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SINTESE E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE
MEMBRANAS HIiBRIDAS NAFION-SIO , PARA APLICACAO COMO
ELETROLITO POLIMERICO EM CELULAS A COMBUSTIVEL
TIPO PEM.

RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito dos parameadessintese na
resposta de polarizacdo de hibridos Nafion,8@no eletrolitos em células a
combustivel poliméricas (PEMFC) em elevadas tentpexa (até 130 °C). A
fase inorganica foi adicionada a matriz polimércam o objetivo de
aumentar a retencdo de 4gua na membrana em eldeatfzraturas (acima
de 100 °C); melhorar as propriedades mecanicas aorN e favorecer
cineticamente as reacg0des eletrodicas. As membfaraam preparadas a partir
da incorporacadn-situ’ de silica em membranas comerciais de Nafion por
rota sol-gel acompanhada de catalise acida. Osnptn@s de sintese, tais
como: concentracdo do catalisador 4cido, naturezolyente, temperatura e
tempo de reacdo e concentragdo do precursor decio sili
(Tetraetil-Ortosilicato — TEOS) foram avaliados doncéo do grau de
incorporacao e resposta de polarizacdo. Os hibNafisn-SiQ foram fisica
e quimicamente caracterizados por gravimetria, dgravimetria (TG),
microscopia eletronica de varredura e espectrosatpienergia dispersiva de
raios X (MEV-EDX), espectroscopia de impedanciaretgiimica (EIS) e
espalhamento de raios X em baixos angulos (SAX&).fil, os hibridos
sintetizados foram avaliados diretamente como Giets em ceélulas PEM
unitarias alimentadas com hidrogénio,)t¢ oxigénio (@) no intervalo de
temperatura de 80 °C a 130 °C e a 130 °C em cargl® umidade relativa
reduzida (75 e 50%). Resumidamente, o desemperthbildodos se mostrou
fortemente dependente dos parametros de sinteseipphimente, o tipo de
alcool utilizado e concentracéao inicial de TEOS.
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SYNTHESIS AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION
OF HYBRID MEMBRANE NAFION-SIO , FOR APPLICATION AS
POLYMER ELECTROLYTE IN PEM FUEL CELL.

ABSTRACT

In this work, the effect of sol-gel synthesis pag#sens on the
preparation and polarization response of Nafion,3igbrids as electrolytes
for proton exchange membrane fuel cells (PEMFC)raipey at high
temperatures (138C) was evaluated. The inorganic phase was incoigubra
in a Nafion matrix with the following purposes:itaprove the Nafion water
uptake at high temperatures (> T0); to increase the mechanical strength of
Nafion and; to accelerate the electrode reactidhs. hybrids were prepared
by anin-situ incorporation of silica into commercial Nafion mieranes using
an acid-catalyzed sol-gel route. The effects oftlsgsis parameters, such as
catalyst concentration, sol-gel solvent, tempeeat@and time of both
hydrolysis and condensation reactions, and silipogcursor concentration
(Tetraethylorthosilicate— TEOS), were evaluated as a function on the
incorporation degree and polarization responseioNs3i0O, hybrids were
characterized by gravimetry, thermogravimetric gsial (TGA), scanning
electron microscopy and X-ray dispersive energy MSEDS),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anthyXsmall angle
scattering (SAXS). The hybrids were tested as mite in single HO, fuel
cells in the temperature range of 80 — f80and at 13¢C and reduced
relative humidity (75% and 50%). Summarily, the hgbperformance
showed to be strongly dependent on the syntheseanaders, mainly, the
type of alcohol and the TEOS concentration.



1. INTRODUCAO

Células a combustivel sdo conversores de ener@micguem energia
elétrica e térmica de forma direta. Estes dispastise apresentam como
candidatos ao suprimento de parte da demanda dumonde energia em
dispositivos estacionarios e moveis (veicularesy ppresentarem alta
eficiéncia energética, elevada densidade de p@iéreei por serem
ambientalmente amigaveis, quando comparado as ditudes energéticas

Existem cinco diferentes tipos de células a conmelstlassificadas
em funcdo do eletrélito e temperatura de operag@laias a combustivel de
membrana de troca protoniddEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel
Cell), célula a combustivel alcalin®KFC — Alkaline Fuel Ce)l célula a
combustivel de carbonato fundideCFC — Molten Carbonate Fuel Cgll
célula a combustivel de acido fosfori¢AFC — Phosphoric Acid Fuel C¢ll
e célula a combustivel de éxido s6li®OFC— Solide Oxide Fuel CaIf

Dentre os diferentes tipos de células a combustia®l Células a
Combustivel PEMFC, ou simplesmente células a combustivel PEM,
destacam pela facilidade de operacéo, robustezesifibilidade e densidade
de poténcia, além da versatilidade de combustivpie podem ser
utilizados™".

O dispositivo basico de uma célula a combustivell REconstituido
pelo conjunto eletrodos-membrana, conhecido comoAM8o inglés
Membrane Electrode Assemplgomposto por 2 eletrodos, anodo e céatodo,

separados por um eletrélito poliméféoOs eletrodos s&o constituidos de

1



duas componentes (camadas) distintas: difusoratadisealora. A camada
difusora tem por objetivo melhor distribuir por tod eletrodo o combustivel
e 0 oxidante, enquanto que a camada catalisadefietiégamente responsavel
pelas reacoes eletrocataliticas da célula.

Os materiais constituintes da camada catalisadmadspendentes do
tipo de combustivel utilizado pela célula, podensier baseados em
nanoestruturas de metais nobres, geralmente pl@ihae suas ligas ou co-
catalisadores formados por fases segregadas dentttags oxofilicos. A
camada catalisadora pode ser suportada na camadmrdi ou aplicada
diretamente sobre a membrana polimérica, dependemolo sistema
utilizadd®.

O eletrdlito de uma célula PEM atua como condudaico (prétons) e
como barreira fisica, cuja finalidade € evitar ontato direto entre o
combustivel e o oxigénfh Dentre os eletrdlitos trocadores de prétons
disponiveis, as membranas de Nafion sdo as marmadés e se destacam por
oferecer alta estabilidade quimica e mecéanica, catautividade protonica
qgquando hidratadas, além de apresentarem baixa gleitdade aos gases
reagentes (He ), evitando dessa forma o consumo nao-faradaico do
combustivel .

O funcionamento de células PEM ocorre a partir tiseatacdo
externa e continua de um combustivel, usualmemteodénio (H), e um
oxidante (Q). No anodo, ocorre a reacao de oxidacdo do coinBugH,),
gerando protons e elétrons. Os elétrons séo treasgps por um circuito
externo do anodo para o catodo, enquanto os prémmsransportados até o
catodo através do eletrolito. No catodo ocorre acde de reducdo do
oxigénio, com o envolvimento dos prétons e elétymmavenientes do anodo,
formando 4gua e calor. Ambas as reacfes, oxidagduddogénio (ROH) e

reducdo do oxigénio (RRO), ocorrem na interfacérade/eletrolité”, cuja



reacdo eletroquimica global de formacdo da aguasepta potencial
reversivel de 1,23V.

A avaliacdo do desempenho de células a combu$tk#l ocorre por
meio do deslocamento do potencial em funcdo deemtrelétrica gerada,
visualizada por meio de uma curva caracteristicaodigente k) vs potencial
(E), também chamada de Curva de Polarizacdo. A Fifjuapresenta uma
tipica curva de polarizacdo de uma célula a commisPEM onde estéo
destacados os 3 processos distintos de perdas ldezggdo envolvidos:
polarizacéo por ativacd@, polarizacdo por queda 6hmi@ig e polarizacao
por transporte de masga) .

A polarizacdo por ativacdo esta relacionada aicmélas reacdes de
eletrodo, principalmente a lenta reacdo de redugoxigénio (RRO) no
catodo, levando a uma queda exponencial de potemilaixas correntds

devido a barreira de ativacao.
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Figura 1: Curva de polarizacdo de uma célula a combustivéVRIBitaria que utiliza
Nafion 212 (50 um) como eletrdlito a 80°C e 3 atnpressao



Em maiores densidade de correr{tgs o aumento do fluxo proténico
do anodo ao catodo da origem a uma polarizacdoioneam pelas
resisténcias impostas pelos componentes da ctdidazomo o eletrdlito e as
placas bipolares. Majoritariamente, o eletrolitoo éresponsavel por essa
resisténcia, e por ser governada pela lei de Obserega-se uma queda linear
do potencial em funcdo da corrente, denominadanassmo polarizagao por
gueda 6hmica.

Finalmente, em altas densidades de corréntegcorre o esgotamento
das espécies reagentes na interface eletrodoligtettécorrente da diferenca
entre as velocidades de transporte de elétrorsgemees. Tendo em vista que
a velocidade do transporte de massa € muito mam®raqvelocidade das
reacOes, um esgotamento de espécies reagentesrganlos originando um
brusco deslocamento do potencial. Esta perda @eipm¢do € conhecida por

limitag&o por transporte de ma&sa

1.1 Eletrélito Nafion

O ionémero Nafion foi desenvolvido pela DuPont malfda década de
1960, com o objetivo de ser utilizado como eletdlna industria de
Cloro/Soda. Entretanto, devido as suas proprieda@egonducao idnica,
estabilidade tanto em meio oxidante quanto em meglator, sua utilizacao
tem sido estendida e aplicada em células BEM

O Nafion é um polimero ionomérico constituido de ‘@sgueleto” de
tetrafluoretileno (TFE), com radicais laterais éwamila perfluorados com
grupos sulfénicos acidos terminais, conforme aprtesi® na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura ionomérica do Nafion

O peso equivalente (PHp Nafion é estimado em funcdo da massa do
polimero seco por mol de grupos sulfénicos. A esgie que representa seu

peso equivalente, com a unidade monomeérica vari@aekeguinte:
PE =100m + 446 (1)

sendo,m a quantidade de carbonos entre os grupos latéoaiBFE, cujos
valores podem variar entre 6 e 14. Exemplificamdoam igual a 6, o peso
equivalente desde polimero é de 1100 gmebmo em geral é especificado
pelo fabricanté!.

A estrutura quimica do Nafion é resultado da incapdo de
grupamentos iénicos em polimeros apolares e devgl@ estrutura, o Nafion
apresenta duas regifes distintas: uma regidao bigiaat inerente a estrutura
apolar do polimero composta de grupamentos de Té-ERima regido
hidrofilica inerente aos grupos laterais sulfonadonseridos a matriz
polimérica. Devido as regides hidrofilicas, o Naf@presenta capacidade de
absorcdo de grandes quantidades de agua, ondentkfercondicdes de
umidificacdo alteram significativamente suas pregades de conducéo
protonica, resisténcia elétrica e mecahita

Com base em resultados experimentais varios modélws sido
propostos com o intuito de elucidar a morfologeferma como o transporte
proténico ocorre em células a combustivel. Basicaemeaodos os modelos

foram propostos a partir de analises de absorc&igda, espalhamento de
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raios X em baixos angulos (SAXS) e espalhamentmé&ldrons em baixo

angulo (SANS). De uma maneira geral, os trabalbtzgam a morfologia do

Nafion como sendo formada por grupamentos polaiédnscos dispostos na

forma de agregados i6nicady(sters polarespu canais hidrofilicos dispersos
pela matriz hidrofébica do PTFE, mas diferem quaatmterpretacdo de

como estes agregados estdo conectados.

Gierke et al’! relatam a morfologia do Nafion como sendo composta
por uma rede de micelas invertidas polares, comgropos sulfénicos
dispostos em agregados i0nicos interligados poaisate difusao polares
(Figura 3a). Estas redes micelares formam, segestdb modelo, uma rede
tridimensional de agregados i6nicos percoladosu(gigb) que explicaria a

alta condutividade apresentada por este polimero.

Figura 3: Representacdo morfolégica do Nafion segundo o matkemicelas invertidas
proposta por Gierke. Adaptado da ref.[9]

O diametro médio dos agregados segundo este mémedstimado,
com base na deformacédo elastica do material e eslde condutividade
ibnica em funcéo do grau de hidratacdo, em 4 nia pauagregados e de 1nm
para os canais de difusao.

Outro modelo que tenta explicar a conducdo pro&d Nafion em
funcdo da sua morfologia consiste na formacdo thetesas lamelarés!.

Neste contexto, as cadeias de TFE estdo dispoastaklpmente, formando
6



um canal de difusdo Unico, conforme exemplificado Figura 4a. Estes
canais hidrofilicos séo equiparaveis as micelasertidas propostas

inicialmente por Gierke et 8, porém sem a interconexdo proposta pelos
canais de difusao.
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Figura 4: Representacdo morfolégica do Nafion de acordo conodelo de estruturas
lamelares. Adaptado da ref.[11]

Este modelo € também entendido como uma estrubueastell, pois a
disposicédo dos canais promove regides secas e siinaa definidas, cujos
grupamentos laterais agrupados de forma paraleteafo canais hidrofilicos
responsaveis pela conducéo protdnica (Figura 4b).

O diametro médio dos canais hidrofilicos sofrerattées significativas
em funcao da hidratacao, passando de aproximadariegmntnm em estado
seco para aproximadamente 5 nm com 50% de agu@lemé’?. Analises
de USAXS (espalhamento de raios X em ultra babguis) mostraram as
heterogeneidades do Nafion na regido entre 1 é01Ind@ dessa forma, o
polimero se apresenta disposto por agregados ®naiindricos ou
alongados, paralelos entre si com diametro de ~4&am regides distintas de
cristalito e agregados i6nicos hidrofili€ds

Com a dissolucdo do Nafion foi possivel avaliaromportamento do
polimero em diversos niveis de hidratat/dd. Analises de SAXS e SANS a



partir de dispersdes de Nafion em solventes polacstraram uma separacéo
de fase soluto-solvente, formando uma dispersamdadl A correlacéo deste
comportamento com os dados obtidos do polimero gmssibilitou a
evolucdo dos modelos morfologicos do Nafion, deageegados isolados,
agregados percolados, até a formacdo de redes stéedaconectados.
Mudancas morfolégicas ocorrem exclusivamente pateagdo do percentual
de agua (solvente) na membrana, onde a partir Sleksdos foi possivel
presumir 0 seu comportamento nas condicfes de gimeram células a
combustivel.

Como eletrdlito de células a combustivel, o Nafepresenta uma
variacdo percentual de dgua entre 20 e 30 % emareasessas condicdes, as
membranas Nafion apresentam uma estrutura compastaicelas invertidas
com diametro dos agregados ibnicos de ~4 nm, omeatadas por cilindros
de agua dispersos na matriz polimérica, ndo ficaaddenciado porém, a
existéncia ou n&o dos canais de ligacdo proposioSiprké'.

O modelo de Gierke ainda é referéncia entre a nahade cientifica,
mesmo tendo divergéncia por parte de varios altbtésMuito embora essa
interpretacdo seja bastante difundida, o model@liéof uma vez que a
formacéo da rede tridimensional descrita ndo é etivgl com a anisotropia
observada para o Nafion. Por outro lado, a defofimagisotropica do Nafion
sugere a morfologia tipo core-shell. Apesar dosnewsa quanto a
interpretacdo da morfologia do Nafion, o assuntadai é tema de
debaté**11

Com os modelos propostos acerca da morfologia dmmao Gnico
consenso esta relacionado a existéncia de agregadwm®s hidrofilicos
dispersos sobre regides hidrofobicas que € caizaderpor um “template” de
teflonf™®. Os agregados iénicos formados pelas terminag@éngas dos
grupamentos laterais do iondmero estariam dispegatoriamente sobre a

regido hidrofébica. Em geral, o diametro médio dgsegados é de 4 nm
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quando hidratados, mas sofre forte influéncia dantjdade de agua e/ou

solvente absorvido pelo polimero.

