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RESUMO

SILVA, R. P. DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS NAQ-FLUORADAS A
BASE DE PBI PARA APLICACAO EM CELULAS A COMBUSTIVEL DE ETANOL
DIRETO DE ALTATEMPERATURA. 2021. 96 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

A maioria das células a combustivel de membrana de troca proténica (PEMFC)
utiliza o Nafion® como eletrdlito. Como possui um mecanismo de conducao de prétons
dependente de moléculas de agua, estas células tém uma temperatura de operacéo limitada
até 80 °C. O aumento da temperatura de operacdo de uma célula PEMFC é desejado devido
a contribuicdo da temperatura na aceleracdo das reacGes eletroquimicas, que sdo processos
termoativados. Neste contexto, as membranas PBI (polibenzimidazol) dopadas com &cido
fosforico tém sido consideradas um polimero base bastante promissor para eletrolitos solidos
operantes em alta temperatura, devido a combinacao de conducao de prétons satisfatoria em
condigbes de baixa umidade relativa e excelente estabilidade térmica. No entanto,
membranas baseadas em PBI apresentam algumas desvantagens, tais como lixiviacdo do
acido (veiculo condutor), diminuicdo de sua resisténcia mecanica, permeabilidade aos
combustiveis utilizados em PEMFC operante em alta temperatura (HT-PEMFC), permitindo
gue uma parte migre do anodo para o catodo da célula (crossover) e diminuindo assim a
eficiéncia e o desempenho global do dispositivo. Neste contexto, o objetivo do trabalho foi
o desenvolvimento e otimizacdo de membranas compositas a base de PBI e 6xido de silicio
(Si02), que além de atuar como refor¢co mecénico, pode contribuir na mitigagdo do crossover
e, dessa forma, se apresentar como uma alternativa ao Nafion como eletrélito sélido em
células a combustivel de etanol direto de alta temperatura (HT-DEFC). Nesse sentido,
membranas puras de PBI e compdsitos PBI-SiO2 com diferentes fracdes de SiO2 (2,5%, 5%,
e 10%) foram sintetizadas e caracterizadas por Raman, termogravimetria, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de impedancia eletrogquimica. Por fim, as
membranas foram avaliadas em prot6tipos de HT-DEFC a 180 °C apds parametrizagdo e
otimizagdo dos componentes dos conjuntos eletrodos-membranas (MEA). Ainda,
eletrocatalisadores anddicos baseados em Pt/C, PtSn/C e PtRu/C foram estudados com o

objetivo de avaliar o efeito da natureza do catalisador no desempenho de HT-DEFCs.

Palavras-chave: PBI, HT-PEMFC, DEFC, Compositos, Etanol, Silica



ABSTRACT

SILVA, R. P. DEVELOPMENT OF NON-FLUORINATED PBI-BASED
MEMBRANES FOR APPLICATION IN HIGH TEMPERATURE DIRECT
ETHANOL FUEL CELLS. 2021. 96 p. Dissertation (Master in Nuclear Technology) —
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Séo Paulo.

Most proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) use Nafion® as an electrolyte.
As its proton conduction mechanism depends on water molecules, these cells have a limited
operating temperature up to 80 °C. The increase in the PEMFC operating temperature is
desired due to the contribution of temperature in the acceleration of electrochemical
reactions, which are thermoactivated processes. In this context, PBI (polybenzimidazole)
membranes doped with phosphoric acid have been considered a very promising base
polymer for solid electrolytes operating at high temperature, due to the combination of
satisfactory proton conduction in conditions of low relative humidity and excellent thermal
stability. However, PBI-based membranes have some disadvantages, such as acid leaching
(ionic conductor), decreased mechanical resistance, and high permeability to some fuels used
in high temperature operating PEMFC (HT-PEMFC), allowing part to migrate from the
anode to the cell cathode (crossover) and thus decreasing the overall efficiency and
performance of the device. In this context, the objective of the work was the development
and optimization of composite membranes based on PBI and silicon oxide (SiO3), which can
contribute to the mechanical properties and mitigation of the crossover and, thus, present
itself as an alternative solid-state electrolyte to state-of-the-art Nafion at high temperature
direct ethanol fuel cells (HT-DEFC). In this sense, pure PBI membranes and PBI-SiO;
composites with different SiO, fractions (2.5%, 5%, and 10%) were synthesized and
characterized by Raman, thermogravimetry, scanning electron microscopy and
electrochemical impedance spectroscopy. Finally, the membranes were evaluated in
prototypes of HT-DEFC at 180 °C after parameterization and optimization of the
components of the electrode-membrane assemblies (MEA). In addition, anodic
electrocatalysts based on Pt/C, PtSn/C and PtRu/C were studied in order to evaluate the

effect of the nature of the catalyst on the performance of HT-DEFCs.

