o copolimero
(estireno/divinil-benzeno), elas foram mantidas fechadas com EVA e placa de petri para evitar

a evaporacao do copolimero antes da polimerizacdo, conforme Figura 11.

Figura 11 - Imagem ilustrativa das membranas produzidas com copoli (estireno divinil-benzeno) durante a
secagem.
Fonte: Autoria Propria.

As membranas produzidas foram designadas como PBI/MIL-101-X, para as

membranas de PBI com a MOF, e PBI/ST-DVB/MIL-101-X, para as membranas produzidas
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com o PBI, o copolimero e a MOF, sendo X o percentual de MOF (1, 2, 3, 5 ¢ 10%) em massa
adicionado ao PBI. Um esquema com os procedimentos utilizados na preparacdo das

membranas pode ser visualizado na Figura 12.

Solucio 10%
PBI ¢ 0,1%LiCl MIL-101 (1,2, 3,
% Se 10%)

| o
— -
— — < ou —
ﬁ".

MIL-101 (1,2.3,

imeti ' Agitacio. 140 5e10% Agitacdo, 80 ou -
Dimetilacetamida ‘%C ;;or 5 . ) 140°C. por 121 secagem em estufa 4 70°C
' Copoli por, no minimo, 48h
(estireno/divinil-
benzeno)

Figura 12 — Procedimentos utilizados para a preparacdo das membranas de PBI com a MOF MIL-101 e com o
copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF MIL-101.
Fonte: Autoria propria.

A Figura 13 apresenta um esquema da estrutura das cadeias do PBI e da rede do

copoli (estireno/divinil-benzeno) nas cadeias do PBI, com a MOF MIL-101.
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A MOF MIL-101
—— Cadeia do PBI

- Cadeias reticuladas do copoli (estireno/divinil-benzeno)

Figura 13 - Esquema da estrutura das cadeias do PBI ¢ da rede do copoli (estireno/divinil-benzeno) nas cadeias
do PBI, com a MOF MIL-101.
Fonte: Autoria propria.

Para fins de comparagdo foram preparadas membranas de PBI e de PBI com
copolimero sem adicdo da MOF MIL-101. Na Tabela 2 estdao dispostas as condigdes de

propor¢ao da MOF MIL-101 e a denominagdo das membranas produzidas.

Tabela 2 - Condig¢des de propor¢ao da MOF MIL-101 para a preparacdo das membranas e a denominagdo das
membranas produzidas.

Amostra Denominac¢io da Membrana Compésito Proporcao (%)
1 PBI - -
2 PBI/ST-DVB - -
3 PBI/MIL-101-1 MOF MIL-101 1
4 PBI/MIL-101-2 MOF MIL-101 2
5 PBI/MIL-101-3 MOF MIL-101 3
6 PBI/MIL-101-5 MOF MIL-101 5
7 PBI/MIL-101-10 MOF MIL-101 10
8 PBI/ST-DVB/MIL-101-1 MOF MIL-101 1
9 PBI/ST-DVB/MIL-101-2 MOF MIL-101 2
10 PBI/ST-DVB/MIL-101-3 MOF MIL-101 3
11 PBI/ST-DVB/MIL-101-5 MOF MIL-101 5

12 PBI/ST-DVB/MIL-101-10 MOF MIL-101 10
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No total foram confeccionadas 12 amostras, das quais 5 eram compostas de PBI e a
MOF MIL-101 em diferentes propor¢des, 5 de PBI, copoli (estireno/divinil-benzeno) e a
MOF MIL-101 em diferentes propor¢des, 1 produzida de PBI e 1 de PBI com copoli

(estireno/divinil-benzeno).

4.3 DOPAGEM DAS MEMBRANAS PREPARADAS COM ACIDO FOSFORICO (PA),
ABSORCAO DE PA E CALCULO DO ADL

A dopagem das membranas produzidas com dacido fosforico (PA) foi feita pela
imersdo das membranas, previamente secas em estufa a 70 °C, em PA 25% por um periodo de
24 h, em temperatura ambiente. Na sequéncia, as membranas foram retiradas da solugdo acida
e colocadas em estufa a 70 °C, por 24 h, para remoc¢do do excesso de acido fosforico e de
agua. Todas as dopagens foram realizadas em triplicata e o tamanho aproximado de cada
amostra inserida em PA era de 1 ou 9 cm?.

Foi avaliada a absor¢ao de PA pela alteracao da massa da membrana apos a dopagem
com PA em relacdo a sua massa antes da dopagem. O nivel de dopagem de PA das
membranas (ADL) foi medido pelo numero de moléculas de PA por unidade de repeti¢ao do
PBI. Tanto a absor¢do de PA quanto o ADL podem ser calculados considerando o PA

absorvido, conforme as Equagdes 4.4 ¢ 4.5.

M, -M
absorgio de PA (%) = (—2—=)x100 (4.4)

sec

Mdop_Msec Msec
ADL = (—45—9)+(57) 4.5)

P. BI

Nas Equagdes, M, ¢ 0 peso da membrana ndo dopada e My, ¢ 0 peso da membrana
dopada com PA. M;, € Mg, s@0 o peso molecular do 4cido fosforico e o peso molecular por

unidade de repeti¢do do PBI, respectivamente.
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4.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

4.4.1 Teste de Inchamento das membranas

Para o teste de inchamento, as membranas produzidas foram previamente secas por
24h a 70 °C em estufa. Foram entdo pesadas, colocadas em agua destilada e levadas a estufa a
uma temperatura de 70 °C pelo periodo de 24h. Apds, as membranas foram retiradas da agua,
secadas com papel toalha para remog¢do da 4gua da superficie e pesadas novamente. Todas as
andlises foram realizadas em triplicata e o tamanho aproximado de cada amostra era de 1 cm?.

As taxas de inchamento foram calculadas conforme equagao (4.6):

Taxa de inchamento(%) = (—M%)xmo (4.6)
Onde Mf corresponde ao valor final em massa da membrana apds as 24 h em agua

destilada e M1 a massa inicial das membranas secas.

4.4.2 Medida do Angulo de Contato

Para verificar a hidrofilicidade da superficie das membranas, foram realizadas medidas
do angulo de contato. Para isso, pingou-se uma gota de agua destilada (30 pL) na superficie
da membrana seca, medindo-se o angulo formado entre a 4gua e a membrana, utilizando-se
um equipamento analisador de forma de gota Kriiss DSA 30. Todas as medidas foram

realizadas em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).
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4.4.3 Determinagao do grau de lixiviagao das membranas produzidas

Para determinacdo do grau de lixiviacgdo da MOF MIL-101 nas membranas
produzidas, as amostras foram secas a 70 °C em estufa por 24 h e, posteriormente, pesadas e
imersas em agua destilada a temperatura de 70 °C, durante 48 h. As membranas foram entdo
secadas em estufa a vacuo por 24 h e pesadas. Todas as analises foram realizadas em triplicata
e o tamanho aproximado de cada amostra era de 1 cm? O percentual de lixiviacdo foi

calculado conforme Equacao (4.7).

m-—m

Lixiviagido(%) = ——Lx100 (4.7)

Onde M; corresponde a massa inicial das membranas secas ¢ M; ao valor final em

massa da membrana apds a imersdo em agua destilada a 70 °C, por 48 h, e posterior secagem.

4.4.4 Difratometria de Raios-X (DR-X)

A estrutura cristalina das membranas produzidas com a MOF MIL-101 foi
determinada por difracdo de raios-X (DR-X). Os difratogramas de raios-X foram obtidos

usando um difratdbmetro multipropdsito Empyrean PANalytical, operando a uma taxa de

varredura de 4° s™! na faixa de 20 = 5 a 80° usando radiacdo CuKa (1,54056 A).

4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem da superficie e do corte transversal das membranas produzidas foram
verificadas por microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO-MA10, com detector de

raios-X (para EDS/EDX). A faixa de operacao das tensdes de aceleracao foi de 1-20kV.
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4.4.6 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TGA/DTA)

As temperaturas de decomposi¢ao das membranas de PBI e dos seus compositos bem
como a DTA foram avaliadas em um analisador marca Netzsch, modelo STA 449 F3
(cadinhos de alumina). As amostras foram aquecidas, a taxa de 10 °C min™ até 800 °C, em

atmosfera de nitrogénio (N,).

4.4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica das Membranas

A condutividade de prétons (o) das membranas foi determinada por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) utilizando-se um potenciostato Zahner Zennium
Electrochemical Workstation. A faixa de frequéncia utilizada foi de 1 Hz a 4 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 e sem
umidificacdo. A membrana foi introduzida entre dois eletrodos de platina, conforme Figura

14:
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+———membrana

Pt eletrodos

Figura 14 - Imagem ilustrativa da célula utilizada para as medidas de EIE.
Fonte: Autoria propria.

A condutividade de protons (o) na dire¢do longitudinal foi calculada conforme

equacao 4.8:

0 =— (4.8)

Onde L corresponde 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). Os dados de impedancia obtidos foram analisados através do software Zview 4 e os
valores das resisténcias das amostras (R) foram obtidos através da soma das resisténcias

calculadas apds realizacdo do circuito equivalente do espectro formado.