1.2 Mecanismos de conducéao proténica do Nafion

Durante a operacdo de uma célula PEM, os protoiginados no
anodo sdo transportados ao catodo através do lietetriBsse transporte
protbnico, em células PEM utilizando membranas dfaftomo eletrdlito,
pode ocorrer por dois mecanismos distintos: o0 msgande Grotthuss e 0
mecanismo veicul&f*°,

No mecanismo de Grotthuss, os protons se desloedm gbetrolito
através de uma série de moléculas de agua, vigdbkgade hidrogénio e, no
caso especifico de transporte proténico em Nafiorcé&ulas PEM, sob efeito
de um campo elétrico. De uma forma simplificadae ésnbmeno pode ser
visualizado como se os prétons fossem transportddosma molécula de
agua para outra com concomitante reorganizacaonuddculas de agua
vizinha¥®. De acordo com o mecanismo veicular, 0 movime®itico
ocorre por um arraste eletro-osmético, similar aoc@sso de difusdo
molecular. Dessa forma, o ion € transportado jeota a agua presente no
eletrdlito, utilizando-a como um veiculo transpdda nas suas diversas
formas acidas (0", H;0," e HO,"), do &nodo ao catodo por gradientes de
concentracdo i6ni€d, sofrendo grandes flutuacdes em funcéo das coeslicd
de umidificacdo do eletrolitd’.

Os processos de transporte protbnico podem saremfiados pelo
gerenciamento de agua em células PEM quando eraggmeruma vez que oS
mecanismos de transporte de protons em Nafionsfenfente dependentes

de transportadores de agua. Os principais processgsrenciamento de agua



sao: {) arraste eletro-osmotico @)(difusdo reversa, conforme ilustrado na

Figura 5.

Producioe de H.O \

§ Arraste eletro-osmotico \%
§ § (H.0), % 2
_§+\\§ Difusiio de :'1015 1A %ﬂ_%
:' § Transporte de H' ( ; :
§ Campo elétrico {E} %
{5 =
Anodo * Catodo
Hyq) = 2H"+28 Membrana Op+4H*+40®=2H,0
Nafion

Figura 5: Representacdo esquematica dos fendbmenos de trémsigodgua na membrana
Nafion. Adaptado da ref.[27]

No arraste eletro-osmaético, as moléculas de agoaasastadas do
anodo ao catodo juntamente com a agua produzid®R@ ocasionando um
acumulo de agua (encharcamento) na interface etegletrolito do catodo.
Por outro lado, regides desidratadas circundanteén@do s&o formadas,
proporcionando uma difus@o reversa de veiculosmmétmnados (kD) do
catodo ao anodo por gradiente de concentracdo da Ag interior da
membrang??*?? Esse processo de gerenciamento de &agua melhora as
condicdes de umidificacdo no interior da membrdmainuindo as diferengas
de umidificacdo préximo aos eletrodos, permitindtsamsporte continuo de
prétons.

A espessura do eletrdlito é outro fator crucial umbém pode afetar o
desempenho de células PEM. Uma estratégia comuen @aumento do
desempenho é o uso de eletrélitos mais finos néecgiio do MEX?. A
espessura do eletrélito interfere diretamente mapeticdo entre o arraste

eletro-osmoético e a difusdo revéfSa uma vez que tais processos Sdo
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fortemente dependentes da espessura da mefifirasendo menos
significativos em membranas mais finas (< 50 ump Bembranas mais
espessas (> 150 um), o arraste eletro-osmoticodduado reversa Sao
desfavorecidos, principalmente em altas densidéelesrrenté®.

As propriedades intrinsecas dos eletrélitos, comoomadutividade,
independem da sua espessura, sendo determinadascqraposicdo da
microestrutura do ionémero polimérico, bem comasaas propriedades de
absorcédo de 4g¥d. Por outro lado, o aumento da espessura do éetrdl
aumenta o caminho do transporte protdnico dimirmiadsua condutancia.
Desta maneira, 0 uso de eletrélitos menos espassosnta o desempenho de
células PEM por diminuir o caminho do transportetgmico, diminuindo o
efeito de queda 6hmica, além de auxiliar os prasede gerenciamento de
agué®?’l Entretanto, o uso de eletrélitos pouco espesswsrdce o
cruzamento de hidrogénio e oxigénio de forma dietassove), o que
ocasiona a diminuicédo do potencial da célula e ansiemo ndo-faradaico do
combustivel. Neste sentido um equilibrio entre pessura e condutancia,
favorecendo a conducdo protbnica de modo satigfat®rimpedindo o
cruzamento direto de reagentes, € fundamental paraprimoramento

tecnolégico de operacdo em células PEM

1.3 Células a Combustivel PEM em Altas Temperaturas

A temperatura usual de operacdo de uma célula PEkh éorno de
80 °C. Entretanto, o aumento desta temperatuss@&atio, uma vez que 0s
processos eletrédicos sdo cineticamente favoreeigomaiores temperaturas
(até 150 oG,

As reacOes de eletrodo sao ativadas termicamentseja, 0 aumento

da temperatura de operacdo acelera as reacOeddiglas; diminuindo as
11



perdas das polarizacdes por ativacdo. Esse efeitmig significativo em
células PEM quando se trata da RRO, consideradtaa dimitante de
velocidade dentre as reacbes de eletrodo, apresentam condicdes de
baixas temperaturas de operacado (~80 °C), sobrepaie na ordem de
0,3 — 0,4\9331

Outra importante questdo na temperatura de operdeamma ceélula
PEM em relacdo a cinética dos eletrodos € o aumeatdolerancia ao
mondxido de carbono (CO) presente no hidrod&ni® CO, quando presente
mesmo em pequenas quantidades (acima de 10 ppomedente adsorvido
nos sitios cataliticos da Pt, utilizada como etetralisador. Nesse caso, 0s
sitios de Pt sofrem um bloqueio impedindo a adsogegc&onsequentemente, a
oxidacdo de hidrogénio. Como resultado do envenentmmpor CO, uma
reducdo drastica no desempenho do eletrocatalisadservada, tornando
inviavel a utilizacdo de hidrogénio provenienterdfborma de combustiveis
carbonaceos, ou ainda, o uso direto de alcoois aonwustivel, uma vez
que o CO seria gerado como subprodtito

Para minimizar os efeitos de envenenamento por ©© sitios
eletrocataliticos da Pt duas frentes de estudodragadasi) a busca por
eletrocatalisadores mais tolerantes ao CO, baseanost e metais de
transicdo com propriedades oxofiliéa¥>** eii) o aumento da temperatura
de operacdo da célula, que de uma maneira gevalefae todas as reacdes
eletrédicas, inclusive a reacdo de oxidacdo de CO8>%!

Durante o funcionamento das células PEM, o arral&tieo-osmotico
juntamente com a &agua produzida pela RRO causammuémide agua
(encharcamento) nas regifes circundantes ao cabdogeando os sitios
ativos do eletrocatalisador para a adsorcéo dé\ @levacéo da temperatura
atua no aumento da difusividade da agua no inteldoeletrolito (difusdo

reversa), melhorando assim o gerenciamento deré&guélula a combustivel,

12



principalmente em elevadas correntes, diminuindefesgos de limitacéo por
transporte de masd®

O aumento de temperatura de operacao de célulast@ENMim papel
importante no gerenciamento de calor destes dispmsi uma vez que as
reacOes eletrodicas sdo exotérmicas. Cerca déb@%ada energia produzida
por células PEM se d& na forma de caflorsendo necessario o uso de
sistemas periféricos de resfriamento, cujo objetivd evitar o
sobreaquecimento da célula e, consequentementstriaudcdo heterogénea
do calor. O funcionamento de células PEM em tentpera mais elevadas
auxilia na rejeicdo de calor, podendo resultar emjuntos de células a
combustivel que né@o necessitam desses sistemadéripes de
resfriament8” !

Contudo, o uso células PEM em altas temperatua® nissivel com
a utilizacdo dos atuais eletrolitos Nafion. O autmeda temperatura de
operacao para valores superiores a 100 °C causas@ratacdo das
membranas sulfonadas, provocando uma diminuic&madutividade i0nica
do eletrdlito. Adicionalmente a desidratacdo daréléo, o aumento da
temperatura tem reflexo direto nas propriedadesameas do Nafion. O
Nafion possui temperatura de transicao vitrea €hg)110 °C quando a Tg €
verificada em amostras secas, dessa forma, acirsa demperatura as
cadeias poliméricas perdem estabilidade mecaresaraturdf®.

Devido a problemética exposta acima, tendo o Nafmmo limitante
no aumento da temperatura de operacédo de céluls #Eubstituicdo e/ou
otimizacdo das propriedades dos atuais eletrobmodaz necessaria para
atender a viabilidade comercial destes dispositivemn elevadas

temperaturdd’.
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1.4 Eletrdlitos Organico-Inorganicos

Como proposta de otimizacdo das atuais membranfienN@ara a
utilizacdo como eletrolitos de células PEM opemntem elevadas
temperaturas se apresentam as membranas orgaoiganicas” ‘%!
Membranas organico-inorganicas sao eletrélitos &olws a partir da insercao
de uma fase inorgéanica, geralmente O6xidos higroasosp tais como
Tio #2344 gjo #0471 o 7rQM*®l no interior da matriz polimérica do
eletrdlito (Nafion). A manutencdo da umidade, mesem condicOes
extremas, € garantida devido as caracteristicaodugpicas dos Oxidos
inseridos na matriz polimérica, sem o compromettmesignificativo da
condutividade idnica inerente ao Nafion.

As membranas organico-inorganicas podem ser praasizile duas
maneiras distintas, formando membranas conhecm@a® ¢compdsita’s ou
“hibridas’™%. A sintese de membranas compdsitas ocorre pelegso de
moldagem ¢asting) Nesta metodologia, uma mistura da solucao poicaér
(geralmente uma solucdo de Nafion) e 6xidos presden preparados €
formada, cujos filmes sao entdo produzidos a paldirevaporacdo dos
solvente$”. Por outro lado, a sintese de membranas orgamizgénicas
hibridas ocorre pela incorporacéa-situ” da fase inorganica em membranas
comerciais via rotas sol-¢&.

A metodologia de preparo de membranas organica@mcas
compositas € de facil controle da composicdo da ifasrganica. Entretanto,
pode encontrar dificuldades quanto a homogeneidaddispersdo da fase
inorganica ao longo da matriz polimérica, resultand segregacdo da fase
oxida na secao transversal do compdésito formadémAdisso, disparidades
entre o diametro médio dos éxidos comerciais califametro dos agregados
hidrofilicos da matriz polimérica do Nafion difital a interacdo entre os

6xidos e os agregados ibnicos da matriz poliméfica
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A sintese de membranas hibridas possibilita a fgéimade
nanoparticulados dispersos homogénea e diretameo® agregados
hidrofilicos do Nafion, uma vez que as reacdesgstl-particularmente a
reacdo de hidrdlise, ocorrem preferencialmente ergio maquoso.
Considerando que a fase inorganica encontra-se ritasgmente nos
agregados ibnicos, espera-se uma maior interag¢ém a&matriz polimérica e
o 6xido inserid6°°%. Contudo, esta metodologia apresenta dificil coatda
composicdo da fase inorganica e baixa estabilid@dedxidos inseridos. A
instabilidade da fase inorganica decorre da incetaplreacao de
condensacao, uma vez que com O intuito de se mastguropriedades
morfolégicas e/ou estruturais da matriz polimériea,condensacdo dos

nanoparticulados de Si@eve ocorrer em baixas temperaturas (<110 °C).

1.5 Membranas Nafion-SiQ

Dentre os oxidos estudados para a formacédo de raeagorganico-
inorganicas, as membranas contendo diéxido decs(i#0,) conciliam uma
alta capacidade de absorcdo de agua com a pakmileilde sintese em escala
nanométrica da particula inorganica, coerente ceragregados hidrofilicos
do Nafion.

Diversos estudos tém sido realizados envolvendaracterizacao e os
parametros de sintese destes eletrdlitos visaragdi@acdo em células PEM
em elevadas temperaturas, tanto na forma de measbmmpdsitas quanto
hibrida&?*44°46% A elevada capacidade de absorcdo de agua da silic
possibilita a utilizacdo dessas membranas sob ¢oeslide baixas umidades
relativas e/ou sem umidificacdo externa, como tadal das caracteristicas

hidrofilicas da componente inorganica inserida.
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Em geral, a incorporacdo de 6xidos em baixas qiedes (até 20 %
em massa) ndo proporciona alteragdes significath@s mecanismos de
conducao protonica do Nafion. Tal comportamentocadque o Nafion
permanece como fase predominantemente responsé&ial gonducao
protonica. Por outro lado, as membranas organicaémicas podem se
apresentar mais condutoras, fato atribuido a ntapacidade de absorcéo de
agua, quando a fase higroscopica é inséfida

A sintese de particulados de silica por meio dede=asol-gel é bem
descrita na literatura, tanto em meio acido quantaneio alcalino, formando
particulados estaveis com diversas composicdes olagitas apos o
tratamento térmico em altas temperaturas (>400°%¢) A sintese de SiO
por reacoes sol-gel em baixas temperaturas gersmesulta em fases
hidroxidas instaveis, devido a incompleta reacdocdedensacédo do sol
precursor.

Neste contexto, a sintese de membranas organiogamoas pela
incorporacao ih-situ’ de SiQ, em matrizes de Nafion é problematica, uma
vez que tratamentos térmicos em altas temperag#asinviaveis quando
Nafion é utilizado como matriz polimérica. Além damperatura de
tratamento térmico, outros parametros de sintese,como, a natureza do
alcool empregado no meio sol-gel, concentracdo régupsor inorganico,
concentracdo do catalisador, além da temperatuaioreal influenciam
diretamente o tamanho médio e morfologia das paasts.

A sintese de membranas hibridas Nafion,SpOr rota sol-gel foi
inicialmente proposta e amplamente estudada pomitdaet all®*%>°¢>"%l
Este processo é baseado na imersdao de membranecieasnde Nafion em
precursores alcodlicos de silicio, tais como caaiiortosilicato (TEOS) e o
dietoxidimetilsilano (DEDMS). As reacdes de hidsélie condensacdo sao
promovidas pela adicdo de agua, e solucdes cakalesma (acidas ou basicas),

conforme indicadas nas reacoes [1] e [2].
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Si(OC,Hz), + 4H,0 — Si(OH), +4C,H-OH [1]

4Si(OH),— (OH)3Si—O—Si(OH); +H,0 2]

Embora a formacao dos nanoparticulados ocorram@metialmente nos
agregados hidrofilicos da matriz polimérica, al@Btlade da fase inorganica
sintetizada em baixas temperaturas € compromefidpresenca de fases
hidroxidas, tais como Si(Ol]) resultantes da incompleta reacdo de
condensacdao (reacao 2), sao passiveis de lixiviacao

A distribuicdo de silicio, quando néo eliminadasviamente as fases
instaveis e superficiais de silicio, € heterogénem uma maior concentracao
da fase inorganica na superficie dos hibfidosApos tratamento &cido,
imprescindivel para ativacdo dos grupos sulfondmslafion, essas fases séo
lixiviadas e a distribuicéo das particulas ences&ranais homogénéa.