Keywords: PBI, HT-PEMFC, DEFC, Composites, Ethanol, Silica
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o aquecimento global € um dos temas mais pesquisados e debatidos no
campo cientifico. Na atmosfera ocorre naturalmente o que chamamos de efeito estufa, onde
a radiacdo solar € parcialmente absorvida pela atmosfera e regula as temperaturas de forma
a permitir a vida. Qualquer desequilibrio em sua composi¢édo pode trazer impactos em escala
global, como: eventos climéaticos extremos (secas, furacdes, chuvas intensas), impactos nos
ecossistemas, extin¢do de espécies, aumento dos niveis do oceano e impactos na produgao

de alimentos na agricultura [1].

Com a intensa industrializacdo e queima de combustiveis fosseis ao longo dos
ultimos séculos, a concentracéo de dioxido de carbono atingiu um patamar muito superior a
periodos passados, este tem sido apontado como principal causador do desequilibrio da

temperatura na atmosfera [1].

Neste cenério, € de grande importancia o desenvolvimento de novas tecnologias para
geracdo de energia a partir de fontes renovaveis, com baixo impacto ambiental e,
preferencialmente, sem o uso de combustiveis fosseis. A tecnologia de célula a combustivel
(CaC) vem contribuir com um grupo de tecnologias de energia mais limpa e sustentavel. O
funcionamento das CaCs consiste, basicamente, da combustdo eletroquimica de
combustivel, geralmente hidrogénio, para gerar energia limpa de maneira mais eficiente, em
relacdo a motores a combustdo, e baixa emissdo de poluentes. Apesar de ser 0 elemento
quimico mais abundante no universo, o hidrogénio molecular (H2), empregado como
combustivel de CaC ndo € encontrado na forma natural. Sua producéo é viabilizada por
meio de tecnologias como eletrdlise da agua ou reforma de combustiveis primarios, tais
como os hidrocarbonetos. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, este combustivel
deve ser transportado e armazenado em condi¢es resfriadas e/ou pressurizadas o que torna
necessario a implantacdo de nova infra-estrutura mais complexa em relagdo a distribuicao
de combustiveis liquidos. O uso do etanol como combustivel eletroquimico traz praticidade
em relacdo ao uso do hidrogénio, pois além de se destacar por um processo produtivo
baseado em fontes renovaveis, conta ainda com vantagens como baixa toxicidade, ser
amigavel ao meio-ambiente, e facilidade no manuseio, uma vez que o etanol apresenta-se

no estado liquido em condi¢6es ambientes, facilitando o transporte e armazenamento.

A tecnologia de etanol direto em células a combustivel enfrenta alguns desafios como

a lenta cinética das reacOes eletroquimicas envolvidas — particularmente a reacdo de
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oxidacdo de etanol, que gera intermediarios indesejados — além da necessidade de
componentes de CaCs, tais como eletrodos e eletrdlitos, que apresentem propriedades
especificas que contribuam para a obtencdo de sistemas mais eficientes. O aumento da
temperatura de operacdo € uma varidvel bastante explorada no universo de células a
combustivel de baixa temperatura, tais como as células a combustivel de membrana de troca
protonica (PEMFCs, do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cells), uma vez que tais
reacOes eletroquimicas sdo termoativadas. Por outro lado, o estado-da-arte das PEMFCs é
baseado em membranas poliméricas perfluoradas (Nafion), cujo transporte ibnico é
fortemente dependente da agua liquida, resultando, dessa forma, em uma limitacdo

operacional de até 100 °C.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de eletrdlito polimérico,
cujo transporte idnico ndo dependa de agua, baseado em membranas trocadoras de protons,
que utilizam polibenzimidazol (PBI) dopado com é&cido fosférico (HsPOs), para operacdo
em células a combustivel alimentadas com etanol de alta temperatura e baixa umidade

relativa.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a sintese e a caracterizacdo de membranas de PBI e
membranas compositas de PBI-SiO. e avalicdo como eletrdlito em DEFC em alta
temperatura (180°C).