4.5 PREPARACAO E MONTAGEM DO CONJUNTO MEMBRANA-ELETRODOS (MEA)

Para as analises do MEA foram utilizadas as membranas de PBI preparadas, de
Nafion e de PBI comercial fosfonado. Para preparacdo dos eletrodos para célula a

combustivel, utilizou-se tecido de carbono e catalisador de platina (Pt) suportado em carbono.
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O valor estabelecido de catalisador foi de 0,5 mg cm™. A area dos eletrodos foi medida em 2,4
x 2,4 cm, totalizando 5,76 cm?.

Para a confecgdo dos eletrodos, anodo e catodo, para a membrana de Nafion 117, foi
utilizado carbono (carbon black) com 24,5% em massa de platina. Misturou-se 0,0117 g do
catalisador (Pt/C), com uma quantidade de 200 pL de agua deionizada e 0,0680 g de solucao
de Nafion (10%).

Para a confec¢do dos eletrodos, anodo e catodo, para as membranas de PBI
produzidas e de PBI comercial fosfonado, foi utilizado carbono com 24,5% em massa de
platina. Misturou-se 0,0117 g de catalisador (Pt/C), com uma quantidade de 200 uL. de DMAc¢
e mais 0,0680 g de solucao de PBI (10%).

Cada solucao foi macerada com auxilio de bastdo de vidro por aproximadamente 1 h;
apos, cada solucao foi colocada em ultrassom por 15 minutos. Finalmente, cada amostra foi
novamente macerada até ficar com aparéncia homogénea e textura semelhante a tinta. Cada
uma das solugdes resultantes foi entdo aplicada com auxilio de pincel em difusor de tecido de
carbono de 2,4 x 2,4 cm. As amostras, na sequéncia, foram secas em estufa a temperatura de
70 °C por 24 h.

Por fim, as membranas preparadas foram prensadas entre os eletrodos produzidos,
por 8 minutos, com temperatura controlada de 115 °C. Antes da prensagem a membrana foi
mantida por 12 h em solucao de H;PO, 25%. A pressao utilizada para a prensagem foi de uma

tonelada por cm?.

4.6 DETERMINACAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO

O desempenho das membranas preparadas em uma PEMFC foi realizado com o
auxilio de uma estacdo de testes (Scribner Associates — modelo, 850C) e um potenciostato
PGSTAT30 Autolab (Metrohm). Foi avaliado o desempenho dos MEAs por meio de testes de
descarga com temperatura operacional de 80 °C, com fluxo e temperatura, para o H,, de 100

mL min™' a 95 °C e, para o0 O,, de 200mL min™ a 85 °C, respectivamente.
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4.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DOS MEAs

Para determinar a condutividade protonica transversal dos MEAs foram feitos ensaios
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) durante a descarga da célula a
combustivel. Os espectros de impedancia foram obtidos com o auxilio de uma estacdo de
testes (Scribner Associates — modelo, 850C) e um potenciostato PGSTAT30 Autolab
(Metrohm) e modulo FRA/2 em uma faixa de frequéncia 10° Hz a 0,1 Hz e amplitude de 0,01
V a temperatura de 80 °C, em condi¢cdes de umidade. Os testes foram realizados apds o
desempenho da célula no potencial de 0,6 V. Para o calculo da condutividade protonica do

MEA utilizou-se a Equacdo 4.9:

o =— (4.9)

Sendo L a distancia entre os eletrodos em cm, R a resisténcia determinada pelo espectro de

EIS em Q e A a area da membrana em c¢cm? (5,76 cm?) e ¢ a condutividade protonica em S

cm>.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O PBI ¢ um polimero parcialmente aromatico (Figura 4) e possui caracteristicas
interessantes para o uso em CaC, como elevada estabilidade térmica e mecanica. As fortes
ligagdes de hidrogénio e interagdes m-m entre as cadeias do PBI resultam em um polimero
rigido com uma estrutura firmemente compactada. Por conta de sua estrutura, sua solubilidade
¢ extremamente baixa em muitos solventes e a produgdo de membranas, por casting, com
dimensdes apropriadas ao uso na CaC, serd apresentada. Ja a presenga de um copolimero, do
tipo estirénico reticulados, no PBI pode oferecer mudancas na estabilidade dimensional da
membrana ou na sua absor¢do de agua ou acido fosforico, sendo alvo desse estudo.
Finalmente, as contribui¢des da MOF MIL-101 nas membranas de PBI ou PBI e copolimero

de estireno/divinil-benzeno serao avaliadas.

5.1 SOLUBILIDADE E PREPARO DAS MEMBRANAS DE PBI

Na presente pesquisa foram avaliados quatro solventes para a dissolucdo do PBI: o
MSA, o DMSO, o FA e o DMAc. Foi possivel dissolver o polimero em todos os solventes em
concentracoes de até 1%. Entretanto, nesta concentra¢dao, nao foi possivel a produgdo de
membranas com dimensdes apropriadas para uso na CaC. A CaC utilizada nesses estudos
demanda membranas com, no minimo, 7 cm? de 4rea Util e com essa concentragdo de solucdo,
1%, as membranas feitas com essa dimensdo ficaram muito finas e sem uniformidade na sua
espessura, sendo inapropriadas para o uso na CaC.

O MSA dissolveu o polimero em concentragdo de até¢ 10%, porém, devido ao seu
elevado ponto de ebuli¢do (167 °C), a sua remocao durante a secagem das membranas foi
bastante dificil, restringindo o seu uso. Além disso, a membrana sofreu degradacao,
apresentando pontos mais escuros e rachaduras da membrana (Figura 15a). O DMSO
dissolveu o polimero em concentragdo de até 5 %, porém, durante o processo de evaporacao
do solvente, ndo houve a formagdo de membrana com uma estrutura homogénea, conforme

pode ser visto na Fig. 15b. O FA também dissolveu parcialmente o PBI em concentragdes de
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at¢ 2%, permanecendo material em p6 ndo dissolvido e disperso na solugdo, nao

possibilitando a produ¢do de uma membrana com qualidade.

Figura 15 — Membranas de PBI obtidas pela dissolucdo em diferentes solventes MSA (a), DMSO (b) e DMAc
(c), apds secagem.
Fonte: Autoria propria

O DMACc também dissolveu o PBI em solucdes de até 10%, sendo produzida uma
membrana homogénea e uniforme com possibilidade de uso em CaC, ap6s a evaporaciao do
solvente. Conforme visualizado na Figura 15¢, o DMAc produziu membranas com aspecto
visual bastante satisfatorio, sendo, por esta razdo escolhido, para a confeccao das membranas
de PBI.

A qualidade e a espessura das membranas poliméricas preparadas por casting estdo
intimamente relacionadas com a natureza quimica do polimero, a sua massa molar, o tipo de

solvente utilizado na solu¢do, bem como a sua concentra¢do e viscosidade e tamanho do
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molde. Para preparar membranas PBI de qualidade e com espessura pré-definida, foram
avaliados os parametros como didmetro do molde e concentracdo das solugdes de PBI em
DMAc, seguindo a relagdo descrita na Equagdo 4.1. Calculou-se os coeficientes o e [
conforme Equacdes 4.2 e 4.3, respectivamente, os quais variam conforme a massa molar do
polimero e do solvente utilizado na preparacao das solugdes.

Na Tabela 3 estdo listados os pardmetros de didmetro do molde, concentragdo da
solugdo e as espessuras das membranas. Os diametros dos moldes (5,0 ¢ 9,0 cm), bem como
as concentracoes das solucdes (2, 3, 5 e 8%) foram escolhidas por serem limitrofes para
obten¢do de membranas de boa qualidade (com boa maleabilidade). Além disso, o volume de
solugdo constante de 12 mL foi escolhido por ser o valor maximo possivel de ser depositado

na placa de 5 cm.

Tabela 3 - Parametros de preparagdo das membranas de PBI com DMAc.

Concentragio da didmetro da placa

Membrana solulg;i(/; 1(:: g}g em . petri (cm) dmédio (um)
1 2 5 63+9
2 2 9 39+8
3 3 5 120+30
4 3 9 49+6
5 5 5 190+20
6 5 9 60+10
7 8 5 510+40
8 8 9 140+20

Fonte: Autoria Propria.

Na Tabela 4 estdo dispostos os valores médios dos coeficientes a e B calculados

conforme as Equagdes 4.2 ¢ 4.3.
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Tabela 4 - Valores dos coeficientes o e  para as membranas de PBI.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
0oy, -0,82 Bsc2-304 1,59
Q30 -1,52 Bocz-304) 0,56
sy, -1,96 Bs3-50) 0,90
gy, -2,19 Bocs-s04) 0,40
- - Bss-s04) 2,10
- - Bos-s04) 1,80

Fonte: Autoria Propria.

A medida que a concentragdo da solugdo de PBI (C) aumenta, a espessura da
membrana (d) aumenta proporcionalmente. De forma contraria, o aumento no didmetro da
placa de petri (S) provoca uma diminui¢cdo na espessura da membrana (Tabela 3). A relacdo
entre a espessura da membrana, a concentracao da solucdo e o tamanho da placa de petri pode

ser descrita da seguinte forma

docCPe docS™

Os valores do coeficiente o (Tabela 4) foram obtidos preparando-se membranas com
diferentes concentragdes e apresentaram variagdo consideravel, de -0,82 a -1,96,
especialmente nas concentragdes de 2% a 5%. Isso ¢ um indicativo de que a formacdo da
membrana ndo segue uma regularidade nessa faixa de concentragdo, provavelmente devido a
uma elevada variacdo na viscosidade das solu¢des. Durante a formagdo da membrana, as
cadeias do polimero ficaram dispostas com diferentes orientacdes conforme o solvente vai
evaporando e a viscosidade da solucdo exerce grande influéncia nesse processo de
acomodacdo. Esse comportamento indica que na faixa de concentragdo da solugdo de PBI em
DMAc de 2%-5%, com aquelas placas de petri utilizadas, a preparagdo das membranas
precisa ser prevista com cuidado, pois o coeficiente o apresenta variacao elevada.