A estabilidade dos hibridos Nafion-Si@reparados pela metodologia
de Mauritz foi testada pela imersdo das membranash@&hos de agua
guente. A lixiviacdo de particulados superficians évidenciada, entretanto,
grande percentual de silica em seu interior foitrdanindicando que a fase
inorganica, quando estavel, esta fortemente ligadatriz poliméric”.

Watanabe et &t>**! prepararam hibridos baseados em Nafion, BO
Nafion-SiO, pela metodologia proposta por Mauritz e observacam® 0S
nanoparticulados lixiviam da membrana quando sudo®h tratamentos em
meio &cido, justamente devido a presenca de fadesxidas no interior do
hibrido. Os autores observaram ainda que o pemedtufase hidroxida é
significativamente reduzido quando a sintese dasicpedos ocorre na
presenca de catalisadores das reagdes sol-gel e aamento da temperatura

(=70 °C), pois favorece a reacao de condensacduweogrsores de SO
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Resultados obtidos por microscopia de forca atomiédM)
demonstraram que as membranas de Nafion apresecdaacteristicas
distintas quando imersas em diferentes alcodigsaptando topografia mais
rugosa quando na presenca de metanol e mais liseseepropanol. Tal
observacao sugere que a incorporacdo de silica @ambranas de Nafion é
dependente do solvente (&lcool) utilizado no anibisal-gef* 2.

Considerando que os varios parametros de sintesetangol-gel sdo
determinantes para a formacdo de silica com pgoies morfologicas
especificas, € de se esperar que esses paranmtbént influenciem a
sintese dos hibridos Nafion-SiOe, consequentemente, a resposta
eletroquimica desses eletrélitos em células PEM adias temperaturas.
Particularmente em relacdo ao Nafion, algumas t@afaticas s&o
fundamentais para a incorporacéo efetiva da famgamica: () tamanho das
particulas de 6xido compativel com os agregadasaéri~4 nm),i{) grau de
incorporacao suficiente para absorcdo de quansdadfecientes de agua, sem
o comprometimento da condutividade do Nafioniii¢ éstabilidade da fase
inorganica na matriz polimeérica.

Nesse contexto, a avaliacdo dos parametros deseidi@s hibridos
Nafion-SiQ, é determinante na sintese de hibridos estavets/@s acomo

eletrélitos de células PEM em elevadas temperatigageracao.

1.6 Avaliacao de eletrdlitos Nafion-Si@em células PEM de altas
temperaturas

Apesar de vasto material bibliografico acerca datese e
caracterizacdo de eletrolitos Nafion-§i@oucos artigos relatam resultados
obtidos por meio do levantamento de curvas de igalgio destes hibridos.

Ainda neste sentido, ndo existe uma parametrizagdorma de obtencao dos
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resultados, dificultando a avaliacao de forma diegttre os resultados obtidos
por diversos autores e as distintas metodologiasndese.

Shukla et &® estudaram hibridos Nafion-SiOpreparados em
membranas Nafion-1135 e verificaram que a insedgisilica por rota sol-
gel ndo altera substancialmente a condutividadehdmsdos em relacdo ao
Nafion. Por outro lado, os hibridos que apresentaaiores percentuais de
absorcdo de agua contribuem para a condutividadébmeca quando
utilizados como eletrélitos de células PEM. Analia os hibridos Nafion-
SiO, como eletrélitos de células PEM, os autores olasamr um desempenho
30% superior dos hibridos Nafion-Si(0% em massa) frente ao Nafion a
60 °C com 100% de umidificacdo e pressdo atmoaféste incremento no
desempenho foi atribuido ao aumento dos percentigaebsorcao de agua,
decorrente da insercdo da componente higroscopicgue auxilia na
condutividade protonica da membrana. Ainda com besse trabalho, os
autores verificaram que a 100 °C e sob baixas ¢oesgide umidificac&o, os
hibridos com maiores percentuais de silica incager apresentaram
desempenho até 5 vezes superiores ao Nafion namamesondicbes de
operacdo, porém com resultados inferiores aos asbtigklo Nafion em
condicdes de completa umidificaédo

Adjemian et. al** estudaram a estabilidade de membranas Nafiop-SiO
operando a 130 °C, com 100% de umidificac&o e doeds 3 atm. Os autores
verificaram uma perda de desempenho de 5% dosdbibhapdos 50 horas
ininterruptas de operacéo. Por outro lado, o desahgp de membranas
Nafion 115 n&o modificadas operantes nas mesmadigf@s apresentou
perda total de desempenho apds uma hora de opeiEsi@oresultado foi
atribuido ao maior grau de absorcado/retencdo dea &u elevadas
temperaturas e a estabilidade mecanica proporcoaadeletrélito com a

insercao da silica.
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Watanabe et. & avaliaram o desempenho de membranas hibridas
Nafion-SiG;, sintetizadas em matriz de Nafion 212 e observarathom
significativa no desempenho dos hibridos frent&lafion a 80 °C com gases
umidificados em temperatura ambiente. Este resuli@icatribuido a melhora
na difusdo reversa nos eletrdlitos hibridos devadopresenca da fase
higroscopica. Entretanto, o desempenho obtido merahibridos nestas
condicdes de operacéao foi inferior ao desempenhNafmn a 80 °C e com
100% de umidificacao.

Apesar dos varios estudos envolvendo a sinteseed®ranas hibridas
Nafion-SiG, a avaliagdo em células a combustivel unitarias atas
temperaturas destes materiais é inexistente qusmdi@ta da influéncia dos

parametros de sintese empregados.
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar a inflleédois parametros de
sintese, via rota sol-gel, de membranas hibridd®MN&IO, e avaliar tais
membranas como eletrélitos poliméricos em célulasrabustivel unitarias
alimentadas com hidrogénio fHno intervalo de temperaturas de 80 °C a
130°C, e em condi¢Oes de umidade relativa redZisla 50%).
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Preparo dos Hibridos Nafion-SiQ

Os hibridos foram sintetizados utilizando membraocaserciais de
Nafion 115 (H, DuPont) como matriz polimérica. Primeiramente as
membranas passaram por um processo de tratament@eeiwido de
hidrogénio 3% a 80 °C, com o0 objetivo de eliminasgiveis impurezas
organicas, seguido de uma série de banhos em #garpuwra a 80 °C, para
eliminar os tracos de K,. Em seguida, as membranas de Nafion foram
submetidas a um tratamento em solucdo de &ciddrisolf0,5 mol.[* a
80 °C/1h para a obtencdo da forma &cida do polinseralo posteriormente,
exaustivamente lavadas com agua ultra-pura 80 9@ ebminacdo dos
residuos acidos.

Previamente a incorporagcdo da silica, as membranas secas em
estufa a vacuo a 10® durante 24h para a determinacédo de sua massa seca
Em seguida, as membranas de Nafion foram acondidasnem solvente
(metanol, etanol e iso-propanol) por 30 minutos astgriormente foi
adicionado o precursor de silicio (tetraetil ottoato, TEOS, Aldrich). A
mistura TEOS-Solvente-Membrana foi mantida por 3@utos em frasco
hermeticamente fechado. A seguir, foi promovideeacé&o de hidrélise do
TEOS via catélise &cida, pela adicdo de &cidocniif®,5 mol.L*, Aldrich).

Os hibridos sintetizados foram tratados termicaenan®5 °C por 24 h para
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promover a reacdo de condensacgao e, consequendermdotmacao da fase
inorganica (reacéo 2).

Apoés a incorporacdo da fase inorganica na membm@rabrido foi
tratado em solucdo de &cido sulfarico 0,5 nibld 80 °C por uma hora,
seguido de sucessivos banhos de agua ultra-pusameamas condi¢des
descritas anteriormente, para eliminar particulagpediciais e fases
hidroxidas passiveis de lixiviagdo do interior denmbrana. A Figura 6 mostra
um esquema do processo de sintese de hibridosMNgifis pela metodologia

sol-gel empregada.

O oo O
MMembrana @) 3
Nafion ®) O O B

Clusiers polares

Adicionar solugsio
alcoolica de TEQS
enire TEQS e a dgua

Secar

s l
2o l Promover a reacio sol-gel
30 l

Membrana ®@®

Hibrida @ ® @
Mafion/Silica L~ MNanoparticulas de
® @ | Oxido de Silicio

Figura 6: Esquema de sintese de hibridos Nafion,SXdaptado da ref.[64]

Como variaveis no processo de sintese foram awatianl solvente
(@lcool) utilizado em meio sol-gel, a concentrackio precursor de silicio
(TEOS), o catalisador acido da reacédo de hidrolisempo e a temperatura
de formacado do gel de silica (reacédo de hidréls®)tempo e a temperatura

de formacéo do 6xido (reacédo de condensacao).
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A nomenclatura dos hibridos sintetizados nestealinabfoi atribuida
em funcdo da membrana utilizada como matriz polsaéida concentracao
de TEOS, em mol.L, do precursor de silicio TEOS e do solvente usado
processo sol-gel. Dessa forma os hibridos sintkizacom membranas
Nafion 115 como matriz polimérica terdo a nomemicéatcom o prefixo
“N115", os que foram sintetizados com a concentrad@ precursor de 0,7
mol.L™ terdo como afixo “0,7”, seguidos das iniciais dbvente usado.
Exemplificando, o hibrido sintetizado usando a mgiolimérica de Nafion
115 com a concentracdo do precursor de silicio denfol.L* e como
solvente METANOL serao chamados de “N115 0,7MET".

3.2 Caracterizacao dos Hibridos Nafion-Si@

As caracterizacfes fisica, quimica e eletroquimitanto das
membranas Nafion quanto dos hibridos Nafion,SifOram realizadas no
Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio (CC@Hpyo Centro de
Centro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais (CCAM)PEN. A avaliagcao
da morfologia das membranas foram estudadas paizspento de Raios X
em Baixos Angulos (SAXS) no Laboratério Nacional ldez Sincrontron
(LNLS).

3.2.1 Gravimetria

As membranas ndo modificadas na forma acida foreswigmente
tratadas a 105°C sob vacuo por 24 h, para se abt@assa inicial (balanca
analitica, Kern 770). Apds a incorporacdo da fasegénica e tratamento
guimico dos hibridos para a eliminacao de partscunistaveis e superficiais, o

hibrido foi novamente seco e a sua massa novandgFtEminada. O
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percentual de incorporacéo de $if0i obtido pela diferenca entre a massa
inicial e a final, dividido pela massa da membrameial, de acordo com a

equacéao abaixo:

L % 100 (2)

sendo,%;g;o, 0 percentual de silica incorporada no hibritig; a massa do

hibrido Nafion-SiQ e M; a massa da membrana de Nafion seca.

3.2.2 Absorcio de Agua

O coeficiente de absorcdo de agua foi estimado fdao entre a
diferenca das massas Umida e seca e a massa ddbaidim, de acordo com a

equacéao abaixo:

AM =225 % 100 (3)

N

sendoAM o coeficiente de absorcdo de ag¥g;a massa da amostra umida
e; M, a massa da amostra seca.

A massa seca da amostra foi obtida apés tratantémtoco a 105°C
por 24 h sob vacuo e a massa Umida da amostrétidacapos ambientacao
em agua a 80 °C por 1 h.
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3.2.3 Energia dispersiva de Raios X (EDX) e Microspia Eletronica de
Varredura (MEV)

As andlises de Energia Dispersiva de Raios X (EBXlicroscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas abdratério de Imagem e
Microscopia do Instituto de Geociéncias da USP, @m microscopio
eletrénico LEO modelo 440i, equipado com um espewttro OXFORD com
detector de estado soélido Si(Li) e o feixe de whurra de elétrons a 12 kV.
Estas analises tiveram como objetivo avaliar a lganeidade na distribuicao
da fase inorganica na secao transversal das ampsiraneio do mapeamento
de silicio e enxofre pela razdo atdbmica entre esksmrentos (razdo S:Si).
Para tanto, as amostras foram cortadas transvenrs@npelo cisalhamento
das membranas apdés seu resfriamento em nitrog§nidd e posicionadas de
maneira a se observar a secdo transversal da meanlva seja, a sua

espessura.

3.2.4 Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas oomtuito de se
avaliar a capacidade de retencdo de agua em fudademperatura, bem
como a temperatura de liberacdo de agua dos hébeidim Nafion comercial.
Estes testes foram realizados sob atmosfera dent#tico com taxa de
aquecimento de 5 °C.minno intervalo de temperatura de 25 °C — 250 °C em
um equipamento Setaram Labsys™.

As amostras foram previamente ambientadas em agyaapura em
temperatura ambiente por 24h para absorcao de sgu@dp em seguida secas
em papel toalha para remocdo do excesso de ages @mtsubmetidas as

analises.
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Cabe ressaltar que devido ao fato dos hibridosmsareateriais
fluorados, a analise termogravimétrica ndo pédeesdizada até a completa
deterioracdo da amostra, jA que ocorre liberacdoadenentos fluorados em
temperaturas superiores a 300 °C podendo, dessa,fazontaminar o

equipamento.

3.2.5 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A temperatura de transicao vitrea tanto do Nafioantp dos hibridos
Nafion-SiG foi determinada por andlises de calorimetria deredara
diferencial (DSC). A taxa de aquecimento das aeslif®i de 20 °C/min
variando a temperatura de -50 °C a 220 °C em a¢meode nitrogénio em um
equipamento DSC 822 Mettler—Toledo.

3.2.6 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Foram realizadas analises por Espectroscopia raverimelho (FT-IR)
com o objetivo de identificar as fases de silicemBdas e/ou avaliar a
integridade quimica da matriz polimérica.

As analises por FT-IR foram realizadas por meiaefetancia total
atenuada, utilizando o acessorio ATRtgnuated Total Reflectanceem
cristal de ZnSe na regido de 4000 a 650'.cEBm cada medicdo foram
colhidos 256 espectros em um espectrometro NidoléR 670, equipado
com um detector DTGS-KBr. As amostras foram anddiseem temperatura

ambiente apos terem sido secas a 105°C/24h.
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3.2.7 Condutividade I6nica

Para a determinacdo da condutividade elétrica dasbmanas foi
construida uma camara de medidas em aco inox coaposr 2
compartimentos interligadog: compartimento inferior: que consiste em um
reservatorio de agua @) compartimento superior: que consiste no porta
amostra. Ambos o0s compartimentos, inferior e sopesao dotados de
controladores de temperatura independentes queibilitss variar a
temperatura, mantendo ou variando o grau de uredifio da amostra por
meio da diferenca de pressdo de vapor de &guaadatuentre o0s
compartimentos.