Como estratégia para desenvolvimento deste trabalho, foram estabelecidos os
objetivos especificos:

» Desenvolvimento e caracterizagdo das membranas;

» Parametrizacdo de componentes de eletrodos baseada para construcdo de MEAs
otimizados para aplicacdo em HT-PEMFC,;

* Auvaliagdo do desempenho em HT-DEFC alimentada por vapor de etanol utilizando

catalisadores comerciais baseados em platina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com a crescente preocupacdo com o0 meio ambiente e aquecimento global, a
sociedade vem pesquisando e desenvolvendo tecnologias de geracdo de energia por fontes
limpas. Dentre essas tecnologias, a célula a combustivel surgiu como uma alternativa
promissora por apresentar vantagens como baixissima emissao de poluentes e alta eficiéncia
[2]. Hoje esta tecnologia é encontrada em varias aplicaces desde transporte como carros,

onibus e trens e geracéo estacionaria.

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos que permitem a conversao de
energia quimica em energia elétrica. Estes dispositivos, diferentemente de baterias, sao
abastecidos continuamente de combustiveis quimicos, assim podem operar por longos
periodos ininterruptamente. Geralmente as células combustiveis sdo alimentadas por
hidrogénio (H2) no &nodo e oxigénio (O2) no catodo, sendo o produto da reacéo apenas agua

e calor [3].

As células séo classificadas de acordo com seu eletrdlito e, consequentemente, a sua
temperatura de operacdo. Os tipos de células existentes se dividem em:

e Célula a Combustivel Alcalina (AFC, do inglés Alkaline Fuel Cell);

e Célulaa Combustivel de Membrana de Troca Protonica (PEMFC, do inglés Proton
Exchange Membrane Fuel Cell);

e Célula a Combustivel de Acido Fosférico (PAFC, do inglés Phosphoric Acid Fuel
Cell);

e Celulaa Combustivel de Carbonatos Fundidos (MCFC, do inglés Molten Carbon
Fuel Cell);

e Célulaa Combustivel de Oxido Sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel Cell).

As células a combustivel baseadas em eletrdlitos de carbonato fundido e 6xidos
solidos sdo conhecidas como células de alta temperatura (650 a 1000 °C), enquanto que as

demais s&o denominadas células de baixa temperatura (60 a 200 °C) [4].

As PEMFCs se destacam como uma fonte primaria de energia em razdo da elevada
densidade de poténcia (1 kW/kg), baixo peso e simplicidade de operacdo [5]. Tem como

principal caracteristica 0 emprego de membranas trocadoras de protons como eletrolito e
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operacdo em temperaturas de até 100 °C, devido a dependéncia de &gua liquida, que atua

como transportador veicular de protons.

O principio de operacdo se baseia em duas reacdes, a oxidacdo do gas hidrogénio a
protons (Reacdo de Oxidacdo de Hidrogénio — ROH) e a reducdo do gas oxigénio e
recombinacdo com protons produzindo agua (Reacdo de Reducédo de Oxigénio - RRO).

Estas reacGes eletroquimicas ocorrem na interface eletrodo-solugdo formada por
eletrocatalisadores, que constituem os eletrodos (anodo e catodo), e um eletrdlito polimérico.
Esse desenho de célula eletroquimica é o componente central da PEMFC e é conhecido como
conjunto membrana-eletrodo (MEA, do inglés Membrane Electrode Assembly).
Normalmente, o eletrolito se apresenta na forma de membrana (filme polimérico) e tem
como principais fungdes o transporte idnico, especificamente o transporte protdnico,

separacao dos gases e isolamento eletrénico.

O MEA é constituido por dois eletrodos de difuséo de gas (GDE, do inglés Gas Diffusion
Electrode), ou seja, anodo e catodo, separados pelo eletrdlito polimérico, sendo a membrana
comercial Nafion ® (DuPont) o estado-da-arte da tecnologia de membranas de trocadoras
de proton (PEM, do inglés Proton Exchange Membranes). Os GDEs sdo formados por
camada difusora de géas (GDL, do inglés Gas Diffusion Layer) e camada catalitica (CL, do
inglés Catalitic Layer). A funcéo da GDL é distribuir uniformemente os gases até a camada
catalitica. Nesta regido estdo presentes os eletrocatalisadores responsaveis pelas reacdes
eletroquimicas. Além da interface eletrodo-eletrolito, as reacfes eletroquimicas ocorrem
também no seio (bulk) da camada catalitica por meio da tripla fase reacional (TPB, do inglés
Triple Phase Boundary). Os catalisadores sao selecionados de acordo com sua reatividade
frente a reacdo catalitica, temperatura de operagdo e natureza do reagente (combustivel ou
oxidante). Especificamente para PEMFCs, que utilizam hidrogénio como combustivel ou

hidrocarbonetos simples, normalmente catalisadores baseados em platina séo utilizados [4].