Para as concentragdes de 5% e 8%, a viscosidade da solugdo parece nao ter muita
influéncia na formacdo da membrana durante o processo de secagem, com os valores do
coeficiente o variando pouco (1,96 e 2,19). Isso pode ser um indicativo de que o valor médio
do coeficiente obtido pode ser utilizado para essa faixa de concentra¢do e considerando os

diametros das placas de petri utilizados, para a preparagdo de membranas com espessura
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especifica.

Os valores para o coeficiente B (Tabela 4) corroboram com os valores encontrados
para o coeficiente o. Nas mesmas concentracdes (2%—5%), a formacao das membranas nos
diferentes tamanhos de placa de petri ndo foi regular. Para as concentragdes de solugao de 5%
e 8% foi possivel perceber uma regularidade maior na acomodagdo das cadeias do polimero
durante a secagem das membranas. Isso permitiu estimar a espessura das membranas para
concentragdes de solugdo e tamanhos de placas de petri proximos aos utilizados na presente
pesquisa.

A partir dos valores médios dos coeficientes encontrados, para o e P, para as
concentragdes de 5% e 8% (-2,08 e 1,95, respectivamente), e com a Equacdo 5.1, foi

calculado d, para as membranas 5 a 8 (Tabela 3).

d =—2— (5.1)

Os valores de d, correspondem a espessura da membrana produzida em uma placa de
petri de referéncia e concentragcdo da solugdo de referéncia. Para facilitar o calculo, ficou
estabelecido como referéncia uma membrana preparada a partir de uma solucido de PBI a 1 %
e em uma placa de petri com didmetro de 1 cm. Na Tabela 5 € possivel visualizar os valores
de d, e 0 dya, calculados com os parametros de preparo e de superficie das membranas 5 a 8

(Tabela 3).

Tabela 5 - Valores de d, para as membranas de PBI preparadas a partir de solugdo de DMAc.

Membrane Valor (um)
5 230
6 250
7 250
8 160
dOmédio 220+40

Fonte: Autoria Propria.
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52 TESTE DE SOLUBILIDADE DA MEMBRANA DE PBI COM COPOLI
(ESTIRENO/DIVINIL-BENZENO) EM DMACc

A construcdo de uma rede reticulada no sistema PA-PBI ou mesmo PBI-MOF tem
demonstrado ser um método eficiente para melhoria de propriedades mecanicas devido a
formagao de uma estrutura molecular compacta (PENG et al., 2022). A formacao da rede do
copoli (estireno/divinil-benzeno) reticulado no PBI foi avaliada pela solubilidade da
membrana em DMAc, em fun¢do do tempo. Na Figura 16 ¢ possivel visualizar o processo de
dissolucdo da membrana de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno), comparativamente a

de PBI, com o tempo.

. (= ’H s ':'“:"':
Figura 16 - Solubilidade das membranas em DMAc. Membrana de PBI puro ap6s uma hora em DMAc (a,c);
Membrana de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) ap6s 1h (b,d), 10h (e) e 48h (f) em DMAc. (continua)
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Figura 16 - Solubilidade das membranas em DMAc. Membrana de PBI puro ap6s uma hora em DMAc (a,c);
Membrana de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) apés 1h (b,d), 10h (e) ¢ 48h (f) em DMAc.
Fonte: Autoria propria.

O PBI nao possui nenhuma dupla ligagdo que possa reagir com o iniciador peréxido
de benzoila, ou seja, ndo h4a formacdo de ligacdes entre o PBI e o copolimero
(estireno/divinil-benzeno). Como esperado (Figura 16a e 16c), a membrana de PBI sem o
copoli (estireno/divinil-benzeno), apds 1 h, se dissolveu completamente no DMAc. Ja a
membrana preparada com o copolimero, apdés 1 h, apenas uma pequena quantidade de
membrana se dissolveu. Apds 10 h, observa-se uma quantidade maior de polimero dissolvido
e, mesmo apos 48 h, a membrana ndo se dissolveu completamente.

A permanéncia de membrana polimérica ao final do ensaio ¢ um indicativo de que o
preparo da membrana de PBI com a adi¢ao do copoli (estireno/divinil-benzeno) foi adequado

e de que o copolimero esta presente entre as cadeias do PBI.

5.3 AVALIACAO VISUAL E MORFOLOGICA, POR MEV, DAS MEMBRANAS DE PBI E
SEUS COMPOSITOS COM COPOLI (ESTIRENO/DIVINIL-BENZENO) E A MOF
MIL-101

A espessura das membranas utilizadas como eletrolito deve ser suficiente para
permitir a passagem dos protons e manter a estrutura fisica durante o uso. A partir da relagao
matematica empirica (Equagdo 4.1) e dos parametros a, B e d, foram produzidas membranas

com boa qualidade e com espessuras proximas a 55 pm, a partir de 4,2 mL da solucao de PBI
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com concentragdo de 10% em DMAc. As membranas produzidas apresentaram aspecto
uniforme e coloracdo dourada. As suas extremidades puderam ser removidas deixando o
material mais regular. A Figura 17 mostra a solugdo de PBI em DMACc antes da secagem (a), e

as membranas produzidas depois de remover da placa de petri (b e c).

Figura 17 — Solucdo de PBI na placa de petri (a) e membranas de PBI apds secagem na estufa (b) e (c).
Fonte: Autoria prépria.

As membranas de PBI e seus compositos com MOF MIL-101, preparadas conforme
item 4.2.2 e nomeadas na Tabela 2, foram avaliadas quanto a sua aparéncia. Aquelas com
percentuais de at¢ 10% de MOF MIL-101 ficaram homogéneas, maledveis e com boa
estabilidade dimensional. Essas caracteristicas sdo cruciais para o seu manuseio durante todas

as etapas de fosfonagdo, preparagio do seu MEA e durante a montagem da CaC (GALVAO;



59

ELLAKKIS; BECKER; 2024). Todas as membranas apresentaram aspecto uniforme e
coloracdo dourada e aquelas com 5 e 10% de MOF MIL-101 apresentaram opacidade,
provavelmente causada pela MOF. Embora membranas de PBI com quantidades maiores que
10% de MOF MIL-101 tenham sido preparadas, sua estabilidade dimensional ndo foi
satisfatoria, pois as membranas com teores de MOF superiores a 10 % ficaram quebradigas e,
portanto, sua utilizagdo ficou inviabilizada. Foram preparadas membranas de PBI e de PBI
com percentuais de 1, 2, 3, 5 e 10% de MOF MIL-101, apropriada para uso em uma PEMFC.

As membranas de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF MIL-101,
preparadas conforme item 4.2.2 ¢ nomeadas na Tabela 2, também foram avaliadas quanto a
sua aparéncia. De forma analoga as membranas de PBI com MOF todas essas de PBI, copoli
(estireno/divinil-benzeno) ¢ MOF MIL-101 apresentaram o mesmo aspecto quanto a sua
coloragdo, uniformidade e opacidade. Entretanto, foi visivel que essas membranas com
copolimero estirénico ficaram bastante mais maleaveis do que sem o copolimero, facilitando
muito seu manuseio nas etapas de fosfonacao, preparacio do MEA e montagem da CaC.

Na Figura 18 ¢ possivel visualizar as membranas de PBI com ou sem o copoli

(estireno/divinil-benzeno) com a MOF MIL-101.
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Ei e ML |

Figura 18 - Imagens das membranas produzidas de PBI/ST-DVB (a), PBI/MIL-101-1 (b),
PBI/ST-DVB/MIL-101-1 (c), PBI/MIL-101-2 (d), PBI/ST-DVB/MIL-101-2 (e), PBI/MIL-101-3 (f),
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 (g), PBI/MIL-101-5 (h), PBI/ST-DVB/MIL-101-5 (i), PBI/MIL-101-10 (j),
PBI/ST-DVB/MIL-101-10 (k).

Fonte: Autoria propria.
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As membranas produzidas apresentaram aspecto uniforme e colora¢ao dourada. Nos
locais onde a membrana ficou mais espessa, a coloragdo das membranas ficou mais escura e
levemente mais rigida. As partes da extremidade das membranas produzidas foram
removidas, de forma a deixar o filme mais uniforme.

As superficies das membranas de PBI, PBI/MIL-101-3, PBI/MIL-101-10,
PBI/ST-DVB, PBI/ST-DVB/MIL-101-3 e PBI/ST-DVB/MIL-101-10 e suas se¢des
transversais foram analisadas por MEV. Na Figura 19 ¢ possivel visualizar imagens da

superficie e se¢do transversal das membranas produzidas.
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Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura da superficie (a, c, e, g, 1, k) ¢ da segdo transversal (b, d, f, h, j,
1) das amostras de PBI, PBI/MIL-101-3 ¢ 10, PBI/ST-DVB ¢ PBI/ST-DVB/MIL-3 ¢ 10, respectivamente.
(continua)
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Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura da superficie (a, c, e, g, i, k) e da se¢do transversal (b, d, f, h, j,
1) das amostras de PBI, PBI/MIL-101-3 e 10, PBI/ST-DVB e PBI/ST-DVB/MIL-3 e 10, respectivamente.