As membranas foram posicionadas no compartimergersu com 0S
eletrodos de aco inox em contato com a secao &eavdas amostras. A
condutividade i6nica dos hibridos foi entdo andispor meio de medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em wisador de frequéncia
ZAHNER Elektrik, modelo IM6. Para a realizacdo dasdidas foi utilizada
uma excitacdo de 100 mV numa faixa de frequéncid@iHz a 1MHz,
variando a temperatura das amostras de 30 °C Cl80nantendo a umidade
relativa em 100%. Os graficos obtidos a partiraéstnica, representados no
plano complexo, foram analisados e a resisténgicaddos materiais foi

determinada na interseccao do arco com o eixo real.

3.2.8 Espalhamento de Raios X em Baixos Angulos (%8)

Andlises de Espalhamento de Raios X em Baixos Asg(GAXS)

foram realizadas em amostras secas, Umidas e arerdds graus de
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hidratacdo para membranas Nafion e hibridos N&8i@s-com o intuito de se
avaliar a evolucédo da morfologia em diferentes nramnds.

No caso especifico dos hibridos, a técnica auxiliau analise da
influéncia da insercédo de silica na morfologia dafibh. Nesse sentido, é
possivel inferir se ocorrem interacdes das padscabm os agregados iGnicos
do Nafion.

Os padrbes de SAXS foram obtidos por meio do eap@hto de feixe
monocromatico causado pelas heterogeneidades, @ia emmnométrica, das
amostras. O comprimento de onda,do feixe de raios X utilizado foi de
1,488 A. O detector foi posicionado a 1 m da araostiestas condi¢des foi
possivel medir o espalhamento de raios X na faigular de26 = ~0,12° a
20 = ~2,5° sendofd o angulo de espalhamento. Primeiramente foram
realizados experimentos com o porta-amostra vamao) a finalidade de
subtrair o espalhamento do equipamento dos ressli@lotidos das amostras.
Logo, esses resultados foram normalizados pelas&sfze de cada amostra
por meio da relacdo entre intensidade transmitidzcidente ({.dlo). Para
obter os resultados de espalhamento de raios X @ros angulos em
membranas hidratadas, as amostras foram posic®madaporta-amostras e
sobrepostas com mica (material “transparente” axe fele raios X). A
sobreposicao garantiu que durante as medidas nawesse perda
significativa de dgua. As medidas das amostrasssiecam obtidas sem a
sobreposicdo da mica. Essa montagem permitiu que&coo dinamico
realizado durante o experimento atuasse diretammeni@mostra, auxiliando

na secagem da mesma.
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3.2.9 Testes em Células a Combustivel

Para as medidas de polarizacdo em células a ctirddusnitarias,
eletrodos de difusdo de gas foram formados por darddusora e camada
catalisadora independentes. A camada difusorarémagpada pela deposicao
por filtracdo em ambas as faces de um substratect de carbona wet
proofing Etek) de uma mistura de p6 de carbono (Vulcan72R; Cabot) e
emulsdo de Teflon (PTFE — TE-306A, DuPont). A camnadtalisadora foi
formada pela deposicdo quantitativa (pintura) dea ummistura de
eletrocatalisador (Pt/C, 20% Etek) e solucdo daoNafl,1 mg de Nafion
seco .crif) sobre uma das faces da camada difusora paraagd@o do anodo
e catodo com carga de Pt de 0,4 mg.cm

Os conjuntos membrana-eletrodos (area geométriéa0dent) foram
preparados por meio de prensagem a quente de armatodo as membranas
comerciais ou hibridas a temperatura de 125 °C0@ k@f.cn® durante 2
min. Curvas de polarizacdo em estado estacionarioéulas a combustivel
unitarias foram obtidas galvanostaticamente, malotem célula a 80 °C e
utilizando-se oxigénio saturado com agua ultra-gara5 MQ, Millipore) a
85 °C e hidrogénio saturado em agua ultra-pura®€95

As curvas de polarizacdo em funcdo da temperataraéthla foram
obtidas a 100, 110, 120 e 130 °C, com os umidificasl mantidos sob a
mesma temperatura da célula e pressao absolutadéota atm no anodo e
catodo. Para as medidas de polarizacdo em funcaondiade relativa, as
temperaturas dos umidificadores foram determinad®s,modo que as
umidades relativas de 100, 75 e 50% fossem obtigaacordo com a relacao

a sequir:
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RH = 22 x 100%*] (4)

Pvsat.

sendo,RH umidade relativaPv a pressédo de vapor da agua na temperatura
dos umidificadores @vsat. a pressdo de vapor da agua na temperatura da
célula (Presséo de vapor de saturacao).

Exemplificando, quando a temperatura da céluld 8 °C (pressao de
vapor da agua a 130 °C é 2,60 atm) e a temperdagaumidificadores
também for 130 °C, a umidade relativa da célula $€0%. Quando a
temperatura da célula for de 130 °C e a temperamsaumidificadores for
120 °C, na qual a pressao de vapor é 1,95 atm,idaderelativa na célula
serd de 75%. Finalmente, para a obtencdo de umrd#atera na célula de
50%, a temperatura dos umidificadores foi mantisal®8 °C (presséo de
vapor de 1,3 atm).

Anteriormente as medidas de polarizacdo, o sistemeondicionado
em 0,7 V por 2 h, com o objetivo de se alcancaomdicdo de estado

estacionario.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Incorporacao de SiQ e Absorcéo de agua dos Hibridos Nafion-SiO

Todas as variaveis no processo de sintese foranaprente testadas e
otimizadas. De acordo com metodologia propostaMaritZ®’%°*¥ o tempo
de imersdo da membrana Nafion em solu¢des alcsgtisecursoras origina
diferentes percentuais de incorporacao de 8@ funcéo do intumescimento
do precursor TEOS pela membrana. Para o processiotdse proposto neste
trabalho, a primeira variavel testada foi o tempdrdersdo da membrana na
solucéo alcodlica precursora no sentido de garartital permeabilidade do
precursor TEOS no seio da membrana. O tempo 6terimdrséo na solucao
alcoodlica foi avaliado em funcdo do grau de incompéo de silica na
membrana. Dados obtidos por gravimetria mostraras @ tempo de 30
minutos de imersdo das membranas nas soluclesliedsoprecursoras €
suficiente para atingir a maxima absorcdo do psecude silicio e,
consequentemente, o limite de incorporacdo deagilira uma determinada
concentracédo de TEOS.

Watanabe et. &°) prepararam membranas hibridas de Nafion, $id
meio da metodologia de Mauritz e relataram quengéeatura exerce um
papel fundamental no processo de polimerizacaagédssde silica na matriz
de Nafion, onde concluem que 70 °C/10 min € sufieigpara a sintese de
hibridos homogéneos de Nafion-Silo presente estudo, foram avaliados

diferentes temperaturas e tempos de sintese emadun@ grau de
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incorporacao. Para tanto, as membranas de Naframfacondicionadas em
metanol e a concentracdo de TEOS foi fixada erm@MZL™. A reacéo de
hidrélise foi promovida no intervalo de temperatdea 25 °C — 100 °C. A
temperatura e tempo reacional de hidrolise otingentada para a sintese de
hibridos Nafion-Si@ foi de 50 °C/30 minutos em frasco hermeticamente
fechado.

A temperatura da reacdo de condensacdo tambérinozada. Nesse
sentido, as amostras apés a reacdo de hidroliam forantidas em estufa no
intervalo de temperatura e tempo de 50 °C — 100e°@ h — 24 h,
respectivamente. Mais uma vez, a resposta de tamp&ide condensacéo foi
avaliada em funcdo do grau de incorporacdo apdésssiras lavagens em
acido sulfurico e agua. A temperatura e o tempomagi da reacdo de
condensacao foram 95 °C e 24 h, respectivamente.

Outro parametro fundamental de sintese avaliadoo faiatalisador.
Mauritz et af® propde a utilizacdo de catalisadores &cidos oicdssa
sintese de hibridos para um melhor controle cinala reacdo de hidrolise.
Nesse trabalho optou-se pela catélise acida ptate do mesmo ambiente
de operacédo em células PEM, utilizando assim &diico como catalisador.
O efeito da concentracdo de &cido nitrico no geaincorporacéo de silica na
formacéo de hibridos foi estudado. Para tanto, depsaametros, tais como:
concentracdo de TEOS, solvente, temperatura e teimpeacao de hidrolise
e condensacdo foram mantidos constantes e a coag@mtde acido nitrico
foi analisada no intervalo de 0,25 mot.k 2,0 mol.[*. Dados gravimétricos
mostraram que o0 maior grau de incorporacdo deadiicobservado para os
hibridos preparados em solucdo de acido nitrico caacentracdo de
0,5 mol.L'*, sendo esta concentracdo de Acido utilizada esstas sinteses
de hibridos Nafion-Si®
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ApoOs estes parametros otimizados, a natureza dol&mpregado no
ambiente sol-gel bem como a concentracdao do praci€EOS) foram
intensamente estudados.

A concentracdo do precursor TEOS e o solvente ldooGdsado no
ambiente sol-gel exercem influéncias importantespeccentual de SiO
incorporado pela membrana, e consequentement@pa&idade de absorcao
de agua do hibrido. Em particular, a escolha doest¢ utilizado em
ambiente sol-gel é de extrema importancia, viste gumembrana Nafion
apresenta diferentes coeficientes de intumescimeatta diferentes alcodis.
Assim, 0 solvente permite uma maior penetracaordoupsor N0s poros da
membrana e a concentracao do precursor dita aidadetde fase inorganica
inserida na matriz polimérica. Nesse sentido, ang@aametros, solvente e
concentracdo de TEOS sao fundamentais para prodeciibridos com bom
grau de incorporacao de silica, com garantia desepga da fase inorganica
nos agregados idnicos do Nafion.

Inicialmente, com o intuito de correlacionar os ceetuais de
incorporacao de silica pelas membranas Nafion caolhente utilizado em
ambiente sol-gel, foi realizado um ensaio de ald&odps alcodis, utilizados
como solvente, pelas membranas Nafion. Para issopeambranas Nafion
115, previamente tratadas, foram secas a vacud°& Jtbr 24 horas e a sua
massa determinada por gravimetria. Em seguidas esmbranas foram
imersas nos diferentes alcodis analisados (metatasipl e iso-propanol) por
1 h em temperatura ambiente para absorcao dossedvés coeficientes de
absorcdo em massa dos solventes foram calculaifieando a Equacao (2)

(pagina 23) e sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1: Coeficiente de absorcdo em massa em membranasNdftodos distintos
alcodis utilizados como solventes em ambiente all-g

Absorcéo de

Membrana Alcool Alcool (%)
Metanol 73
Nafion 115 Etanol 92
Iso-Propanol 97

&) Os resultados apresentados sdo médias obtidasateo3tras e apresentam incertezas
de ~10% associados a erros experimentais.

As membranas de Nafion apresentam elevado codBcas absorcao
de agua (~30%), decorrente da dilatacdo dos agregadnicos e,
consequente, compressao da regiao hidrofobica tlorfaonforme ilustrado
na Figura 7. Dessa forma, a condutividade ionicdNdbon pode variar em
funcdo da quantidade de &gua absorvida em seugaagee hidrofilicds?.
Assim como a agua, a absorcdo de grandes quartidiealcodis pode
também promover alteracées nas propriedades dor{4fi

O Nafion apresenta um alto percentual de absorg@ alcoodis
analisados, sendo o maior percentual de absorcéoidb ao iso-propanol
com absorcdo maxima de 97% em massa frente aosab36kvidos pelo
metanol. Essa diferenca indica que o iso-propamaoindo absorvido pelo
Nafion comprime o esqueleto de PTFE e dilata osgagios hidrofilicos com
mais intensidade em relacdo aos demais alcodisa Esmacteristica de
intumescimento do Nafion na presenca de iso-prdpdave favorecer a
incorporacdo de uma maior quantidade de precurser sticio e,

consequentemente, do proprio oxido.
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Figura 7: Esquema de dilatacdo dos agregados hidrofilicodldfion em fungéo da
umidificacdo. Adaptado da ref.[17]

Com relacdo a sintese de hibridos Nafion,Si® concentracdo de
TEOS e o0 solvente usado no ambiente sol-gel foravaliaalos
concomitantemente. A Tabela 2 apresenta o grancdeporacao de Sgm
membranas Nafion 115 em func&o do solvente e deeotracdo de TEOS,
além do grau de absor¢ao de agua dos hibridos eRata de comparacao, o
grau de absorcdo de agua para o Nafion tambémeéeapado. Os valores
obtidos de incorporacdo de silica mostram uma tendéde aumento da
concentracdo da fase inorganica com o aumentorazitracdo do precursor
TEOS, sendo os hibridos sintetizados em meio derigwanol os que
apresentam os maiores percentuais de incorpora&&l Esse resultado é
coerente com os dados de absorcéo do iso-proppredemtado na Tabela 1,
na qual pode-se observar um maior grau de intumesto do Nafion na
presenca desse alcool. Dessa forma, a maior inew@§o de silica para uma
dada concentracdo de TEOS ¢ justificada pela rpaioetracdo do precursor

na membrana Nafion em funcéo do solvente utilizado.
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Tabela 2: Grau de incorporacdo de Sy@m membranas Nafion 115 em funcéo do
solvente e concentracao do precursor (TEOS) e spoedentes valores de absorcdo de

agua*
S CEEEIEE: Nomenclatura Incorpqragao Absorcéo de
olvente do precursor do Hibrido de SIQ Agua (%)
(mol.LY (% m/m) gua {vo
Nafion 115 9
Metanol 0,7 N115 0,7Met 4 38
Metanol 1,0 N115 1,0Met 4,5 39
Metanol 1,5 N115 1,5Met 10 34
Metanol 2,0 N115 2,0Met 12 38
Etanol 0,7 N115 0,7Et 3 45
Etanol 1,0 N115 1,0Et 6 48
Etanol 1,5 N115 1,5Et 12 42
Etanol 2,0 N115 2,0Et 13 43
Iso-Propanol 0,7 N115 0,7Iso 6,5 38
Iso-Propanol 1,0 N115 1,0lso 7,4 47
Iso-Propanol 15 N115 1,5Iso 11 43
Iso-Propanol 2,0 N115 2,0lso 13 41

&) Os resultados apresentados sdo médias de 3 arsast@aresentam incertezas de ~5%
associados a erros experimentais.

Os dados obtidos na Tabela 2 revelam ainda um noddamabsorcéo
de agua para os hibridos sintetizados com a caacéot de TEOS em 1,0
mol.L™, independentemente do solvente usado na sintese.