Na construcdo destes dispositivos, o MEA fica suportado por placas de grafite,
chamadas de placas monopolares ou bipolares, que tém como principais fungdes atuar na
sustentacdo mecanica do MEA e levar os gases reagentes até o GDE. As placas bipolares
podem apresentar diferentes construgdes de canais de difusdo de modo a auxiliar a
distribuicdo dos gases e saida de excesso de gases reagentes, assim como subprodutos das

reacOes eletroquimicas.
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Para as membranas de trocadoras de proton, que tém seu meio de conducao proténica
baseados em moléculas de dgua, ainda se faz necessario o uso de sistemas de umidificacdo
dos gases em PEMFCs operantes em baixa temperatura. Normalmente este sistema é
composto por garrafas com dgua em temperatura controlada onde os gases sao borbulhados

e arrastam certa quantidade de umidade para a célula.

O funcionamento de PEMFCs se inicia com a alimentacdo externa e continua de um
combustivel, usualmente hidrogénio, e um oxidante, o oxigénio. No anodo, ocorre a reagdo
de oxidacdo do combustivel produzindo elétrons e prétons. Os elétrons sdo transportados
por um circuito externo do anodo para o catodo, enquanto os prétons sao transportados pelo
eletrélito, conforme ilustrado pela Figura 1. No catodo ocorre a reacdo de reducdo do
oxigénio, com a participacdo dos prétons e elétrons provenientes do anodo, resultando em

agua e calor.

Figura 1 — Esquema bésico da operacdo do MEA de uma PEMFC

Catodo

L] .
catalisador

Camada Camada Membrana Camada Camada
difusora catalitica catalitica  difusora

Fonte: Adaptado de [4]

As reacOes envolvidas no funcionamento de uma célula PEM quando alimentadas

com hidrogénio e oxigénio, sdo apresentadas a seguir:

2H, - 4H" + 4e”

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0

2H2 + 02 - 2H20 E=1,23V

O potencial tedrico da equacdo global acima é 1,23V. No entanto, na operacao de
uma célula a combustivel existem perdas que também sdo chamadas de irreversibilidades ou

polarizacdes de operacdo que diminuem este valor de potencial [6]. O desempenho de uma
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célula é avaliado por curvas de polariza¢do que relacionam o potencial com a densidade de
corrente, onde pode ser identificado os efeitos das irreversibilidades, conforme ilustrado na
Figura 2.

Figura 2 — Gréfico de curva de polarizacdo padréo e regides de queda por ativacdo, dhmica e difuséo

1,23V

Potencial (V)

Densidade de Corrente (A/cm2)

Fonte: Adaptado de [4]

A regido | é identificada como polarizacdo por ativacao e esta diretamente ligada as
reacOes eletroguimicas/eletrocataliticas, especificamente a reacdo mais lenta, também
chamada de etapa determinante de velocidade. No caso de uso de PEMFCs, que utilizam
hidrogénio como combustivel, a etapa determinante de velocidade é a reacdo de reducéo de
oxigénio (RRO), que apresenta uma corrente de troca 2000x inferior a correspondente para
a reacdo de oxidacdo de hidrogénio (ROH) [6]. No caso de emprego de alcoois como
combustivel, a reacdo de oxidacdo do alcool passa a ter predominancia na polarizacdo por

ativacédo, geralmente em decorréncia da complexidade dessas reagoes.

Com o aumento da densidade de corrente, o fluxo proténico aumenta do anodo para
o0 catodo e da origem a uma polarizacdo decorrente de resisténcias elétricas impostas pelos
eletrodos, eletrélitos e contatos. Em uma PEMFC, a membrana polimérica é a principal
responsavel por esta resisténcia, observando-se uma queda linear do potencial em funcéo da
corrente, caracteristica de uma polarizacdo governada pela lei de Ohm [6]. Esta polarizacdo

é identificada como queda 6hmica e identificada como regiéo Il da Figura 2.