Fonte: Autoria propria.

As membranas de PBI com ou sem copoli (estireno/divinil-benzeno) e sem MOF
MIL-101 ficaram com a superficie bastantes semelhantes, densas, planas e sem a presenca de

buracos. J4 aquelas com 3 ou 10% de MOF MIL-101 apresentaram pontos de aglomeragao
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que poderiam ser atribuidos a MOF MIL-101, na superficie da membrana.

Como na superficie, a morfologia da secdo transversal das membranas de PBI com 3
ou 10 % de MOF MIL-101 apresentou pequenos pontos, comparativamente ao PBI sem MOF.
Esse perfil alinha com aquele da superficie onde a MOF pode ter formado pequenos
aglomerados ou ndo ter ficado totalmente dispersa. Estudos apontam que uma melhor
dispersao da MOF na membrana favorece a transferéncia protonica na CaC e, entdo, esses
pontos poderiam diminuir o desempenho da membrana (EREN; OZKAN; DEVRIM, 2022;
KUMAR et al., 2023). Ja as membranas com PBI e copoli (estireno/divinil-benzeno) com 3 e
10 % de MOF MIL-101 apresentaram uma maior homogeneidade com menor nimero de
aglomerados.

Ainda na se¢do transversal ¢ possivel visualizar diferencas de rugosidade entre as
membranas sem e com o copolimero estirénico. As membranas de PBI, PBI/ST-DVB e
PBI/ST-DVB-MIL-101-10 (Figura 19B, Figura 19H e 19L, respectivamente) apresentaram
maior rugosidade. A membrana de PBI se comparada com as membranas de PBI/ST-DVB e
PBI/ST-DVB-MIL-101-10 apresentou menor rugosidade. Esses resultados sdo um indicativo
de que a rede tridimendisional do copolimero estirénico presente na membrana modifica a
acomodacao das cadeias do PBI, deixando a superficie da secdo transversal mais rugosa, ou
dificulta a separagdo das cadeias do polimero PBI. Essa diferenca nas rugosidades corrobora
com os resultados encontrados na dissolu¢do da membrana de PBI ¢ da de PBI com
copolimero, em DMAc, indicando que a rede de copolimero estirénico esta formada entre as
cadeias do PBI.

A analise visual demonstrou que foi possivel a produgdo de membranas de PBI com a
MOF MIL-101 e do PBI, o copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF MIL-101 com aspecto
uniforme. As micrografias demonstraram a presenca de aglomerados da MOF MIL-101, o que
pode influenciar no desempenho da membrana como eletrélito. Além disso, a segdo
transversal demonstrou maior rugosidade das membranas produzidas com o copolimero e a

MOF MIL-101, indicando que elas modificam a acomodacdo das cadeias do PBI.



65

5.4 TESTE DE INCHAMENTO DAS MEMBRANAS

As membranas produzidas foram testadas quanto a capacidade de absorcao de agua,
pois, durante seu uso na CaC, a agua contribui na transferéncia pelo mecanismo de Grotthuss
e veicular dos protons. Os valores de inchamento das membranas de PBI e seus compdsitos,

podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Porcentagem de absorcdo de dgua das membranas produzidas.

Membrana Inchamento (%)
PBI Puro 5+0,5
PBI/MIL-101-1 7,9+0,6
PBI/MIL-101-2 5,4+0,8
PBI/MIL-101-3 72
PBI/MIL-101-5 2,24+0,7
PBI/MIL-101-10 2+1
PBI/ST-DVB 4+1
PBI/ST-DVB/MIL-101-1 7+1
PBI/ST-DVB/MIL-101-2 3+1
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 4+0,9
PBI/ST-DVB/MIL-101-5 442
PBI/ST-DVB/MIL-101-10 442

Fonte: Autoria Propria.

O PBI tem afinidade com a agua, pois ¢ um polimero hidrofilico, sendo que as
ligagdes intermoleculares ocorrem entre as ligacdes =N-H do PBI e o hidrogénio da agua. A
ligacdo entre o PBI e a 4gua pode ocorrer de duas formas. A primeira, quando duas moléculas
da 4gua se ligam ao anel imidazol, sendo que uma das moléculas da dgua age como receptora
de prétons e a outra molécula como doadora de prétons. De tal forma, pode ser possivel o

maximo de quatro moléculas de 4gua ligadas a uma unidade de repeticdo do polimero. A
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segunda forma envolve uma molécula de agua anexada a dois anéis imidazoéis proximos da
cadeia adjacente do polimero. Neste ultimo caso, a molécula de 4gua funciona como receptora
e doadora de protons, sendo possivel que duas delas se liguem a unidade polimérica de
repeticao (LI ef al., 2004).

Ja a boa capacidade de retengao de agua das MOFs vem do efeito sinérgico, que ¢ a
interacdo entre os poros € a estanqueidade produzida por metais insaturados e as moléculas da
agua (LI; GAO, 2022). A presenca de estruturas metalorganicas, como as da MOF MIL-101,
no PBI apresenta elevada compatibilidade com essa matriz polimérica por conta da sua
natureza organica e¢ de seus ligantes. Entre as diferentes MOFs, a MOF MIL-101(Cr) ¢
considerada uma das mais proeminentes devido a sua elevadissima capacidade de absorc¢ao de
agua (>1,0 g/g) e excelente estabilidade quimica e estrutural no meio aquoso (XIA et al.,
2023).

As membranas de PBI, aqui avaliadas, apresentaram aumento na absor¢ao de agua
com a presenca de MOF MIL-101, para percentuais de até 3%. Os valores aumentaram de 5%
para o PBI puro até 7% para aquele com 3% de MOF. Esse incremento na absor¢do de dgua
pode ser devido aos canais da MOF que ficam disponiveis para a alocagdo das moléculas de
agua. J4 as membranas de PBI com teores de 5 e 10% de MOF MIL-101 apresentaram um
decréscimo consideravel na absorcdo de agua, para 2,2%. Conforme visto na MEV, os
aglomerados de MOF MIL-101 presentes na membrana parecem ndo ter contribuido para
alocar a dgua no seu interior. Além disso, 0 MOF presente nessas quantidades, 5 e 10%, pode
ter restringido o acesso da agua aos grupamentos =N-H do PBI e bloqueando suas ligacdes.
Esses valores de 5%, 7,9%, 5,4%, 7,0%, 2,2% e 2% de absor¢do de 4dgua correspondem a,
aproximadamente, 0,8, 1,4, 0,9, 1,2, 0,4 ¢ 0,4 moléculas de dgua por unidade de repeti¢cao do
polimero, respectivamente. Esses valores s3o mais baixos que os limites propostos por LI et
al. (2004), o que indica que varios grupos imidazois permaneceram livres, sem anexacao de
moléculas de dgua.

Para as membranas de PBI com o copoli (estireno/divinil-benzeno) observa-se
valores na absor¢ao de adgua muito préximos do daqueles para as membranas com PBI. A
presenca da rede copolimero estirénico entre as cadeias do PBI parece exercer muito pouca
interferéncia no acesso da agua aos grupamentos imidazol e aos canais da MOF MIL-101.
Esse parece ser um resultado sinérgico positivo, pois a presenga do copolimero estireno no

PBI, como visto anteriormente, melhora, também, a sua maleabilidade.
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A absorcao de adgua das membranas produzidas na presente pesquisa ndo foi tao
elevada, quando se compara com os valores encontrados pelos autores GHOSH ef al. (2020) e
ZHANG et al. (2019), para o PBI e ABPBI puros, respectivamente, pois tais autores

encontraram 20% e 23,15% de inchamento das membranas.

5.5 MEDIDA DO ANGULO DE CONTATO

O contato de uma gota de agua com um sélido faz com que a gota assuma a forma que
ird minimizar a energia livre do sistema. Para uma gota em equilibrio e em contato com uma
superficie solida, ocorre a existéncia de uma linha comum, conhecida como linha de contato.
Essa configuracdo origina a definicdo macroscopica do angulo de contato (0): o angulo
resultante entre a linha tangente a interface liquido/gads e a linha paralela a superficie do
solido, sendo considerado hidrofilico os s6lidos com angulo de contato menor que 90°.

Quanto menor o angulo de contato, maior ¢ a hidrofilicidade da membrana, ou seja,
maior serd o contato da agua com o material. Nas membranas produzidas foram realizadas
medidas do éngulo de contato, para verificar os efeitos da presenca do copoli
(estireno/divinil-benzeno) e da MOF nas suas hidrofilicidades. Na Tabela 7, estdo dispostos os

valores de angulo de contato.

Tabela 7 - Medida do angulo de contato entre uma gota de agua e a superficie das membranas produzidas
(continua).

Membrana Angulo de Contato (%)
PBI 83402
PBI/MIL-101-1 81+0,8
PBI/MIL-101-2 81+1
PBI/MIL-101-3 68+0,5
PBI/MIL-101-5 70+0,1
PBI/MIL-101-10 69+0,3
PBI/ST-DVB 82+0,4
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Tabela 7 - Medida do angulo de contato entre uma gota de agua e a superficie das membranas produzidas.