Os valores de absorcdo de agua obtidos para dddsibdafion-SiQ
sao maiores que para o Nafion puro, demonstrandoaqunsercdo da fase
inorganica auxilia na capacidade de absorcdo da fagla membrana. Os
maiores valores de absorcdo de agua foram encostpta as membranas
sintetizadas em etanol, independentemente do grancdrporacédo de silica,
0 gque indica que ndo ha uma correlacéo lineae grau de incorporacao e

grau de absorcédo de agua.
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4.2 Caracterizacao fisico-quimica das membranaghbridas Nafion-SiO,

4.2.1 Espectrometria de Infravermelho (FT-IR)

A espectrometria de FT-IR foi utilizada com o itdude identificar
qualitativamente as fases de silica formadas eaaakstrutura dos hibridos
frente ao Nafion ndo modificado, uma vez que t@&mide caracterizagao,
como difracdo de raios X, ndo sao aplicaveis éasil\ Figura 8 apresenta os
espectros de FT-IR obtidos para membranas de Nafléne para pds de
silica preparados por sol-gel em meio de metanolaBela 3 apresenta as

principais bandas caracteristicas para os 2 miateria

Nafion 115

-CF2-CF2-

N

Silica de Sintese

Transmitancia (ua)

Si-O-Si —

2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Namero de Ondas (cm™)

Figura 8: Espectros de FT-IR de membranas Nafion 115 e ida sihtetizada por sol-gel
em meio de metanol
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Tabela 3:Principais bandas de absor¢ao na regido do infravelho do Nafion e da silica

BaSnllclzilgada Bﬁgﬂi:o Ligacao Denominacad™
------ 2360 -Ch-CF- Estiramento Assimétrico
------ 966 -C-0O-C- Estiramento Simétrico
------ 1052 -SG Estiramento Simétrico
795 0 - Si-O Estiramento Assimétrico
948 0 - Si-O---H Estiramento Assimétrico
1080  --—--- Si-O-Si Deformacao Angular
1640 - O-H Estiramento Simétrico

A Figura 9 apresenta os espectros de FT-IR de nasrabrNafion 115
comercial e do hibrido N115 2,0lso. De fato, nam gdbservadas
significativas mudancas no espectro do hibrido elacéo ao espectro do
Nafion, tendo o hibrido o mesmo perfil de FT-IR Nafion comercial.
Entretanto, algumas bandas caracteristicas da séi@ evidentes no espectro
do hibrido Nafion-Si@ Dentre estas, pode-se destacar as bandas erm795 ¢
e 948 crit que estfo relacionadas ao estiramento assiméaitigacdes Si-

O e Si-O---H da silica, bem como as bandas em &0B0e 1070 cri
relacionadas a deformacdo angular e deformacaaarlimas ligacdes

Si-O-SI**, respectivamente.

Nafion 115

N115_2,0lso

-CF2-CF2- O-H

-SO;- \ Si-0
.c-0.C-
Si-O---H
siosi — =

2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Transmitancia (ua)
SN

NGmero de Ondas (cm™)
Figura 9: Espectros de FT-IR de membranas Nafion 115 e dalbibl115_2,0lso
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As bandas de estiramento assimétrico e deformagginlaa da silica
presentes em 948 ¢me 1080 crii nos espectros dos hibridos ndo s&o
observadas no espectro para os poés de silicaotssoe porque estas bandas
se sobrepdem, formando uma Unica regido de absema080 cr, como
apresentado na Figura 8.

A banda em 1052 chmapresentada no espectro de FT-IR do Nafion,
relacionada ao estiramento simétrico das ligac&€3--dos grupamentos
terminais laterais do Nafion, ndo € visualizada espectro do hibrido
N115 2,0lso. Este fato decorre da sobreposicdmddas entre 1050 che
1070 cnt, referentes as ligagdes Si-O-Si, que apresentaor ingensidade.

Silica de Sintese

N\
\ N115 2,0Iso

-CF2-CF2-

O-H

Si-O--H

Transmitancia (ua)

Si-O-Si

2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

NGmero de Ondas (cm™)
Figura 10: Espectros de FT-IR do hibrido N115_2,0Iso e daasflintetizada por sol-gel
em meio de metanol
A Figura 10 apresenta espectros na regido do iinaeiho do hibrido
N115 2,0lso e de pos de silica sintetizada porsaoltgel em metanol. Como
discutido anteriormente, todas as bandas caraatasisda silica séo
encontradas e identificadas no hibrido Nafion.SfObanda em 1640 cm

atribuida ao estiramento simétrico da ligacdo Gstd presente em ambos 0s
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espectros, indicando que a silica incorporada fwidoi apresenta uma
componente 6xido-hidréxido, resultado da incomptetagdo de condensacéo
dos sois de silica durante a sintese do hibridmN&iO,. Os espectros dos
hibridos sintetizados em iso-propanol e em metamadtram semelhancas
entre si, indicando que o solvente nao interfesepmapriedades estruturais da
silica.

Uma comparacao entre os espectros de FT-IR dorNafi6 comercial
e dos hibridos Nafion-SiCsintetizados em meio de metanol com diferentes
concentracfes do precursor TEOS, juntamente conspecto da silica
formada em ambiente sol-gel, é apresentada naaFidurO aumento do grau
de incorporacao de silica (observado para os lbibridbtidos com maiores
concentracbes de TEOS) resulta na maior intensiddds bandas
caracteristicas de silica, como uma indicacdo aoeato de quantidade da
fase inorganica do hibrido, conforme verificaddtem 4.1. A banda da silica
em 795crt é observada nas membranas Nafion,SiBtetizadas a partir da
concentracéo de 1,5 mol-ldo precursor. Os espectros de FT-IR dos hibridos
Nafion-SiO, séo reflexos da somatoria dos espectros do Nafida silica,
sendo as bandas de silica mais facilmente ideadific quando presente em

maior quantidade no hibrido.
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Nafion 115

N115_1,0Met N2 iney
W
N115_1,5Met

N115 2,0Met

I
Silica de Sintese w

Transmitancia (ua)

2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
NGmero de Ondas (cm™)
Figura 11: Espectros de FT-IR de membranas Nafion 115, hibridkfion-SiQ
sintetizados em metanol com diferentes concentsag@ailica e silica sintetizada por sol-
gel em meio de metanol.

A técnica de FT-IR é eficaz na caracterizacdo daposicdo molecular
de polimeros, permitindo avaliar propriedades qcasi em regides
especificas da estrutura do polimero. Por outrm,ladrnece poucas
informacdes acerca das propriedades fisicas doedjltornando necessaria a
combinacdo com outras técnicas de caracterizag@pagsibilitem avaliar as
possiveis mudancas nas propriedades morfologitadgleais da matriz

polimérica.

4.2.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura e Energ Dispersiva de
Raios X

Para avaliar a distribuicdo das particulas deaséliclongo da espessura
dos hibridos foram realizadas anélises de micraaaptronica de varredura
(MEV) e de energia dispersiva de raios X (EDX) eacéo transversal das

membranas. A Figura 12 apresenta uma microgrdbiéda por MEV, e um
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mapeamento de enxofre, obtido por EDX, da seccdiosvtersal de uma

membrana Nafion 115.

2. 88 kY  WD= 18 mm Mag= 1
| Photo No.=9 Detecto

Figura 12: Imagens da secao transversal de membrana Nafiorokfidas por (a) MEV e
(b) mapeamento de enxofre por EDX

Na Figura 12a é possivel observar que a membranilafien é
aparentemente homogénea ao longo da sua secaeetsals As ranhuras
observadas nas imagens do MEV sao ocasionadasigallsamento da secéo
transversal da membrana. O mapeamento de enxafuadFL2b) mostra que
o elemento é bem distribuido na membrana, indicame® os agregados
ibnicos do Nafion, nos quais estdo as terminacGi8nscas, se encontram

distribuidos aleatoriamente pela membrana.
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A Figura 13 apresenta a micrografia dos hibridosl5ND,7Met e
N115 2,0lso. Assim como no Nafion, detalhes reteea morfologia desses
materiais ndo sdo detectados por técnicas de baaxmificacdo, como por
exemplo o MEV, e por isso nessas condicdes ambafiprNe hibrido,

apresentam caracteristicas muito parecidas.

— L L
-USP EHT=12.88 k¥ HWD= 15 mm

Photo No.=1 N115_0.7Met

IGc-USP EHT=12.88 kY WD=
280m  — FPhot

Nas Figuras 14 e 15 sdo apresentados 0s mapeanudmidss por
EDX de enxofre (S), silicio (Si) e ambos elemen{8sSi) dos hibridos
N115 0,7Met e N115 2,0Iso, respectivamente.
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1Gc-USP EHT=12.88 kv WD= 18 aon

ZHrm — FPhoto No.=11

16e-USP EHT=12.88 kY HWD= 1B am
FHLE el Photo Mo.=18

1Ge-USP EHT=12.08 kv HWD= 18 an

00— Photo No.=12

Figura 14: Imagens de mapeamentos obtidos por EDX da sec@svieesal do hibrid
N115 0,7Met (ainapeamento de enxofre (b) mapeamento de : e (c) mapeamento de
enxofre e silicio
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N115_2.0Iso

WD= 18 mn £ . !
Photo No.=14 ) N115_2.81s0

Figura 15: Imagens de mapeamentos obtidos por EDX da segésversal do hibrido
N115 2,0lso (a) mapeamento de enxofre (b) mapeandergilicio e (c) mapeamento de
enxofre e silicio
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Os mapeamentos de enxofre (Figuras 14a e 15appdnidridos, assim
como para o Nafion, apresentam uma distribuiciodg@mea do elemento ao
longo da espessura. Os mapeamentos de siliciorésidg4b e 15b) mostram
gue as nanoparticulas de Si@mbém se encontram homogeneamente
dispersas ao longo da espessura da membrana. Cepeoado, a silica
encontra-se muito proxima aos sitios de enxofresea, aos agregados
ibnicos, ndo havendo indicacdo de segregacao atsutas. Este resultado
sugere que as reacdes de hidrélise do precursoSTH@ante a formacéo
dos hibridos, ocorrem diretamente nos agregadasogndevido a forte
afinidade do alcodoxido com agua. Esse efeito ficaismevidente nas
Figuras 14c e 15c que apresentam 0s mapeamentdie e silicio para
os hibridos N115 0,7Met e N115 2,0lso, respectivaene

A Figura 16 apresenta os espectros de EDX dosdbibnalisados,
cujos picos correspondentes aos elementos silicieeneofre foram
guantificados. A razdo S:Si para os hibridos emréliftes regides, detalhadas
nas Figuras 14c e 15c, € apresentada na TabelasBamdo que mesmo em

diferentes regibes da membrana, a razao S:Siiégrante constante.

a) b)

Full scale = 24 cps Cursor: -0.1925 keV Full scale = 37 cps Cursor: -0.1925 keV
Mauro Dresch 3005-1 Mauro Dresch 2005-1

10 10
ket ket

Figura 16: Espectros de energia dispersiva de raios X dogddb a) N115_0,7Met e b)
N115 2,0lso
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Tabela 4: Razéo S:Si em diferentes regides da secao trasewae diferentes hibridos
Nafion-SiQ (Figuras 14c e 15c¢)

Hibrido N115_0,7Met

Regiao 1 2 3

Razao S:Si 5,02 4,35 5,6
Hibrido N115 2,0lso

Regido 1 2 3

Razao S:Si 4,01 3,7 3,6

Nesse contexto € importante salientar que a distéb dos agregados
hidrofilicos ocorre de maneira aleatéria, mas coastriduicio homogénea.
Por isso, pequenas variacdes pontuais na razaca&3esultados da propria

distribuicdo molecular do Nafion.

4.2.3 Termogravimetria e Calorimetria Diferencialde Varredura
(TG-DSC)

A producado de hibridos foi motivada pela incorpéoagle SiQ nos
agregados idnicos da matriz polimérica de Nafionawez que a reacao de
hidrolise do precursor TEOS para a formacdo de , Si&orre
preferencialmente nos agregados idnicos, onde ua agta presente. Nesse
sentido, espera-se melhorar as propriedades deugédmddo Nafion em
elevadas temperaturas (acima de 100 °C) devido aacteristicas
higroscopicas da silica. Os resultados obtidos asmanalises gravimétricas
evidenciaram que os hibridos apresentam maioregmeris de absorcao de
agua que o Nafion, indicando claramente que aasitjaando incorporada ao
Nafion, atua diretamente na absorcdo de elevadosemeais de agua.
Entretanto, mesmo com a maior absor¢cdo de aguasen@al avaliar a
manutencao/retencdo da agua em funcdo da tem@erasihibridos Nafion-
SiO..
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A capacidade de retencdo de &gua em funcdo da ratonge foi
analisada por meio de medidas termogravimétricasmembranas Nafion
115 e hibridos Nafion-Si{sintetizados com 0,7 molLdo precursor TEOS
com os 3 diferentes alcoois: metanol, etanol eprspanol. A Figura 17
mostra o comportamento de perda de massa, corcEmenao percentual de
agua absorvida, de membranas Nafion 115 e hibNadfisn-SiQ, hidratados
em funcao da temperatura.

Todas as amostras analisadas na Figura 17 apmespetda de agua
até temperatura de ~185 °C. Alteracfes signifiaativos perfis das curvas
entre o Nafion e os hibridos Nafion-Siftho séo observadas, indicando que o
Nafion é responsavel, majoritariamente, pela aldsoecretencédo de agua nos
hibridos Nafion-Si@ De uma maneira geral, os dados de termogravemetri
mostram 2 processos de perda de massa, sendo cesgoale perda de agua
em ~95 °C, procedido por outro processo de liberatg agua, de menor
intensidade, em ~175 °C. O primeiro processo derdifio de agua esta
associado a agua absorvida no interior dos agregadiros dos polimeros e
0 segundo processo esta associado a agua preséxirmgpas regides dos
agregados idnicos, ou seja, a agua responsaveirpeiporte protoni¢y’.

Os processos de perda de agua em funcéo da teompedat amostras
podem ser melhor visualizados por meio da derigafacurvas de TG, ou
seja, dmMdT (eixo Y a direita), apresentadas na Figura 17N&ion
apresenta um pico deAchdT em 67 °C, enquanto que os hibridos
N115 0,7MET e N115 0,71SO apresentam o minimo ejfd % e 71,5 °C,
respectivamente. O hibrido N115 0,7ET apresentangma da derivada em
66,5°C. De maneira geral, o processo de perda ade @d@s membranas de
Nafion e hibridos ocorre em temperaturas muito ipté%, o que indica que a
silica ndo atua diretamente na retencdo de agusejaucomo mantenedora

de umidade.
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Figura 17: Analise termogravimétrica do Nafion 115 e hibrideo a esquerda) e
derivada da perda de massa de agua em relacéo petertura (eixo a direita)

Outro processo de liberacdo de agua para todas nasstras
apresentadas na Figura 17 ocorre no intervalo meeetura de 150 °C a
175°C, correspondente a agua ligada ou aos grupasrauifonicos da matriz
polimérica do Nafion ou a silica inserida nos hibsi. Este processo de perda
de agua ocorre com menor intensidade, indicandaigreq quantidade de
agua associadas a matriz polimérica para todam@sti@s estudads.