A regido Il ¢é identificada como polariza¢do por transporte de massa e ocorre em
altas correntes devido ao rapido esgotamento dos reagentes na superficie do eletrodo e baixa
velocidade de reposicao desses gases. Nessa regido, o fenémeno de difusdo é predominante
e majoritario na composicdo dessa irreversibilidade [6]. Na curva de polarizacdo, essa
polarizacdo é observada como uma queda brusca exponencial do potencial, regida pelas leis

fundamentais de difuséo baseadas nas leis de Fick [7].



19

3.1 Eletrolitos Sélidos

Considerado uns dos principais componentes da PEMFC, o eletrdlito deve apresentar as
seguintes caracteristicas para que a célula tenha uma alta eficiéncia [2]:

e Alta condutividade protnica e minima perda resistiva, de forma a transportar os
prétons adequadamente para as reagdes no catodo;

e N&o deve apresentar condutividade eletrénica, caso contrario o elétron néo
seguira pelo circuito externo e sim pela membrana, diminuindo a poténcia util;

o Estabilidades quimica e mecanica adequadas para permitir montagem e operagédo
em dispositivos PEMFC,;

e Baixa permeabilidade do combustivel minimizando o cruzamento através da

membrana (crossover);

Custos de producédo adequados a aplicacdo, visando tornar a tecnologia viavel

economicamente para aplicagdes reais.

O atendimento de tais requisitos passa, principalmente, pela necessidade em utilizar
eletrdlitos que evitem o cruzamento entre os gases Hz e Oz, causando, dessa forma, o
consumo ndo-faradaico de Hz e, tornando o dispositivo inseguro, uma vez que a reacdo
quimica envolvendo tais gases é altamente exotérmica. Nesse tocante, os eletrdlitos liquidos
sdo considerados inviaveis para aplicacdo em PEMFCs, tornando necessario 0

desenvolvimento de eletrélitos sélidos com baixa permeabilidade a esses gases.

A seguir, é apresentado um breve historico sobre as membranas utilizadas em PEMFC,
a saber: membranas perfluoradas, tendo como estado-da-arte membranas de Nafion®
(DuPont), empregadas em células PEM de baixa temperatura (LT-PEMFC, do inglés Low
Temperature-PEMFC), e membranas ndo-perfluoradas, tais como as membranas baseadas
em polibenzimidazol (PBI), com caracteristicas mais adequadas para aplicacdo em células
PEM de alta temperatura (HT-PEMFC, do inglés High Temperature-PEMFC), que é objeto

de estudo desse trabalho.
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3.1.1 Membranas Perfluoradas

No final dos anos 1960, a DuPont desenvolveu e patenteou um dos materiais mais
revolucionérios para uso em células a combustivel, dando origem a tecnologia da PEMFC.
A empresa o registrou com o nhome comercial Nafion® e, até agora, tém sido membrana

padrdo para células a combustivel de eletrdlitos poliméricos [8].

Trata-se de um copolimero perfluorado composto por uma cadeia de
politetrafluorcarbono (PTFE) e cadeias laterais de éter vinila com terminagfes sulfonicas
(SOsH), conforme ilustrado pela Figura 3. Este material une excelente estabilidade quimica
e mecanica devido a sua estrutura de PTFE e 6tima condutividade protdnica devido ao grupo
sulfénico hidrofilico.

Figura 3 — Estrutura ionomérica do Nafion

-[(ICF-CFz)(CFz-CFz)m]'
O—CFz-(I:F-O—CFz-CFz-SO_v,H
CF3

Fonte: Adaptado de [9]

Devido & sua baixa cristalinidade, ha uma dificuldade em estabelecer um modelo
morfoldgico Unico, no entanto, estudos usando a técnica de espalhamento de raio X em
amostras hidratadas (SAXS — Small-angle X-ray Scattering) sugerem que o Nafion é um
polimero composto por clusters ibnicos esféricos de diametro de 4 nm, na forma de micelas
invertidas, e interconectados por estreitos canais, formando uma rede de clusters percolados,

como ilustrado na Figura 4 [10].