Membrana Angulo de Contato (°)
PBI/ST-DVB/MIL-101-1 83+0,2
PBI/ST-DVB/MIL-101-2 81+0,1
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 84+0,1
PBI/ST-DVB/MIL-101-5 73+0,2

PBI/ST-DVB/MIL-101-10 62+0,2

Fonte: Autoria Propria.

A presenca de MOF MIL-101 em todos os percentuais avaliados provoca a diminui¢do
do angulo de contato, com a superficie das membranas, com valores de 83° para o PBI para
até 69° para o PBI/MIL-101-10. Esses valores indicam que a suas superficies se tornaram
mais hidrofilicas. Esses resultados alinham com aqueles encontrados para a absor¢ao de agua,
exceto para as membranas PBI/MIL-101-5 e PBI/MIL-101-10. Aqui, mesmo que essas
membranas, com 5 e 10% de MOF MIL-101 tenham se apresentado mais hidrofilicas na sua
superficie, visto pela diminui¢do dos seus angulos de contato, elas ndo absorveram mais dgua
nos testes de absorcdo de dgua. Essa contrariedade nos resultados precisa ser mais bem
estudada, mas, de forma preliminar, poderia ser atribuida as diferencas estruturais entre a
superficie da membrana, local onde ¢ medido do angulo de contato, e o interior da membrana,
local onde o teste de absor¢ao de agua também ¢ avaliado. De qualquer forma, o
comportamento da membrana na CaC depende da configuracdo estrutural tanto na sua
superficie como no seu interior.

Ja a presenga do copolimero estirénico entre as cadeias do PBI parece ter influenciado
pouco nos angulos de contato da membrana, mesmo naquelas com MOF MIL-101, deixando
as superficies levemente mais hidrofilicas. Os valores alcangados foram de 82° para a
membrana de PBI/ST-DVB até 62° para a membrana PBI/ST-DVB/MIL-101-10. De forma
similar ao que foi discutido anteriormente, a superficie da membrana de PBI com copolimero
estirénico com ou sem MOF MIL-101 pode ter estrutura um pouco diferente da do seu
interior. Além disso, a presenga do copolimero estirénico pode contribuir ainda mais para essa

diferenga.
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5.6 TESTE DE LIXIVIACAO DAS MEMBRANAS

Quando a célula a combustivel opera com umidade, a MOF e outros fragmentos
podem ser lixiviados da membrana, o que pode afetar a sua capacidade de troca de prétons.

Os valores de lixiviagcdo das membranas estdo dispostos na Figura 20.
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Figura 20 — Porcentagem de perda de massa por lixiviagdo das membranas produzidas, em agua destilada a 80
°C, por 48h.
Fonte: Autoria propria.

E possivel visualizar por meio da Figura 20 que todas as membranas apresentaram
algum percentual de lixiviacdo. As membranas de PBI com diferentes percentuais de MOF

MIL-101 apresentaram valores crescentes de lixiviagdo com o aumento da MOF na sua
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estrutura, atingindo valores médios de 5,7% para a de PBI até 13,1% para aquela com 10% de
MOF MIL-101. Isso pode ser um indicativo de que a MOF pode ser parcialmente lixiviada da
membrana, especialmente quando estiver em percentuais maiores, de 5 ou 10%. Além disso, a
membrana contendo apenas PBI parece, também, ter sofrido lixiviacdo. Nesse caso,
acredita-se que algum solvente de DMAC residual tenha contribuido para essa perda de massa
durante a lavagem da membrana.

Ja a membrana de PBI com copolimero estirénico perdeu maior percentual médio de
massa (21,6%). Curiosamente, esses valores médios de perda diminuiram com o aumento da
quantidade de MOF MIL-101 na membrana. Nesse caso nao € possivel afirmar que somente o

solvente ou copolimero ou a MOF MIL-101 estdo sendo lixiviados da membrana.

5.7 MEMBRANAS DOPADAS COM ACIDO FOSFORICO (PA) E ADL

A condutividade de protons nas membranas de PBI estd intimamente relacionada
com a quantidade de PA absorvido. Enquanto o percentual de PA absorvido consiste de uma
relagdo de massa de PA por massa de PBI, o ADL indica a quantidade de moléculas de PA por
unidade de repeticao do polimero.

A absor¢cao de PA das membranas foi relizada em solugdes com concentragdes
maiores que 25% e em tempos maiores que 24 h, porém, a qualidade das membranas apds a
fosfonagdo, especialmente considerando a estabilidade mecéanica, diminuia muito, elas
ficavam muito quebradicas. De tal forma, optou-se por realizar os testes de absor¢do e ADL

em concentragdes de 25% e por 24 h. Os resultados encontrados estdo dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Valores de absor¢do de PA e ADL das membranas produzidas.

Membrana Absor¢ido PA (%) Nivel de dopagem PA (ADL)
PBI 48+5 2,20+0,09
PBI/MIL-101-1 57+13 1,4+0,2
PBI/MIL-101-2 57+10 2,1+0,2
PBI/MIL-101-3 59+10 1,5+0,1
PBI/MIL-101-5 46+3 1,60+0,09
PBI/MIL-101-10 69+8 2,20+0,08
PBI/ST-DVB 5743 1,80+0,09
PBI/ST-DVB/MIL-101-1 55+1 2,10+0,03
PBI/ST-DVB/MIL-101-2 5342 1,70+0,05
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 4543 1,40+0,08
PBI/ST-DVB/MIL-101-5 55+10 1,7+0,3
PBI/ST-DVB/MIL-101-10 60+13 1,9+0,4

Fonte: Autoria Propria.

O PBI ¢ um polimero de carater basico que ndo conduz prétons, mas pode reagir com
um acido forte (conforme Figuras 7 e 8). A elevada condutividade do PBI pode ser obtida
com acidos dopantes, sendo o acido fosforico o mais amplamente usado devido a sua alta
condutividade intrinseca, estabilidade térmica e baixa pressdo de vapor. A imersdo de uma
membrana PBI em uma solug¢do acida resulta no aumento da sua massa. Quando ocorre
dopagem dacida, primeiro o acido fosforico interage com os dois nitrogénios do grupo -N= do
PBI, resultando na imobilizagdo de suas moléculas nas estruturas do PBI, por meio de
ligagdes de hidrogénio. Esse tipo de ligacdo permite um nivel méximo de dopagem acida de 2
moles por unidade de repeticio do PBI. Depois dessa protonacdo, outra ligacdo de menor
intensidade pode tomar lugar. Uma ligagdo de hidrogénio pode se formar entre o PBI

protonado, -N-H-O=P(OH); e outra molécula de acido fosforico. Este tipo de interacdo com
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os esqueletos do PBI ¢ de baixa intensidade, mas desempenha um papel importante para que o
PBI dopado com acido atinja altos niveis de condutividade de protons. Além dessas, um
excesso de moléculas dopadas com acido também pode ser indiretamente ligado ao PBI,
-NH-, através de ligacdes de hidrogénio, entre moléculas do acido fosforico (CHEN et al.,
2022; HE et al., 2007).

No entanto, o uso de acidos fortes, como o PA, limita muito o escopo das MOFs
como potenciais hospedeiros porosos, para aumento da condutividade. Os carboxilatos de
cromo (IIT), como a MOF MIL-101, estdao entre alguns exemplos conhecidos de compostos de
coordenagao porosos capazes de resistir a condi¢oes acidas tao fortes. Consequentemente, a
impregnacao da estrutura porosa com acidos mais fortes pode melhorar muito as propriedades
condutoras de protons de tais membranas (ANAHIDZADE et al., 2018).

Para a membrana de PBI o valor de ADL alcancado foi 2,2 e as suas membranas com
as diferentes quantidades de MOF MIL-101 os valores foram levemente inferiores, exceto
para aquelas com 2 e 10% de MOF, que mantiveram o mesmo valor que o PBI puro. Esse
comportamento ¢ um indicativo de que a presenca da MOF MIL-101, nas quantidades
utilizadas, ndo ofereceu maior potencial de absor¢ao do PA.

Para as membranas com copolimero, os valores de ADL foram bastantes semelhantes
as das membranas sem copolimero, indicando que a presenga da rede reticulada afetou pouco
a absorcdo do PA. Essa leve diminui¢do na absor¢do do PA pode ser atribuida ao impedimento
de acesso do PA aos grupos imidazdis causado pelas ligagcdes cruzadas do copolimero
estirénico. Considerando as interagcdes do PA com as cadeias do PBI, ou seja, os dois locais
com grupos -N= e a ligacdo de hidrogénio entre -N-H---O=P(OH)s, seria possivel um valor
maximo de 4 de ADL (HE et al., 2007). O valor méximo alcangado para as membranas
produzidas foi de 2,2, indicando que muitos grupamentos ainda permaneceram livres.

Os valores de absor¢do encontrados na presente pesquisa nao foram equivalentes
aqueles encontrados por Wei et al. (2023) que estudaram o OPBI com a adigdo da MOF
MIL-101 (Cr). Os autores encontraram valores acima de 200% de absor¢do de PA para as
membranas de PBI com 40% da MOF.