Por outro lado, o percentual de massa perdida encafu da
temperatura indica que a quantidade de agua ablagreios hibridos é maior.
O hibrido sintetizado em metanol apresentou umammerda total de agua
(~25% contra 20% para o Nafion puro), resultadar@daor capacidade de
absorcao de agua dos hibridos, em concordanciasatados de absorcao de
agua (Tabela 2). E importante salientar que ogeslpercentuais de perda de
massa apresentados na Figura 17 n&o estdo comrdizgrh oS percentuais
obtidos com as analises de absorcdo de agua, umguweeas formas de

obtencao dos dados séo diferentes.
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E importante ressaltar que as andlises termogrévbae foram
realizadas no intervalo de temperatura que propooci apenas a
desidratacdo, sem promover a degradacdo das amog#tratitulo de
informacédo, a degradacédo térmica das membranasafienNocorre em 2
intervalos de temperaturas distintos, sendo um gwan processo de
degradacédo no intervalo de 320 °C a 380 °C referantlegradacéo dos
grupamentos laterais sulfénicos, procedido porooptocesso de degradacao
em ~420 °C, correspondente a degradacdo do esyueilatricial de
Teflon®°9],

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos lobrid do Nafion
foram obtidas por meio de analises de Calorim&iiarencial de Varredura
(DSC). A Figura 18 apresenta as curvas de DSCqalafion 115 e hibridos
Nafion-SiG sintetizados nos diferentes solventes testadosmiefbrana de
Nafion, assim como os hibridos, apresenta um piedotérmico bem
definido, cuja temperatura do minimo desse pico wdo atribuida a
temperatura de transicao vitrea (Tg) do polimerolgAde um material é
conceituada como a temperatura na qual as cadelasépcas ganham
mobilidade e o polimero passa de uma caracterisidgés rigida (tal como um
vidro) para uma caracteristica mais plastica ourdmhosa’®. O aumento da
Tg indica um menor grau de liberdade das cadeid3Tdd=, ocasionada pela
compressdo dessas cadeias devido as interacO0es @ntigrupamentos
sulfénicos da matriz polimérica com a silica nobridbs Nafion-Sig*?.
Consequentemente, o aumento da Tg confere nosldghixiafion-SiQ maior

estabilidade mecanica e térmica frente ao Nafienmédificad&.
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Figura 18: Analises de calorimetria diferencial de varredumembranas Nafion 115 e
hibridos

No caso do Nafion, a Tg esta associada ao esquidePTFE (fracédo
cristalina) e, consequentemente, a estabilidadeamex da membrana. O
valor de Tg encontrado para o Nafion foi de 85 8€ndo relativamente
menor em relacdo aos valores descritos na literadevido as condicdes
experimentais. Neste estudo, as andlises de D@thfobtidas em amostras
umidas, o que faz com que os valores de Tg sejanomn@e em relacdo aos
valores relatados na literatura devido ao aumeontgrau de liberdade dos
grupamentos laterais do Nafion. Os hibridos aptasgm valores de Tg
maiores que o Nafion, sendo a maior Tg evidenqgiada o hibrido produzido
em iso-propanol (133 °C). A Tabela 5 mostra clardme tendéncia de
aumento da Tg com o aumento do grau de incorpor@sdiferentes valores
de temperaturas de transicdo vitrea dos hibridas jsétificados pelo
percentual de silica incorporada na matriz polio@g, possivelmente, pela

localizacéo das particulas inorganicas no inteftoNafion.
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Tabela 5: Variacdo da Temperatura de Transicao Vitrea (Tg Hibridos Nafion-Si©
em funcdo do percentual de silica

Temperatura de Transicao

Membrana Percentual de SKJ%)

Vitrea (TQ)
Nafion 115 84°C
N115 0,7Et 3 92°C
N115 0,7Met 4 112°C
N115_0,7Iso 6,5 133°C

Analisando os valores de Tg em relacdo aos perisntie silica nos
hibridos Nafion-Si@Q apresentados na Tabela 5 pode-se inferir que ergom
da temperatura de transicéo vitrea apresentada Ipglndos € proporcional a
quantidade de silica incorporada a matriz polinegrtiegando a um aumento
de 49 °C, ou de 58%, para o hibrido sintetizadaseapropanol em relacéo
ao Nafion ndo modificado. Como o grau de incorp@oagle silica em
hibridos é fortemente dependente do solvente atitizno ambiente sol-gel, é
possivel afirmar que a Tg € também um fator sobrdependente nos
hibridos Nafion-SiQ.

4.2.4 Espalhamentos de Raios X a baixos Angul@&AXS)

As alteracdes morfoldgicas da matriz de Nafion diew incorporagéo
da silica foram analisadas por meio de medidassgalBEamento de Raios X
em Baixo Angulos (SAXS) no Laboratério Nacional ez Sincrontron
(LNLS). Com as medidas de SAXS foi possivel avahadilatacdo dos
agregados ibnicos como consequéncia da capacigaalesdr¢cido de agua das
membranas de Nafion ou hibridos Nafion-Sifbr meio do deslocamento do
pico de interferéncia associado aos agregadosfiticihte das membranas
analisadd§".

As analises de SAXS foram realizadas em difereoteslicbes de

umidade relativa tanto para o Nafion quanto parailosdos. Os espectros de
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SAXS tipicos para membranas Nafion sédo tracadosocontbgaritmo da
intensidadd em funcéo do vetor espalhamegte apresentam 2 maximos de
espalhamentos: um a menores angulos associadem@deieidade da fase
cristalina da matriz polimérica (PTFE), e um segun@iximo associado a
fase amorfa, ou seja, aos agregados i6nicos domiafi

A hidratacdo da membrana acarreta alteracbes nmettid dos
agregados idnicos, provocando alteracdes em spastess de SAXS. O pico
associado a fase cristalina ndo sofre significat@iteracdes em funcao da
hidratacdo, devido a caracteristica hidrofébicaedqueleto de PTFE do
Nafion. Entretanto, o espalhamento associado aesgados ibnicos €
altamente influenciado pela quantidade de aguarabdsopela membrana,
ocasionando deslocamentos significativos tanto egido do grafico
correspondente ao vetor espalhamento quanto nosesale intensidade dos
picos.

A Figura 19 apresenta os espectros de espalharden8AXS para
membranas Nafion 115 em estado seco, Uumido e eznedies umidades
relativas (RHs). Pode-se notar que todas as cuapassentam 0 mesmo
perfil, porém com diferentes valores de intensidadeleslocamento dos

valores deg em funcao da umidade relativa.
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Figura 19: Espectros de SAXS para membranas Nafion 115 sanédas e em diferentes
estagios de umidificacéo

Quando as membranas se encontram umidas, os agsdgactos tém

seus diametros médios aumentados, deslocgndara menores valores e

vice-versa. A distancia média entre os centos dosgados ibnicos vizinhos
pode ser calculada de acordo com a equacao abaixo:

(5)

sendoD a distancia entre os centros de agregados ionizio$10S eq 0 vetor
espalhamento das curvas de SAXS.

A distancia média entre os centros dos agregadogo® de
membranas Nafion 115 foi calculada em funcao dalada relativa em que
as amostras foram ambientadas, conforme apresamatimbela 6.
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Tabela 6: Variacdo da distancia entre centros de agregadogi@s de membranas Nafion
115 em fung&o da umidade relativa

Amostra e condicéo de Valor deq (&) Distancia concéntrica dos
umidade relativa agregados idnicos (A)
Nafion 115 — seca 0,2329 26,96

Nafion 115 - RH 31% 0,1561 40,29

Nafion 115 — RH 75% 0,1514 41,47

Nafion 115 — RH 100% 0,1493 42,06

A distancia concéntrica entre os agregados iordooklafion aumenta
com o aumento da umidade relativa (de 26,96 A @¢adeseco para 41,06 A
em estado Umido) em que as membranas ficaram espaktvido a maior
absorcédo de agua pelo Nafion, o que gera uma reg@nsao dos agregados
ibnicos. Para as membranas de Nafion 115, que \amoP9% de agua
(Tabela 2), os dados mostram que a distancia cbiezenentre seus
agregados ibnicos é aumentada em ~53% entre @ossaco e Umido. Esta
distancia média entre os centros dos agregadoso®dio Nafion em estado
seco e Umido estd em bom acordo com os result@sositds por GebHer.

Curvas de SAXS do Nafion em estado seco e doglbghNafion-SiQ
sintetizados na concentracdo de 0,7 mblém diferentes alcodis s&o
apresentadas na Figura 20. O perfil entre as caamsnembranas hibridas e
do Nafion 115 é semelhante, apresentando tambéoregaimaximos de

espalhamento bastante similares em estado seco.
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Figura 20: Espectros de SAXS para membranas Nafion 115 albfbNafion-Si@
sintetizados nos diversos solventes em estado seco

Os valores dg na maxima intensidade dos eletrolitos sdo semigbhan
entre si. O célculo da distancia média entre oggaglos idnicos mostra
relativa invariancia entre o Nafion e os hibrid@sNafion apresenta 26,96 A
de distancia entre centros ibnicos, enquanto duibrido N115 0,7Met, que
apresenta o maior deslocamento entre os hibridoseekgéo ao Nafion em
estado seco, apresenta distancia concéntrica degaalps idnicos de 28,19
A. De fato, em estado seco, ndo é observado sigtifa variacdo das
distancias dos agregados i6nicos entre o Nafios l@lridos, uma vez que o
SiO, aumenta a capacidade de absorcdo de agua das anesiw, por
consequéncia, esse efeito somente € observado etoramas hidratadas. Em
estado seco, tanto a fase cristalina, referentagléi@ de PTFE, quanto a fase
amorfa, referente a fase idnica, apresentam-seeiadhs para os hibridos. A
manutencao da cristalinidade do Nafion, quandomad de hibridos, indica

gue a fase inorganica néo esta predominantemerakziada nessa regiao.
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A Figura 21 apresenta os padrdes de espalhamendo ophibrido
N115 0,7Met em funcdo do grau de hidratacdo. E iyelsperceber o
deslocamento dos dois maximos de espalhamentangarares angulos com
0 aumento do grau de hidratacdo das amostras. @ssecamento
corresponde a expansdo dos agregados idnicos chmdraacdo, como
resultado do aumento da distancia entre os agreg&locomo apresentado
pelo Nafion 115 (Figura 19). O aumento do graumelificacao, indicado na
forma de RH do meio, leva a um aumento do perckntua@gua absorvida
pela membrana, deslocando o pico iGnico para menares dey. Este
deslocamento nos valores deocorre de maneira mais intensa para 0s
hibridos em relacdo ao Nafion, quando a amostra esmpletamente
umidificada.

Esse comportamento de expansdo dos agregadossi@ntdibridos
em funcdo do grau de hidratacdo fica mais evidgonsndo calculadas as
distancias entre os agregados ionicos do hibridb5Nd,7Met em umidade
relativa de 100%. A maxima intensidade do pico espondente a fase
amorfa do hibrido N115_0,7Met ocorre e 0,1117 A, enquanto que para
o Nafionq é igual a 0,1493 A. Dessa forma, a distancia esgreentros dos
agregados iénicos do hibrido imido é de 56,22 fyltado 33% superior &
distancia dos centros idnicos do Nafion 115 nasmmsscondices. Tal
deslocamento indica que a fase inorganica estaritaajamente na regiao
amorfa do Nafion e, consequentemente, contributivafeente para a
absorcdo de maiores quantidade de agua, em conc@d@®m os resultados

obtidos por gravimetria (Tabela 2).
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Figura 21: Espectros de SAXS para o hibrido N115_0,7Met ezredifes estagios de
hidratacéo

Na Figura 22 é apresentada uma comparacdo entpmadrées de
espalhamentos do Nafion e hibridos Nafion-Sitetizados nos diferentes
solventes testados em estado umido. O deslocamdestaois maximos de
espalhamento para menores angulos é presentaagrbaste, constante para
os hibridos em relacdo ao Nafion, indicando quespeddentemente do
solvente utilizado na sintese dos hibridos, a compi@ inorganica inserida

na formacéo do hibrido encontra-se majoritariameatiase amorfa.
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Figura 22: Espectros de SAXS para membranas umidas de Ndftoa hibridos Nafion-
SiO, sintetizados com diferentes solventes

Uma comparacao direta entre as distancias meédgseaiuros idnicos
dos hibridos em estado Umido em funcdo da quamtidadhgua absorvida é
apresentada na Tabela 7. Pode-se observar quddblsintetizado em etanol
apresenta maior capacidade de absorcdo de agualoquesnedecido, e
consequentemente, maior distancia entre os agregéadcos. Ainda de
acordo com os resultados apresentados na Tabekhbridos sintetizados
em metanol e iso-propanol apresentam a mesma dagacabsorcao de agua.
Contudo, o hibrido sintetizado em iso-propanol sgméa maior distancia
entre 0s agregados ibnicos, resultado que podeatsguido a maior
incorporacao de silica neste hibrido em relacdonastaa sintetizada em
metanol. Este resultado demonstra que a variacde es distancias
concéntricas dos agregados i6nicos ocorre predomeimznte em funcédo da
capacidade da amostra em absorver maiores perisedizéigua ndo sendo,

diretamente, funcdo da quantidade de silica inserdhibrido.
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Tabela 7:Variacao da distancia concéntrica dos agregadoscdsm do Nafion 115 e
hibridos sintetizados em diferentes solventes agétuda absor¢ao de adgua

Amostra Absorcéo de agua Valor de g Distancia
(%) (A) Conceéntrica (A)

Nafion 115 29 0,1493 42,06

N115_0,7Met 38 0,1117 56,22

N115 0,7Et 45 0,1111 56,52

N115_0,7Iso 38 0,1135 55,33

4.2.5 Condutividade elétrica

Medidas de condutividade elétrica foram realizagas Nafion e
hibridos Nafion-Si@ por meio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. A condutividade idnica dos eletadithibridos Nafion-Si©é
um parametro de extremo interesse neste trabatha,wez que a proposta
deste estudo consiste na otimizacdo do atual Eetr@Nafion), sem o
comprometimento de suas caracteristicas fundamserpancipalmente, a
condutividade i6nica. Porém, é esperado que agéisata silica na formacéo
do hibrido diminua a condutividade do hibrido, unmea que a silica pode
atuar como uma componente isolante, comprometesslma conducdo do
eletrolito formado.

A Figura 23 apresenta um comportamento tipico déehius para a
membrana Nafion 115. E verificado que a condutidds) do Nafion
aumenta em funcao da temperatura. Desse modatirad@ainclinacdo da reta
esbocada no grafico dedrem funcéo do inverso da temperatura, foi obtido o
valor da energia de ativacdo de 0,11eV, resultag® sg encontra em
excelente acordo com dados relatados na literatstagere o mecanismo de

Grotthuss como o processo de transporte de carjgaitddo™® ",
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Figura 23: Grafico tipo Arrhenius para membrana Nafion 115 Rh= 100%

A Figura 24 apresenta os gréaficos de Arrhenius p#ivedos obtidos

em diferentes alcodis e mesma concentracéo imeidlEOS.
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Figura 24: Gréfico tipo Arrhenius em RH = 100% para membraradidh 115 e hibridos

sintetizados em diferentes solvente
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As curvas de Arrhenius para os hibridos sdo pasalehtre si, no
entanto, apresentam inclinacdes diferentes a aypeske pela membrana de
Nafion. A energia de ativacdo destes hibridos éomgnando comparado ao
Nafion (0,09 eV para os hibridos e 0,11 eV paraafidd). Shukla et &
relatam que a silica incorporada na matriz de Mafiem pequenas
quantidades, pode auxiliar a conducao protonicaéias PEM devido ao
aumento no coeficiente de absorcdo de agua e nerolme portadores de
carga, facilitando o transporte de ions, princigalta em elevadas
temperaturas.

A Tabela 8 apresenta os valores de condutividadieaddo Nafion e
hibridos a 50 °C e a 130 °C, onde pode-se obse&tasmente que a

condutividade idbnica aumenta em funcédo da tempera@as amostras.