Figura 4 — Exemplo de micelas invertidas proposto por Gierke: (a) distanciamento inter-clusters; (b) estrutura
de conexdes

Fonte: Adaptado de [10]
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No nivel molecular, o transporte de prétons em condi¢Bes hidratadas pode ser
descrito por meio de dois mecanismos: o salto de prétons por ligacdo de hidrogénio
(hopping), também denominado Mecanismo de Grotthuss, e/ou Mecanismo veicular, no

qual a &gua se comporta como veiculo para o transporte idnico [8].

No mecanismo veicular, o préton hidratado (ion hidrénio) se difunde através de um
meio aquoso em resposta a uma diferenca de potencial eletroquimico [8]. Em outras
palavras, os prétons tratam a &gua como um veiculo. A taxa desse transporte depende na
existéncia de volumes livres dentro das cadeias poliméricas, bem como na taxa de difuséo
veicular [11]. Além disso, a agua desempenha um papel importante na condutividade do
préton ao impactar a formacdo, tamanho, conectividade e forca das vias i6nicas e clusters
nas membranas [12]. Quando o tamanho do cluster aumenta em condi¢Ges aquosas, a

condutividade do préton também aumenta junto com o aumento do grau de hidratacéo [13].

Essa forte dependéncia da conducao protdnica em funcdo da dgua é o maior limitante
de temperatura de operacdo (100 °C), haja visto que acima dessa temperatura, a pressdo de
vapor da &gua aumenta substancialmente, gerando uma diminuicdo drastica da

condutividade ibnica da membrana.

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos no sentido de aumentar a temperatura de
operacdo de PEMFC, uma vez que as reagOes envolvidas sdo, em geral, reacOes
termoativadas, diminuindo, assim, o sobrepotencial de ativacdo relacionado a aceleracao das
etapas reacionais determinantes de velocidade. Além disso, 0 aumento da temperatura pode
promover um melhor gerenciamento de dgua na célula, regido basicamente pelos processos
de arraste eletroosmético de &gua e difusdo reversa. Nesse sentido, esse aumento de
temperatura de operacdo deve vir acompanhado de otimizagdo das atuais membranas
perfluoradas ou o desenvolvimento de novas membranas, cujo mecanismo de transporte
protdnico nao seja dependente de agua. Com relacdo a otimizacdo de membranas
perfluoradas, membranas compositas (membranas organico-inorganicos) baseadas em
Nafion e oxidos higroscopicos, tais como SiOz e TiO2, tém se revelado como uma boa
alternativa para aplicacdo em HT-PEMFC [14, 15, 16]. No que tange ao desenvolvimento
de novos eletrdlitos, as membranas de PBI tém se apresentado promissores para aplicagdes

em HT-PEMFC com temperatura de operacéo de até 200 °C.
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3.1.2 Membrana PBI

O polibenzimidazol integra a familia de membranas ndo-perfluoradas. O
polibenzimidazol (PBI) ou poli[2,2-(m-fenileno)-5,5-bibenzimidazol é um polimero de
engenharia® conhecido por ter uma alta resisténcia mecanica, térmica e quimica. Seu
desenvolvimento iniciou-se no final da década de 1950 pelo quimico organico Carl Marvel,
estimulado pela demanda da Forca Aérea Americana por materiais ndo inflamaveis e
resistentes ao calor. No inicio dos anos 1960, Marvel e seu colega de trabalho Herward VVogel
desenvolveram uma fibra de PBI que foi testada pela Forca Aérea americana em varias
aplicacdes [18]. O material acabou sendo utilizado pela NASA que procurava um tecido com
grande resisténcia equivalente ao amianto, porém mais seguro para fabricacdo de cintas e
roupas para astronautas [18]. Tais caracteristicas como estabilidade térmica e estabilidade
mecanica sdo resultado das interacdes dos anéis de benzeno e imidazol presentes na estrutura
do mondmero do PBI. E um polimero amorfo, tendo como base molecular o mondémero

ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Mondmero de polibenzimidazol
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Fonte: Adaptado de [19]

Devido sua alta estabilidade térmica, a partir da década de 80, o PBI também
comegou a ser utilizado para vestimenta de bombeiros. Nos anos seguintes, também passou
a ser utilizado em plantas industriais como vedacOes e sedes de valvulas em ambientes

corrosivos e com alta temperatura, devido a sua elevada estabilidade quimica [18].