Os autores Eren, Ozkan e Devrim (2022) prepararam dois tipos de membranas de
PBI com as MOFs ZIF-8 e UiO-66, em proporgdes de 2,5 a 10%. Os autores encontraram
valores de ADL igual a 10,8 para a membrana de PBI puro e valores acima de 11 para as

membranas com a presenca das MOFs, sendo o valor maximo alcangado de 12,5. Os autores
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atribuem a elevagao na absor¢do a elevagdo das interacdes H-ligante entre as MOF e as
moléculas de PA. Porém, os autores doparam as membranas em PA 85% por um tempo de 10
dias.

As caracteristicas do PBI utilizado na presente pesquisa, bem como seu peso
molecular de 18.000 g mol” precisa ser considerado para se entender a absor¢do do PA. O
peso molecular, de acordo com Berber (2020), influencia no ADL do PBI. O autor estudou o
ABPBI com diferentes pesos moleculares, variando de 20.000-113.000 g mol” e encontrou
varia¢do de ADL de 2,7 para o ABPBI de 20.000 g mol™ para 4,9 para o ABPBI com 113.000
g mol”, mesmo sem grande variagdo na porcentagem de absor¢do de PA para os diferentes
ABPBIs. O autor cita a importancia de se considerar o peso molecular para se obter
informagdes uteis referentes a dopagem com PA.

Os resultados obtidos para a absorc¢do do acido fosforico demonstraram que o nivel
de dopagem das membranas foi muito proximo. Este comportamento pode ser um indicativo
de que o nivel de dopagem das membranas com PA ndo variou com a presenga do copoli

(estireno/divinil-benzeno) e da MOF MIL-101 as membranas.

5.8 ESTABILIDADE TERMICA DAS MEMBRANAS

Nas membranas de PBI, PBI/ST-DVB e PBI/MIL-101-10 realizou-se analise
termogravimétrica (TGA) para verificar a estabilidade térmica do PBI apos a adi¢do do
copolimero e da MOF MIL-101. Os resultados, tanto da perda de massa quanto da sua

derivada (DTG), podem ser visualizados na Figura 21.
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Figura 21 - Termograma e derivada da andlise termogravimétrica do PBI, PBI/ST-DVB e PBI/MIL-101-10.
Fonte: Autoria propria.

Em temperaturas de até¢ 200 °C o PBI, o PBI com copolimero estirénico e o PBI com
MOF MIL-101 apresentaram perda de massa que pode ser atribuida a perda de dgua e de
DMACc residual. A perda de massa nessa faixa de temperatura ¢ esperada, pois o PBI tem
elevada caracteristica higroscopica (GUO et al, 2021). A partir da temperatura de 550 °C
tem-se a perda de massa devida a decomposicao das cadeias principais do PBI, com dois
picos de perda de massa (PENG et al., 2022; TRINDADE et al., 2019). Ja a presenca do
copolimero estirénico ¢ da MOF entre as cadeias do PBI faz com que a temperatura de
decomposi¢cdo dos polimeros alcance valores menores. Isso pode ser atribuido ao fato do

copolimero e da MOF provocarem afastamento das cadeias do PBI permitindo que elas se
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decomponham nas temperaturas inferiores.

E possivel notar também que, acima de 600 °C, a massa residual ¢ maior para as
membranas com o copolimero e com a MOF MIL-101. Na membrana com a MOF, essa maior
concentracdo de residuos ¢ atribuida a sua fase inorganica. Diferentemente dos resultados
encontrados na presente pesquisa, os autores como LAI et al. (2016), TRINDADE et al.
(2019), ULLAH et al. (2016) encontraram picos de degradacio na faixa de 50 a
aproximadamente 200 °C, de 350 a aproximadamente 450 °C e, por fim, a partir de 550 °C.

Nas amostras de PBI, PBI/ST-DVB e PBI/MIL-101-10 também foi realizada a
analise térmica diferencial (DTA) para verificar as transigdes térmicas exotérmicas e
endotérmicas em funcdo da temperatura. Na Figura 22 ¢ possivel verificar o resultado para a

DTA das amostras.
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Figura 22 - Analise Térmica Diferencial das membranas de PBI, PBI/ST-DVB e PBI/MIL-101-10.
Fonte: Autoria propria.

Os processos de decomposi¢do da cadeia principal do PBI com e sem MOF MIL-101
e do PBI com copolimero estirénico se apresentam como transi¢des exotérmicas. Outras

transi¢des das cadeias dos polimeros nao foram observadas.
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Os resultados da DTA e da TGA demonstram que, mesmo com a adicdo do
copolimero e da MOF na membrana, o polimero produzido apresenta boa estabilidade
térmica. Maior massa residual fica presente nas membranas apdés o aquecimento em
temperaturas acima dos 600 °C e a temperatura de decomposi¢ao das membranas com a MOF
e o copolimero reduz quando comparadas a membrana de PBI puro. Porém, a temperatura de
decomposi¢do permanece elevada (acima de 500 °C), o que ndo ¢ suficiente para influenciar o

uso das membranas em CaCs de alta temperatura.

5.9 AVALIACAO DA CRISTALINADE DAS MEMBRANAS POR DIFRATOMETRIA DE
RAIOS-X (DRX)

As membranas PBI, PBI/MIL-101-5 e PBI/MIL-101-10 foram avaliadas por
difratometria de raios-X (DRX). Na Figura 23 estdo dispostos os difratogramas das

membranas PBI, PBI/MIL-101-5 e PBI/MIL-101-10 e da MOF MIL-101.
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Figura 23 - Difratogramas da MOF MIL-101 e das membranas de PBI, PBI/MIL-101-5 e PBI/MIL-101-10.
Fonte: Autoria propria.

O difratograma da membrana de PBI mostrou um pico largo préximo a 20=24°, o
qual estd de acordo com o verificado na literatura, pois o PBI usualmente exibe um pico largo
(halo) em 2@ na faixa de 20-30°, o qual ¢ associado com a natureza amorfa do polimero
(MUKHOPADHYAY et al, 2020). O PBI apresenta essa estrutura amorfa, ¢ o método de
preparo das membranas, por casting, parece ter mantido essa caracteristica (XU et al., 2011,
OZDEMIR, UREGEN; DEVRIM, 2017).

As membranas de PBI com a MOF MIL-101 apresentaram dois picos, um em 20=20°
e outro em 25°. A presenca do pico em 20=20° pode ser atribuida a MOF MIL-101 presente
ente as cadeias do PBI. Além disso, a presenga da MOF na membrana parece nio ter
influenciado, significativamente, na cristalinidade do PBI (ANAHIDZADE et al., 2018).

Os resultados encontrados no DR-X demonstram que a MOF MIL-101 est4 presente
nas membranas produzidas, mesmo ndo sendo possivel visualizar todos os picos da MOF

MIL-101.
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5.10 CONDUTIVIDADE DE PROTONS DAS MEMBRANAS

A medida da condutividade de protons € um parametro importante para verificar o
potencial de uso e o desempenho da membrana em uma PEMFC. No presente estudo, as
medidas de condutividade foram calculadas por EIE, investigando-se a variacdo da
condutividade de protons da membrana com a elevagdo da temperatura e na auséncia de
umidade.

Na EIE, uma perturbacdo de corrente alterada (AC) de pequena amplitude ¢é
adicionada a um sinal de corrente direta constante (DC) com uma mudanca de frequéncia. Por
meio do escaneamento da frequéncia, a mudanga na impedancia pode ser registrada e cada
valor de componente pode ser obtido. Geralmente, o complexo de impedancia pode ser
representado por meio de circuitos equivalentes. As reagdes eletroquimicas que ocorrem na
EIE envolvem principalmente a resisténcia do eletrélito, adsor¢ao de espécies eletroativas,
transferéncia de cargas na superficie do eletrodo e transferéncia de carga do bulk da solucao
para a superficie do eletrdlito. Esses processos podem ser considerados como um componente
elétrico ou um circuito elétrico simples (YUAN et al., 2010).

As membranas de PBI e de PBI com copolimero estirénico, com ou sem MOF
MIL-101 foram avaliadas por EIE. Na Figura 24 ¢ possivel visualizar os diagramas de
Nyquist das  membranas PBI/ST-DVB/MIL-101-5 e PBI/MIL-101-10, na faixa de
temperaturas de 40 a 160 °C.
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Figura 24 - Espectro de impedancia das amostras de PBI/ST-DVB/MIL-101-5 (a) e PBI/MIL-101-10 (b) nas
temperaturas de 40 °C a 160 °C.
Fonte: Autoria propria.

Os resultados experimentais mostram que, com o aumento da temperatura, hd uma
diminui¢do da resisténcia da membrana, pois conforme a temperatura se eleva, os
semicirculos diminuem e, consequentemente, ocorre o aumento da sua condutividade. A
regido de alta frequéncia pode ser relacionada a transferéncia de carga enquanto a de baixa
frequéncia ao transporte de massa. Esse aumento da temperatura influencia fortemente no
comportamento eletronico das membranas, diminuindo a resisténcia do sistema. Por outro
lado, a resisténcia oferecida pelo sistema pode ser atribuida as propriedades do bulk da
membrana.