Tabela 8:Variacdo da condutividade idnica do Nafion 115 leritios em funcao da
temperatura e valor da energia de ativagdo dosiday

Energia de

ativagdo até

gab0°C o0al30°C

Membrana (S.cm‘l) (S.cm‘l) s
Nafion 115 0,05 0,09 0,11
N115 0,7Met 0,05 0,095 0,09
N115 1,0Met 0,04 0,085 0,1
N115 1,5Met 0,04 0,080 0,09
N115 2,0Met 0,03 0,075 0,09
N115 O,7Et 0,05 0,10 0,09
N115 1,0Et 0,04 0,09 0,1
N115 1,5Et 0,04 0,13 0,13
N115 2,0Et 0,04 0,09 0,08
N115 0,7lso 0,04 0,10 0,1
N115 1,0lso 0,04 0,09 0,09
N115 1,5lso 0,04 0,09 0,11
N115=2,0lso 0,04 0,07 0,1

&) Os resultados apresentam incertezas de ~10% a@sSTxR erros experimentais.

A maior condutividade apresentada na Tabela 8 paranembranas

hibridas sintetizadas com baixo percentual deaséim elevada temperatura
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pode ser explicada pela maior capacidade de alosdedgua apresentada
por estes hibridos em relagdo ao Nafion. Entretatiserva-se uma tendéncia
de diminuicdo da condutividade com o aumento da geincorporacédo de
SiO, para os hibridos sintetizados com os mesmos dele® hibrido
N115_0,7Iso a 130 °C apresemtade 0,08 S.cih, enquanto que o hibrido
N115_ 2,0lso apresent@ de 0,07 S.cih nas mesmas condi¢es. Este fato
pode ser justificado pela maior presenca da commpenmorganica nos
hibridos (6,5% e 13%, respectivamente). Entretarde, valores de
condutividade para os hibridos com pequeno perakdtisilica se mantém
relativamente constantes em relacao ao Nafion.

Os dados apresentados na Tabela 8 mostram qualatieaade das
membranas hibridas com baixo grau de incorporagéiositica ndo é
efetivamente alterada nas condi¢cbes experimenpéisadas, contrariamente
ao observado por Shukla. Por outro lado, a preseéagaaiores percentuais
de silica promove uma diminuicdo da condutividadepbretudo, em
membranas hibridas preparadas em iso-propanol.

A tendéncia de aumento da resisténcia idnica dasdbs em funcao
do percentual da componente inorganica pode sehnomefisualizada na
Figura 25, na qual sdo apresentados os graficasrtbenius para hibridos
Nafion-SiG, sintetizados em metanol com diferentes percentigasslica.

E evidente a dependéncia da condutividade com oemtoemdo
percentual de silica no hibrido formado. Os hilsidd115 0,7Met e
N115 1,0Met, que contém respectivamente 4,0% e 485 silica,
apresentam condutividades praticamente inalteradaselacdo ao Nafion.
Por outro lado, o hibrido N115 1,5Met com 10% dkcasina matriz
polimérica apresenta-se mais resistivo em todoternialo de temperatura

estudado.
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Figura 25: Gréfico tipo Arrhenius em RH = 100% para o Nafiatble hibridos
sintetizados em metanol

Além da dependéncia linear entre a condutividadeereentuais de
silica inserida, é possivel notar que o mecanism@ahducédo protdnica é
diferenciado nos hibridos.

Os hibridos apresentam comportamento tipico de efds, com
aumento da condutividade em funcdo da temperatumtagtanto, o hibrido
N115 2,0Met apresenta duas inclinacdes distintdg;ando que o transporte
proténico via mecanismo de Grotthuss ndo é o (miocoesso atuante nesses
hibridos. Uma primeira inclinacéo é visualizadaimervalo de temperatura
de 40 °C a 100 °C e apresenta energia de ativacl@€ eV, sendo seguida
por outra inclinacao no intervalo de 100 °C a X3@8m energia de ativacao
de 0,13 eV. Essa mudanca de inclinacdo da curvardenius é visualizada
para todos os hibridos sintetizados com elevadosepiiais de silica,

independentemente do solvente, conforme obsenaéagura 26.
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Figura 26: Grafico tipo Arrhenius em RH = 100% para o Nafiatble hibridos
sintetizados em 2,0 mol*lem funcéo do solvente

A mudanca na inclinacdo da curva de Arrhenius apteda para os
hibridos com elevado percentual de silica é valiicno mesmo intervalo de
temperatura para todas as amostras. Dessa mamgiossivel inferir que a
conducdao protbnica € alterada ou ndo seja doms@wdante pelo mecanismo
de Grotthuss a partir de 100 °C, originando assimowa inclinagao. A
energia de ativacdo para os hibridos é de ~0,9téV1@0 °C, valor em
concordancia com os valores obtidos das energiagtidgcdo apresentada
pelos demais hibridos, entretanto, a partir de 4D0a nova inclinacéao
apresenta energia de ativacédo de ~0,14 eV.

Esses resultados podem ser uma evidéncia que mism@caveicular €
favorecido concomitantemente ao mecanismo de GsgthCabe ressaltar
gue experimentos adicionais sdo necessarios e gmenge dados de

condutividade nao sao suficientes para comprovaupsicao.
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4.3 Caracterizacao Eletroquimica

4.3.1 Curvas de Polarizacao

A Figura 27 apresenta um conjunto de curvas deripatsio e as
respectivas curvas de densidades de poténcia eremtiés temperaturas
(80 °C — 130 °C) e a 130 °C e umidades relativdszidas (RH = 75% e
RH = 50%) de uma célula a combustivel usando celetodlito Nafion 115.
Estas curvas serao utilizadas como referéncia abagéio do desempenho
dos hibridos.
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Figura 27: Curvas de polarizacdo e poténcia de célula PEMpmsta por eletrolito
Nafion 115 a & ) 80°C;d )100°G ~)110°C; (¥ )120°C; ¢ )130°C;% )130°C RH=75% e
( )130°C RH=50%

A partir dos valores de densidade de corrente,otengial de 0,6 V, é
possivel observar que o desempenho das célulagiasiPEM que utilizam
Nafion puro como eletrélito é invariante até 120. °Scima dessa
temperatura, o desempenho diminui significativameséndo agravado em
condi¢cdes de umidade relativa reduzida. A diminuigé desempenho, nesse

caso, pode ser melhor visualizada por meio dasasute poténcia (eixo Y a
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direita). Tal comportamento esta diretamente refemo ao aumento do
sobrepotencial de queda 6hmica, decorrente do $soade perda de agua e,
consequentemente, da diminuicdo da condutividadieaddo polimero em
altas temperaturas e condi¢cdes desfavoraveis ddifibagdo. Ainda pela
analise das curvas de densidade de poténcia, évglogtentificar que a
densidade méaxima obtida para células a combustiuel, utilizam Nafion
como eletrdlito, é de ~0,70 W.Enpara células operantes até 110 °C.

A Figura 28 apresenta as curvas de polarizacagpetéacia de células
a combustivel unitarias usando como eletrélitoibsidos produzidos em

metanol e concentracdes de TEOS de 0,7 e 1,0 thol.L
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Figura 28: Curvas de polarizacdo e poténcia de células PEMpmstas por eletrélitos
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Como pode se observar na Figura 28a, o padrgmldezacdo dos
hibridos Nafion-Si@ no intervalo de temperatura de 80 °C a 120 °C, é
bastante similar ao observado pela membrana pu@&mp os hibridos
apresentam valores de densidades de poténcia madiB¥% superiores ao
observado para o Nafion. A Figura 28b mostra asasude polarizacao e
poténcia para a membrana N115 1,0Met. Ao contré@ido membrana
N115_0,7Met,
observa-se uma tendéncia de melhora no desempe@mhcocaumento da
temperatura (até 120 °C). Estes resultados indiggemao ha um incremento
de sobrepotencial de queda 6hmica devido a pres#acslica com baixo
grau de incorporacédo (até 4,5% de $pi@m concordancia com os dados
obtidos nas analises de condutividade idnica obpda EIS.

O resultado mais interessante nas respostas dezpoéo apresentadas
neste conjunto de curvas foi obtido na temperatdea 130 °C. O
comportamento de polarizacdo observado para ogltgbN115 0,7Met e
N115 1,0Met a 130 °C e RH=100% tende a ser martidsgeja, € 0 mesmo
gue para a membrana em operacao a 80 °C, diferemterdo Nafion, cujo
desempenho decresce significativamente nessa teta@er conforme
detalhado na Figura 29. Esse comportamento dese retacionado a maior
capacidade de absorcdo de agua pelo hibrido, coefabservado na
Tabela 2. Em termos de poténcia maxima, o ganhiedempenho a 130 °C
para o hibrido N115 0,7MET foi superior a 30%, earga que em termos de
densidade de corrente a 0,6 V, o ganho foi de 4D8bos em comparacao ao
Nafion a 80 °C.
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em comparacao ao Nafion a 80 °C

Essa melhora no desempenho é evidenciada na igidmitacédo por
gueda 6hmica da curva de polarizacédo. A inclina@curva de polarizacao
prediz a resisténcia ibnica do eletrélito. A Tal®lk@presenta a resisténcia por
queda 6hmica para o Nafion e hibridos sintetizaglms metanol. Nesse
conjunto de dados nota-se uma diminuicdo da resist&los hibridos em
relacdo ao Nafion, ou seja, o sobrepotencial dedaydbmica (iR) dos

hibridos é menor comparativamente ao Nafion.

Tabela 9: Resisténcias dos eletrélitos Nafion-Sieparados em metanol na regido de
gueda 6hmica em fungéo da temperatura

Resisténciaa Resisténcia a

Eletrolito

80°C @.cm®)  130°C Q.cnv)
Nafion 115 0,25 0,28
N115_0,7Met 0,23 0,26
N115 1,0Met 0,21 0,20
N115_1,5Met 0,23 0,20
N115_2,0Met 0,24 0,23
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A resisténcia 6hmica € determinante no desempeatwldlas PEM e
sofre variagcoes significativas em funcdo da unudifao e temperatura de
operacdo. A resisténcia do Nafion a 130 °C é mguer a 80 °C, devido a
perda de agua por evaporacéao, diminuindo a condugdidnica, mesmo com
umidificacao externa, o que justifica a perda deedgenho apresentada para
o Nafion nesta temperatura. Os valores das resia®m 130 °C para 0s
hibridos preparados em metanol, ao contrario dooNatdo menores que a
80 °C, com excecdo do hibrido N115 0,7Met. Estaltedto indica que a
silica inserida na matriz polimérica do Nafion ah& absorcdo de agua e,
consequentemente, na manutencdo da condutividaoba iém células PEM,
mesmo em elevadas temperaturas.

Com relacéo as respostas de polarizacdo dos hékeidocondicdes de
umidade relativa reduzida, o mesmo comportamentopalarizacdo foi
observado para o Nafion 115 e os hibridos prodszeho metanol, indicando
que a silica inserida ndo atua diretamente na r@agéib/retencdo de agua no
hibrido em condi¢des de baixa umidificacéo.

A Figura 30 mostra os conjuntos de curvas de [@alefio para 0s
hibridos preparados em meio de metanol com elevagi@entuais de silica.
Na Figura 30a € apresentado o conjunto de curvagoligizacdo para o
hibrido N115 1,5Met, ou seja, o hibrido que con1®$b de silica.
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Com relacdo as respostas de polarizacdo desteldyildriverificado o
mesmo padréo de polarizagdo para o Nafion até @P8eyuido de melhora
de desempenho até 130 °C. Este resultado € siavlagipresentado pelo
hibrido N115 1,0Met, entretanto, com valores desilizle de poténcia
maxima e de densidades de correntes no potenciabdé¢ substancialmente
menores. Este resultado indica que a componentgéaniza inserida, quando
presente em grandes quantidades (> 10%), passauaa @mo uma
componente resistiva, apesar da alta capacidadlesdever agua.

O aumento da resisténcia 6hmica (Tabela 9) em tudoapercentual

de silica nos hibridos Nafion-SiCé também observado nas curvas de
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polarizacdo para o hibrido N115 2,0Met com 12% itleas(Figura 30b).
Embora esse hibrido mantenha o mesmo perfil deripa{@o que o
N115 0,7Met, ou seja, com desempenho a 130 °C kantel a medida
obtida a 80 °C, é verificado um menor desempenha fjoalas as curvas de
polarizacdo e poténcia deste hibrido, como resultdd aumento da
resisténcia iénica do eletrdlito em funcdo do alevaercentual de silica
inserido na matriz do Nafion.

A correlagcdo entre a resisténcia i6nica da membrangrau de
incorporacao de Si(estd em conformidade com os resultados de impedanc
eletroquimica (EIS). A manutencédo do desempenipptigizacdo verificada
a 130 °C para este hibrido pode ser justificadafengdo da elevada
capacidade de absorcdo de agua. Cabe ressaltméquei observada uma
correlacéo direta entre a resposta de polarizam@oocpercentual de absorgao
de agua. As curvas de polarizacdo dos hibridosugidds em metanol, em
condicOes de baixas umidades relativas (RH75% eORHIH&o0 mostraram
melhora no desempenho de polarizacdo, indicandoagsiéica inserida na
formacédo destes hibridos ndo atua na retencaoude ém concordancia com
as analises de TGA.

Os resultados de desempenho em densidade de ecar@r& V obtidos
para as membranas hibridas preparadas em meio tdaainem diferentes
temperaturas estdao sumarizados na Figura 31. Rat@ @e comparacao, 0s
dados obtidos para o Nafion puro, sob as mesmabgd@s operacionais, sao
também apresentados. De uma maneira geral, aaséinitarias apresentam
a 80 °C perda de desempenho frente ao Nafion pestacial, com excecao
ao hibrido N115 0,7Met. Esta perda de desempenkd @&ssociada a
incorporacao de grandes percentuais de silicaomeoedancia com os dados

de conducéo protonica.
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Em altas temperaturas (120 °C e 130 °C), o desdmpds células a
combustivel unitarias compostas por hibridos € rsupem comparacéo ao
Nafion, principalmente para os hibridos com baixaugde incorporacdo
(0,7Met e 1,0Met). Estes resultados demonstranpggaenos percentuais de
silica inseridos na matriz polimérica atuam favetmente no desempenho
em elevadas temperaturas, contudo, este aumenttenaglades de corrente
nao € observado sob condi¢cbes de umidades relatigazidas.

A Figura 32 apresenta as curvas de polarizacadénga obtidas em
células unitarias utilizando como eletrdlitos hdbs Nafion-SiQ produzidas
em meio de iso-propanol com 2 concentracbes doupmec TEOS
(0,7 mol.L* e 1,0 mol.["). Similarmente aos resultados apresentados pelos
hibridos obtidos em metanol, observa-se um incréonge desempenho com

0 aumento da temperatura.
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O resultado mais interessante na resposta de zaajda dos hibridos
sintetizados em iso-propanol esbocado na Figurees8d8 nas curvas de
polarizac&o obtidas a 120 °C, da qual se obtémcite poténcia maxima,
conforme detalhado na Figura 33. Tal ganho de deseino corresponde a
20% quando comparado com o estado-da-arte do Naf@fh°C, o que indica
gue de fato, a silica deve favorecer a conducammoa e 0S processos de
transporte e gerenciamento de agua em altas tetm@zeraevido aos maiores
percentuais de absorcdo de agua apresentadoshiieimos em relacdo ao
Nafion.
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Figura 33: Curvas de polarizacéo e poténcia mais relevantea pahibrido N115 0,7Iso
em comparacao ao Nafion a 80 °C

Analisando as curvas de polarizacdo do hibrido NQJI8Bso em
comparacao ao Nafion a 80 °C, observa-se nitidementganho de
desempenho do hibrido, mesmo em alta temperat@@ {C), frente ao
Nafion, evidenciando que a silica atua neste iaterse temperatura, tanto na
absorcao de agua, quanto no gerenciamento de agua.

A Tabela 10 apresenta os valores de resisténcigymmta 6hmica para
os hibridos sintetizados em iso-propanol, onde réicadlo que o valor da
resisténcia do hibrido N115_0,7Iso a 80 °C é d& Q,2nt, enquanto que o
Nafion nas mesmas condicdes apresenta resisténgiea® de 0,25).cnt.
Essa diferenca é refletida nos valores de densidagmténcia maxima que,
embora estejam deslocadas do potencial de opers@acignificativamente

maiores para o hibrido em relacédo ao Nafion.
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Tabela 10:Resisténcias dos eletrolitos Nafion-gpeparados em iso-propanol na regiao
de queda 6hmica em fun¢éo da temperatura

Resisténciaa Resisténcia a

Elitraiie 80°C @.cn?)  130°C @.cn)
Nafion 115 0,25 0,28
N115_0,71s0 0.21 0.22
N115_1,0Is0 0.22 0.24
N115_1,5Is0 0.23 0.27
N115_2,0Iso0 0.23 0.23

As curvas de polarizacdo para os demais hibrigstgiados em meio
de iso-propanol s&o apresentadas na Figura 34. €@monepadrao de
polarizacdo observado para o Nafion é verificada pa hibridos preparados
em iso-propanol com elevado percentual de siliceenrdéncia de melhora de
desempenho a 120 °C é observada para todos adosiproduzidos em meio
de iso-propanol, apesar dos hibridos com elevado gie incorporacéo
apresentarem um sobrepotencial de queda 6hmicar,nmdiservado pelos

valores de resisténcia 6hmica a 80 °C (Tabela 10).
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Em condicdes de umidade relativa reduzida, o megedil de
polarizacdo obtido para o Nafion puro foi obseryaddicando que a silica
nao atua na retencédo de agua em condi¢cdes extremas.

As densidades de corrente no potencial de operdedn6 V para o
Nafion 115 e hibridos sintetizados em meio de iEp@nol sdo apresentadas
na Figura 35. O aumento de desempenho com a tetm@eéaevidente, com
excecao, nesse caso, da membrana N115 2,0lsopoeseata desempenho
menor que o Nafion em todo intervalo de temperaturH estudado. Isso se

deve, provavelmente, a diminuicdo da condutividaefuncdo do alto grau
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de incorporacéo da fase isolante idnica de sifidenportante salientar que as
membranas hibridas produzidas em iso-propanol epi@sm oS maiores

graus de incorporacdao de silica.
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Figura 35: Densidade de corrente a 0,6 V para o Nafion 11%edos sintetizados em
iIso-propanol em fungédo da temperatura de operacéonelicbes de umidificagao da
célula, onde (simbolo cheio) RH100%; (simbolo ai)eRH75%; (simbolo marcado)
RH50%

A dependéncia da condutividade com o grau de incagdo de silica
pode ser explicada a partir da localizacdo desaatécplas na matriz de
Nafion. Os dados de SAXS apresentados anteriormsnjerem que as
particulas de silica estdo localizadas no inteta® agregados ibnicos, uma
vez que em estado Umido os hibridos apresentam remaidistancias
concéntricas dos agregados. A presenca de pegagenatidades de silica
pode favorecer a absorcdo de agua e, consequemgernemecanismo de
transporte via ligacbes de hidrogénio (Mecanism&udwthuss). No entanto,
elevadas quantidades de silica, cuja condutividadea é muito menor que o
Nafion, pode prejudicar a formacao das ligacoedideogénio, e/ou atuar
como uma barreira fisica ao transporte protonicagregados idnicos.
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Considerando o que foi descrito anteriormente, gadenferir que a
absorcdo de agua pela membrana e a diminuicadortuttadade, devido a
presenca de uma fase isolante, competem entreesseNsentido, o grau de
incorporacdo Otimo deve ser avaliado em funcéoiplm de combustivel
empregado nas células PEM. Especificamente nodméadrogénio (H), os
dados de polarizacdo sugerem que o grau de inemgmde silica ndo deve
ser superior a 7,5%.

Finalmente, na Figura 36 sao apresentadas curvgmldezacéo e
poténcia de células a combustivel usando comodklesr hibridos Nafion-
SiO, sintetizados em meio de etanol e concentrac6e$Ed@S de 0,7 e
1,0 mol.L.*. O comportamento de polarizacdo em baixa temparg80 °C)
nao apresenta variacoes significativas de deseropguéndo comparado ao
Nafion, corroborando que a insercao da fase inoargdém baixas proporcoes
nao contribui para 0 aumento da resisténcia idticaibrido. Para o hibrido
N115 0,7Et, o desempenho de células a combustivetencial de 0,6 V
permanece relativamente constante, até 120 °Cp tand decréscimo em

130 °C, similarmente ao comportamento do Nafion.
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Figura 36: Curvas de polarizacéo e poténcia de células PEMpmstas por eletrolitos
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Entretanto, neste conjunto de dados, as curvaslddzacéo obtidas a
130°C e baixas umidades relativas, especialmente RH=f%bservada a
densidade de poténcia maxima de ~0,46 W,cou seja, 120% superior &
poténcia maxima para o Nafion puro obtida nas mesmandicbes

operacionais (Figura }7
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Figura 37: Curvas de polarizacéo e poténcia mais relevantea pahibrido N115 0,Et
em comparacao ao Nafion a 80 °C

As curvas de polarizacédo para os hibridos N115 I bR115 2,0ET
sdo apresentadas na Figura 38. De maneira gerdlibagdos apresentam
perda de desempenho em relacdo ao Nafion em bdaemperaturas
(até 100 °C), apesar de apresentarem valores ide€énesa 6hmica menores
gue o Nafion nas mesmas condicdes (Tabegla 11

O menor desempenho de polarizagdo, em baixas tetupas, para os
hibridos apresentados na Figura 38 € justificado @levado sobrepotencial
por ativacdo que estes hibridos apresentam, umaquez o elevado
coeficiente de absorcdo de agua dos hibridos igmdels em etanol pode
ocasionar o encharcamento no catodo em baixas tatapes de operacao, e
consequentemente, um elevado sobrepotencial naorelg ativacao. Cabe
ressaltar que os hibridos sintetizados em etanol &8 que apresentam

maiores percentuais de absorcéo de agua (Tabela 2).
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Figura 38: Curvas de polarizacdo e poténcia de células PEMpmstas por eletrélitos
hibridos (a)N115_1,5Et e (b) N115_2,0Etm ( ) 80¢5)100°C; (~ )110°C;
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Tabela 11:Resisténcias dos eletrolitos Nafion-gieparados em etanol na regido de
gueda 6hmica em funcéo da temperatura

Eletrolito

Resisténcia a

Resisténcia a

80°C @.cn?)  130°C Q.cn?)
Nafion 115 0,25 0,28
N115 0,7Et 0,23 0,26
N115 1,0Et 0,21 0,20
N115 1,5Et 0,23 0,20
N115 2,0Et 0,24 0,23
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O desempenho dos hibridos apresentados na Figueur@8nta em
funcao da temperatura, uma vez que as condicoammkficacdo se tornam
menos favoraveis e o0s processos de difusdo revedisa acelerados,
diminuindo o encharcamento no catodo e, consequente, o
sobrepotencial por ativacdo, o que resulta em gamhalesempenho de
operacao a elevadas temperaturas de operacéao.

Nos resultados obtidos com estes eletrdlitos, emdicdes de baixas
umidades relativas, € verificado um aumento nasidades de corrente e
poténcia em relacdo ao Nafion, indicando, mais uam que estes hibridos
atuam efetivamente na retencdo de agua em eleviatseraturas e
condicOes desfavoraveis de umidificacao.

A Figura 39 apresenta as densidades de corrergegppotencial de
operacdo em 0,6 V do Nafion 115 e hibridos sirdadtts em meio de etanol.
Neste conjunto de dados, os eletrolitos hibriddsaéon apresentam uma
maior similaridade entre os valores de densidadecateente em altas
temperaturas a 0,6 V, com excecao do hibrido siatki na concentracéo do
precursor de 1,0 moll, que apresenta valores de densidade de corrente a
0,6 V de 1,36 A.ci a 120 °C. Esse resultado é 46% maior quando

comparado ao Nafion.
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Figura 39: Densidade de corrente a 0,6 V para o Nafion 11%edos sintetizados em

etanol em funcéo da temperatura de operacédo e ¢érdide umidificacdo da célula, onde
(simbolo cheio) RH100%; (simbolo aberto) RH75%m{silo marcado) RH50%

Em geral, os hibridos sintetizados com a concefrale precursor
TEOS a 0,7 mol.L apresentam melhores resultados a 0,6 V frenteaior\
A comparacéo entre os hibridos preparados em diegyealcodis e mesma
concentracdo inicial de TEOS é mostrada na Figoira 4

Estes resultados mostram que, especificamente, psrdnibridos
preparados em meio de etanol, a silica atua naig@use retencdo de dgua em
alta temperatura e condi¢cdes de umidificacéo reldudial observacéo sugere
gue a silica, inserida na formacdo dos hibridos, aifia diretamente no
mecanismo de transporte de protons, mas somente ¢onte de agua

garantindo que tal transporte ocorra.
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Figura 40: Densidade de corrente a 0,6 V para o Nafion 11%edos sintetizados na
concentracdo de precursor de 0,7 mol.L-1 utilizadderentes solventes em funcéo da

temperatura de operacéo e condigfes de umidificagdcélula, onde (simbolo cheio)
RH100%; (simbolo aberto) RH75%; (simbolo marcaddp8%

Foi possivel observar que mesmo os hibridos quesaptam
percentuais de silica semelhantes entre si exilbempa@rtamentos distintos de
polarizacdo. Essa evidéncia reforca a propostaudeadiferentes solventes no
ambiente sol-gel possibilitam a formacédo de hilsritlafion-SiQ distintos,
sendo que a localizacdo e a quantidade de silisaageiegados i6nicos sao
determinantes na resposta de polarizacdo de cdhidds alimentadas com
H..

O hibrido sintetizado em etanol apresenta o corap@mhto semelhante
ao Nafion para todas as temperaturas de operagi@mp destaca-se por
proporcionar um ganho importante de desempenhoosmigdes de baixas
umidades relativas, fato este justificado pela meapacidade de absorcéo e
retencdo de agua deste hibrido frente aos demais.

Por outro lado, o hibrido sintetizado em iso-pra@paapresenta
aumento da densidade de corrente a 0,6 V sigmficagem elevadas

temperaturas, principalmente a 120 °C, chegando,38 A.cn’. Esse
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resultado pode ser explicado pelo maior percemteahcorporacédo de silica
na matriz polimérica que atua na absorcdo de aguelevadas temperaturas
e auxilia os processos de gerenciamento de agekemolito.

Assim como os hibridos preparados em iso-propansl,hibridos
obtidos em meio de metanol apresentam os melh@s=ngpenhos em altas
temperaturas e RH=100%, ou seja, com membranas |e@amente
umidificadas. Nesse caso, destaca-se o hibrido Ni1ZBlet, com baixo grau
de incorporagcao (4%), o qual apresenta respostpotigizacdo a 130 °C
idéntica a obtida a 80 °C. Nesse sentido, podefseiri que a presenca da
silica, que atua diretamente na absorcdo de agmat@eue a condutividade
iObnica do Nafion seja mantida, mesmo em temperaielevadas (130 °C), no
qual o processo de perda de agua € comumente aleemo Nafion nao
modificado.

Com relacdo a concentracao de TEOS, os resultadpsesn que 2
fatores devem ser considerados: grau de incorpmracdocalizacdo das
particulas de silica. O aumento da concentraca&dlida na matriz polimérica
tende a formar hibridos mais resistivos, princigalte quando sintetizados
em iso-propanol, evidenciando que pequenos pelisntia fase inorganica
sdo mais atrativos na sintese de eletrélitos hibridPor outro lado, a
componente inorganica inserida necessariamententedor dos agregados
ibnicos auxilia tanto na capacidade de absorcdygda pelo eletrdlito quanto
0S processos de gerenciamento de agua quando eat@peomo eletrdlito
de células PEM.
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5. CONCLUSOES

Os parametros de sintese dos hibridos Nafion-8i® rota sol-gel
foram otimizados em funcdo do percentual de sihsarida na matriz do
Nafion e resposta de polarizacdo de células PEMileantemperatura e RH
reduzido.

As analises gravimétricas evidenciaram que a ditisarida na matriz
do Nafion atua efetivamente na absorcdo de maijoeesentuais de agua.
Entretanto, os resultados termogravimétricos evideam que a silica néo
retém agua em elevadas temperaturas.

Os resultados obtidos por microscopia eletronicaadeedura e energia
dispersiva de raios X mostraram que a rota dessrgmpregada proporciona
a formacdo de hibridos com composicdo homogéndasgainorganica ao
longo da espessura dos filmes poliméricos.

As andlises de SAXS sugerem que a componente moeg&sta,
majoritariamente, inserida no interior dos agregawmicos da matriz do
Nafion, podendo atuar como uma fase isolante resiatconducao protonica
qgquando presente em grandes percentuais (> 10%fjprown relatado nas
analises de condutividade ibnica.

O desempenho de polarizacdo dos hibridos mostrdorsemente
dependente dos parametros de sintese empregadie)dpodesta forma,

“modular” a utilizacdo de determinados eletroliéms funcdo da aplicacao.
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De acordo com os resultados obtidos por meio dankawnento de
curvas de polarizagdo dos hibridos sintetizados d#erentes solventes,
pode-se inferir que a absorcdo de agua pela memlwam diminuicdo da
condutividade, competem entre si. Nesse sentidgrao de incorporacéo
otimo deve ser avaliado em funcdo do tipo de cothlrisempregado nas
células PEM. Especificamente no caso do hidrogé&Hi), os dados de
polarizacdo sugerem que o grau de incorporacaoilda sdo deve ser
superior a 7,5%.

Os hibridos Nafion-Si© preparados em iso-propanol e metanol
apresentaram melhores desempenhos quando avaliadoselevadas
temperaturas (120 °C e 130 °C respectivamenteyaetg que o hibrido
Nafion-SiQ, preparado utilizando etanol como solvente apreserds
melhores resultados de polarizacao quando avaéiadaltas temperaturas e
baixas condi¢cdes de umidificacdo (RH reduzido).

A metodologia de incorporacdo de $Si@m membranas Nafion
comerciais por rota sol-gel foi otimizada, pos#iido a sintese de hibridos
Nafion-SiO, com alta capacidade de absorcdo de agua, sem
comprometimento da condutividade ibnica intrinsgeanatriz de Nafion. Os
eletrdlitos hibridos sintetizados por rota sol-ggimizada apresentaram
resultados promissores em células PEM em elevadgsetaturas e/ou baixas
condicbes de umidificagcdo, alcancando assim o i@bjgbroposto deste

trabalho.
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