Para os espectros gerados durante a EIE das membranas produzidas na presente
pesquisa, foi realizado o fitting com os modelos de circuitos equivalentes, conforme pode ser

visualizado nas Figuras 25a e 25b.
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Figura 25 - Circuitos equivalentes utilizados para estudar o comportamento das membranas produzidas.
Fonte: Autoria propria.

Para todas as membranas produzidas e fosfonadas, exceto para aquelas de PBI com 1,
3 ¢ 10% de MOF MIL-101, em toda a faixa de temperatura, o circuito equivalente
correspondente foi de 3 resisténcias, 2 capacitdncias e um elemento de fase constante (Figura
25a). Entretanto, para as membranas de PBI com 1, 3 e 10% de MOF MIL-101 e em
temperaturas superiores a 120 °C, respectivamente, o circuito equivalente foi de 2 resisténcias
e 2 capacitancias (Figura 25b). O fitting para todas as medidas apresentou valores de
qui-quadrado de 10™ e erro menor que 10%.

O valor das capacitancias dos semicirculos das altas e médias frequéncias (10" - 1071
F) sdo muito pequenas para serem interpretadas como efeito da dupla camada. Assim, podem
ser consideradas como parte das propriedades do bulk e interpretadas como capacitancias
geométricas. De tal modo, as resisténcias de alta e média frequéncia devem ser originadas na
resisténcia do bulk da membrana. J& a capacitancia verificada para o semicirculo nas baixas
frequéncias (107-10"'°F) esta entre a capacitancia de uma dupla camada e de uma capacitincia
geométrica.

A verificagdo das energias de ativagdo indica se a resisténcia de baixa frequéncia se
trata de processos de condutividade do bulk ou mesmo interfaciais. Foram avaliadas as
energias de ativagcdo de todas as membranas. Os valores dos logaritmos das condutividades
foram relacionados em funcdo do inverso das temperaturas, conforme relacdo de Arrhenius.
Na Figura 26 estdo apresentados os graficos de Arrhenius apenas da membrana

PBI/ST-DVB/MIL-101-1.
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Figura 26 - Grafico de Arrhenius para as resisténcias R1, R2, R3, R1+R2, R2+R3 e R1+R2+R3 da membrana de
PBI/ST-DVB/MIL-101-1.
Fonte: Autoria propria.

As linhas vermelhas correspondem ao ajuste linear da condutividade para as
temperaturas de 40 a 160 °C, a azul aquela para as temperaturas de 40 a 100 °C e as verdes
para as temperaturas de 100 a 160 °C. Ha uma elevada dispersdo para a resisténcia R1 e,
especialmente, para a R2, abaixo das temperaturas de 100 °C. O motivo desse comportamento
ndo ¢ muito claro, mas pode ter relagdo com a presenca de dgua nas membranas, pois esta
influencia o transporte de protons na membrana. A energia de ativagdo para a resisténcia R3 ¢
elevada, especialmente para as membranas produzidas com o copolimero estirénico € com a
MOF MIL-101. Parece haver 2 processos relacionados com a resisténcia do bulk da
membrana (R1 e R2) e outro processo relacionado também relacionado ao bulk (R3), porém,

com mais elevada energia de ativagdo. De tal forma, as trés resisténcias foram consideradas
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para o célculo da condutividade.

A condutividade protonica foi avaliada para as membranas de PBI, de PBI com
copoli(estireno/divini-benzeno), com e sem MOF MIL-101, em diferentes temperaturas. Os
valores das condutividades foram avaliados a partir das contribuigdes das trés resisténcias do

sistema. Os resultados podem ser visualizados na Figura 27.
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Figura 27 - Valores da condutividade das membranas produzidas, nas temperaturas de 40 a 160 °C ¢ sem
umidade.
Fonte: Autoria propria.

Todas as membranas apresentaram valores crescentes de condutividade com o
aumento da temperatura. Em temperaturas de até 100 °C a presenca da MOF MIL-101 no PBI
parece ndo ter modificado, significativamente, a condutividade da membrana. A partir de
100°C a membrana com 10% de MOF MIL-101 apresentou, de forma geral, maiores valores

de condutividade que o PBI puro. Considerando que nessa faixa de temperatura a 4gua nao
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contribui significativamente na transferéncia protonica e que os valores de ADL (Tabela 8)
foram semelhantes para o PBI e o PBI com MOF MIL-101 (2,2) ¢ possivel inferir que os
canais da MOF MIL-101 atuaram no favorecimento do transporte do proton.

Para as membranas de PBI e copoli (estireno/divinil-benzeno), a presenga da MOF
MIL-101 parece favorecer a condutividade. Em toda a faixa de temperatura, as membranas de
PBI com copolimero estirénico e com diferentes percentuais de MOF MIL-101 apresentaram
valores de condutividade maiores que o da membrana de PBI, exceto aquelas com 2% e 3%
de MOF MIL-101. Nessas membranas com copolimero estirénico € possivel considerar que,
com a rede reticulada formada, os canais da MOF tenham ficado mais disponiveis para
favorecer a transferéncia protonica, ja que a absor¢do de dgua e acido pouco foram afetadas
pela rede (Tabelas 7 e 8).

Comparando-se 0 ADL com a condutividade maxima medida das membranas a
1600C, verifica-se que as membranas que apresentaram os melhores resultados
(PBI/MIL-101-10 ¢ PBI/ST-DVB/MIL-101-3) tiveram ADL de 2,20 + 0,08 ¢ 1,40 + 0,08,
respectivamente. Isso ¢ um indicativo de que a variagdo da condutividade teve pouca
correlagdo com o ADL. Na Tabela 9 € possivel verificar os valores do ADL e das

condutividades.

Tabela 9 - Comparacdo do ADL com o valor maximo de condutividade das membranas de PBI, PBI/MIL-101-X
e PBI/ST-DVB/MIL-101-X. (continua)

Membrana Nivel de dopagem da membrana - Condutividade a 160 °C (S em™)
ADL

PBI 2,20+0,09 2,39 x 107
PBI/MIL-101-1 1,4+0,2 1,44 % 10°
PBI/MIL-101-2 2,1+0,2 1,74 x 10
PBI/MIL-101-3 1,5+0,1 1,02 % 10°
PBI/MIL-101-5 1,60+0,09 1,94 x 107
PBI/MIL-101-10 2,20+0,08 3,64 x 10°
PBI/ST-DVB 1,80+0,09 1,20 x 107
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Tabela 9 - Comparagdo do ADL com o valor maximo de condutividade das membranas de PBI, PBI/MIL-101-X
e PBI/ST-DVB/MIL-101-X.

Membrana Nivel de dopagem da membrana - Condutividade a 160 °C (S cm™)
ADL
PBI/ST-DVB/MIL-101-1 2,10+0,03 1,61 x 107
PBI/ST-DVB/MIL-101-2 1,70+0,05 1,26 x 107
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 1,40+0,08 1,12 x 107
PBI/ST-DVB/MIL-101-5 1,7+0,3 2,15 % 107
PBI/ST-DVB/MIL-101-10 1,9+0,4 1,79 x 107

Fonte: Autoria Propria.

Para todas as membranas, os valores maximos de condutividade alcancado foi de 107
S ecm™, sendo mais baixos que os verificados na literatura. Por exemplo, para o PBI puro, os
autores Kumar ef al. (2023) encontraram valores de condutividade de 0,114 S cm™, valores
maiores que os encontrados na presente pesquisa (0,00239 S ¢cm™), nas mesmas condi¢des
(160 °C, sem umidade). Os valores de dopagem por PA encontrados pelos autores também
foram maiores que os encontrados na presente pesquisa (ADL proximo a 4,15) o que pode
justificar o valor mais elevado de condutividade. Os autores ndo citaram o peso molecular do
PBI utilizado.

Os autores Wei et al. (2023) encontraram valores de condutividade para a membrana
de OPBI com a MOF MIL-101 de 0,130 S cm™” para as mesmas condigdes utilizadas na
presente pesquisa (160 °C, sem umidade). Os valores encontrados pelos autores sao
consideravelmente mais elevados que os da presente pesquisa. Porém, dois aspectos precisam
ser levados em consideragdo: a porcentagem de absor¢cdo de PA foi bem mais elevada que na
presente pesquisa (acima de 200%) e a propor¢do da MOF MIL-101 (Cr) também foi mais
elevada (40%).

O autor Berber (2020) estudou o ABPBI e avaliou o efeito da massa molar do
polimero na capacidade de condutividade de prétons do polimero. O autor encontrou o valor
maximo de condutividade de 0,055 S cm™ para 0 ABPBI com menor peso molecular (20.000
g mol') ¢ 0,080 S ¢cm™ para 0 ABPBI com maior peso molecular (113.000 g mol™), na

temperatura de 140 °C e sem umidade. Segundo o autor, o valor mais elevado em 45% na
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condutividade ¢ devido a massa molar mais elevada que dispde de melhores caminhos de
passagem para suavizar a condutividade de protons.

Apesar de as membranas apresentarem elevagdo na condutividade com a elevacao da
temperatura, os valores de condutividade encontrados foram menores que os disponibilizados
na literatura. De todas as membranas produzidas, somente a membrana de PBI/MIL-101-10
apresentou valores de condutividade maiores que a de PBI puro. A massa molar do PBI

utilizado, pode ter relagdo com os menores valores de condutividade encontrados.

5.11 DESEMPENHO NA CELULA A COMBUSTIVEL

A fim de avaliar o desempenho da membrana com os eletrodos, na PEMFC, a sua
condutividade foi medida no conjunto membrana/eletrodo (MEA). Foram preparados MEAs
com as membranas PBI, PBI/MIL-101-10 e PBI/ST-DVB/MIL-101-5, fosfonadas, por serem
aquelas com os melhores valores de condutividade longitudinal. Os MEAs preparados
conforme item 4.5 ficaram com as membranas quebradicas (Figura 28) e as suas medidas de
densidade de corrente em potencial de circuito aberto (OCP) ndo produziram valores
significativos. Esse comportamento foi um indicativo de que mesmo a membrana sendo

condutora ela precisa ser maleavel para produzir MEAs de qualidade.
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Figura 28 - MEA com membrana de PBI/MIL-101-10 com fratura.
Fonte: Autoria propria.

Também foram produzidos MEAs com as membranas PBI/MIL-101-1,
PBI/MIL-101-3 e PBI/ST-DVB/MIL-101-3, fosfonadas, por serem mais maledveis. Foram
produzidos MEAs com a membrana PBI comercial fosfonada ou Nafion, para comparacao.
Os seus espectros de impedancia e as suas medidas de condutividades podem ser vistos na

Figura 29 e Tabela 10, respectivamente.
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Figura 29 - Diagrama de Nyquist das membranas de PBI comercial, Nafion 117, PBI/MIL-101-1,
PBI/MIL-101-3 e PBI/ST-DVB/MIL-101-3, fosfonadas e em potencial E = 0,6 V.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 10 - Valores de condutividade das membranas de PBI comercial, Nafion 117, PBI/MIL-101-1,
PBI/MIL-101-3 ¢ PBI/ST-DVB/MIL-101-3.

Membrana Resisténcia(Q) Espessura (cm) Condutividade (o) (S
cm?)

PBI Comercial fosfonado 1,18 0,0055 8,0x10*
PBI/MIL-101-1 3,32 0,0064 3,3x10*
PBI/MIL-101-3 1,14 0,0084 1,27 x 107

PBI/ST-DVB/MIL-101-3 1,65 0,0040 42x 10

Nafion 117 0,245 0,0183 1,3x 102

Fonte: Autoria Propria.
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O MEA com a membrana Nafion 117 apresentou valor de condutividade de 1,3 x10~
S cm™ e a de PBI de 8,0 x10* S cm™. A presenga da MOF MIL-101 na membrana favoreceu a
condutividade, em percentual de 3%, alcancando o valor de 1,27 x10-3 S cm™?. Esse
incremento na condutividade pode ser atribuido aos canais da MOF que favoreceram a
passagem dos protons. Por outro lado, presenca do copolimero estirénico na membrana com
mesmo percentual de MOF, 3%, parece ter restringido o acesso dos protons aos grupos
imidazois e desfavorecendo o transporte dos protons.

As curvas de polarizacdo dos MEAs podem ser visualizadas na Figura 30.
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Figura 30 - curvas de potencial e densidade de poténcia em fun¢do da densidade de corrente do PBI comercial
apos fosfonagdo, Nafion 117, PBI/MIL-101-1, PBI/MIL-101-3 ¢ PBI/ST-DVB/MIL-101-3 ap6s fosfonagéo.
Fonte: Autoria propria.

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

densidade de poténcia, sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - OCP, densidade de corrente maxima e densidade de poténcia méaxima das membranas PBI comercial,
Nafion 117, PBUMIL-101-1, PBI/MIL-101-3 ¢ PBI/ST-DVB/MIL-101-3.

Membrana OCP (V) imax (mA cm) Pmax (W cm?)
PBI Comercial fosfonado 0,91 0,85 0,505
PBI/MIL-101-1 0,63 0,76 0,132
PBI/MIL-101-3 0,93 1,2 0,639
PBI/ST-DVB/MIL-101-3 0,71 1,13 0,483
Nafion 117 0,97 2,52 0,769

Fonte: Autoria Propria.

Os valores de OCP das membranas Nafion 117, PBI Comercial ¢ PBI/MIL-101-3
foram de 0,97 V, 0,91 V e 0,93 V, respectivamente, e ficaram relativamente proximos. Tais
valores indicam que as membranas conseguem bloquear efetivamente a permeabilidade do
gas combustivel. Entretanto, as membranas de PBI/MIL-101-1 ¢ PBI/ST-DVB/MIL-101-3
exibiram valores mais baixos de OCP de 0,63 V e 0,71 V, respectivamente, o que indica que
pode ter havido comprometimento na permeabilidade do gas combustivel devido a buracos
e/ou rupturas na estrutura das membranas (ESCORIHUELA et al., 2019).

A densidade de poténcia maxima do MEA com membranas Nafion 117 atingiu o
melhor valor de 0,769 W cm™ seguido por aquele com a membrana PBI/MIL-101-3 de 0,639
W cm?. Mais uma vez a MOF MIL-101 presente na membrana PBI parece ter contribuido
para a transferéncia de protons na membrana. Os valores da presente pesquisa foram mais
baixos que os encontrados pelos autores Li et al. (2023), com valores de densidade de
poténcia de 0,800 W c¢cm™ para membranas de Nafion produzidas com 5% da MOF MIL-101
(Cr), porém, os autores trabalharam em temperatura de 60 °C e 100% de umidade.

O valor de densidades de corrente atingido pela Nafion foi de 2,52 mA cm™ seguido
pela de PBI com 3% de MOF MIL-101 com 1,2 mA cm™. Ja a medida do MEA com PBI,

copolimero estirénico e 3% de MOF MIL-101 atingiu valor proximo, de 1,13 mA c¢cm™.
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Os autores Berber e Nakashima (2019) verificaram um aumento na densidade de
corrente e na densidade de poténcia com o aumento do peso molecular do PBI. Os autores
estudaram o PBI a base de bipiridina com diferentes pesos moleculares (48.000 a 141.000 g
mol™') e afirmam, com base nos resultados de densidade de corrente e de poténcia, a
importancia da sele¢ao e controle do peso molecular do polimero para uma elevada densidade
de poténcia.

Quando comparados com os valores disponibilizados na literatura, os resultados
demonstram um desempenho um pouco inferior das membranas produzidas na presente
pesquisa. Entretanto, os valores de OCP de 0,93 V, de condutividade de 1,27 x 10° S cm? e de
densidade de poténcia de 0,639 W cm™ para a membrana de PBI/MIL-101-3, sdo resultados
bastante promissores para utilizacdo dessa membrana em uma PEMFC.

Mesmo a membrana de PBI/MIL-101-1 tendo maior absor¢ao de 4gua e condutividade
(7,9£0,6 € 1,44 x 10, respectivamente) que a membrana de PBI/MIL-101-3 (72 ¢ 1,02 x 10
3, respectivamente), o desempenho na célula a combustivel foi melhor para a membrana de
PBI/MIL-101-3. A membrana de PBI/ST-DVB/MIL-101-3 mesmo tendo apresentado maior
condutividade que a de PBI/MIL-101-3, quando avaliada na cé€lula apresentou resultados
inferiores. Isso demonstra a importancia de se avaliar o desempenho das membranas na célula

a combustivel.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando-se os objetivos propostos, a metodologia utilizada e os resultados

obtidos através da preparacao de membranas de PBI, PBI com a MOF MIL-101, PBI com

copolimero e PBI com copolimero e a MOF MIL-101, como potencial utilizagdo em PEMFC,

pode-se concluir:

As membranas preparadas com PBI e de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno),
bem como as de PBI e de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) e a MOF
MIL-101 (Cr) exibiram boa homogeneidade e maleabilidade, evidenciando que a
metodologia de preparacdo foi adequada.

A adicdo tanto da MOF quanto do copolimero diminuiu as temperaturas de
decomposi¢cdo das membranas de PBI, mas apenas em temperaturas acima de 500 °C,
0 que ndo afeta o seu uso em células a combustivel.

A capacidade de absor¢ao do acido fosforico (PA) pelas membranas produzidas e os
seus niveis de dopagem com &cido fosférico (ADL) foram avaliados. Os resultados
encontrados demonstraram que a presenca da MOF MIL-101, nas quantidades
utilizadas, ndo ofereceu maior potencial de absor¢do do PA. Para as membranas com
copolimero, os valores de ADL foram bastantes semelhantes as das membranas sem
copolimero, indicando que a presenca da rede reticulada afetou pouco a absor¢ao do
PA.

Preparou-se os eletrodos do tipo conjunto eletrodo-membrana (MEA) e as membranas
foram testadas na célula a combustivel de bancada. Os resultados demonstram que a
membrana de PBI/MIL-101-3 teve o melhor desempenho, mostrando boa
possibilidade de uso em célula a combustivel.

O PBI tem caracteristicas interessantes para o seu uso em célula a combustivel.

Quando se acrescenta materiais como as MOFs as caracteristicas do polimero podem ser

melhoradas. Para trabalhos futuros, utilizar um PBI com maior peso molecular, bem como

adicionar algum 4acido a MOF previamente podem ser interessantes para melhorar as

caracteristicas do eletrdlito de PBI e, especialmente, elevar a sua capacidade de condutividade

protonica. Além disso, realizar andlises de estabilidade mecanica pode fornecer dados

relevantes sobre o efeito da adicdo da MOF ou de outro material nas membranas produzidas.
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