Apesar das suas reconhecidas propriedades mecanicas, o PBI € um polimero de
engenharia e ndo apresenta, na forma como encontrado, a capacidade de transportar ions,
caracteristica exclusiva dos polimeros ionoméricos®. Neste contexto, a aplicacio de PBI
como eletrolito solido para HT-PEMFC sé € possivel a partir da dopagem com acidos

inorganicos, que apresentam algum grau de dissociacao idnica em altas temperaturas. O PBI

! Polimeros de engenharia sdo um grupo de materiais plasticos que possuem propriedades aprimoradas, como
mecanicas e térmicas, que os tornam ideais para todos os tipos de aplicagdes de engenharia, substituindo
materiais tradicionais [17].

2 Polimeros ionoméricos sdo polimeros que possuem em sua estrutura grupos idnicos que permitem o
deslocamento de cargas ibnicas (geralmente H* ou OH") em sua estrutura [20].
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em conjunto com &cido fosforico é um eletrolito promissor para uso em HT-PEMFC, pois
combina excelente estabilidade térmica do polimero e baixa pressdo de vapor do &cido

permitindo o uso em temperaturas elevadas [21].

Os dispositivos HT-PEMFC baseados em membranas de PBI dopadas com &cido
fosforico ndo exigem sistemas complexos de controle de umidade [22, 23, 24]. O mecanismo
de conducéo protonica nao depende de moléculas de agua como as membranas perfluoradas,
assim é possivel operar estes dispositivos em temperaturas superiores a 100 °C sem perda
de condutividade. A alta temperatura também auxilia a saida da 4gua produzida na RRO na

forma de vapor evitando acimulo no céatodo.

Como o PBI é um polimero béasico, quando dopado, o &cido fosforico é dissociado

liberando protons e anions [25], conforme reagdo a seguir.
H3PO4 + PBI — H2PO4 + PBI-H*

O H3PO4 é um &cido anfétero, fornecendo anions associados capazes de atuar tanto
como doadores e receptores de protons e permitindo o deslocamento do préton pelo

Mecanismo de Grotthuss.

Em geral, a cadeia de polimero PBI, por possuir dois atomos de nitrogénio basicos
por mondmero, atrai duas moléculas fosforicas, no entanto, durante o processo de dopagem,
moléculas de acido adicionais podem se acumular em o volume livre da rede polimérica que

também atuam no mecanismo de conducdo de prétons, conforme ilustrado na Figura 6 [6].

Figura 6 — Modelo de Condugéo Protdnica no PBI dopado com 4cido fosforico baseado em Grotthuss
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Fonte: Adaptado de ref. [26]
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O processo de dopagem ocorre por imersdo da membrana de PBI pura em solugéo de
acido fosforico. Quando imerso, inicia-se a absorcdo da solucdo de &cido geralmente
atingindo um ponto de equilibrio que ser alterado de acordo as condi¢Ges de da solucao
dopante, como por exemplo a temperatura, concentracéo e tempo de imersao. Na literatura,
0 estudo [27] analisa 0 impacto da concentracdo da solugdo dopante no nivel de dopagem da
membrana, que pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7 — Gréfico da variagdo da concentracédo da solugdo dopante versus nivel de dopagem do PBI, em
temperatura ambiente e tempo de imersdo de 4 a 5 dias
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Fonte: Adaptado ref. [27]

Contudo, no processo de dopagem, sdo observadas alteracGes nas dimensdes como
na espessura e na area da membrana. Estudos anteriores demonstraram que as cadeias de
PBI podem estar dispostas na posicdo paralela (forma de médulos) a superficie da membrana
e que o processo de dopagem pode aumentar o espacamento entre as cadeias [28, 29]. Desta
forma, apesar das alteracdes de volume ocorrerem proporcionalmente ao grau de dopagem,
observa-se uma maior variacdo na espessura do que na area [30]. Essa alteragdo tem relacédo

direta com a perda de propriedades mecanicas do material.

Nas membranas de PBI puras, as liga¢cdes de hidrogénio entre os grupos —N=e -NH-
séo as forcas responsaveis por determinar a propriedade mecanica do material. Ao adicionar
acido fosférico, serdo formadas ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de acido e os
grupos —-N= e —-NH-, assim haver4 uma diminuicdo da coesdo entre as moléculas de PBI
[30]. Partindo desse pressuposto, € possivel inferir que, quanto maior o grau de dopagem

menor a resisténcia mecanica da membrana. No estudo publicado na literatura [27], a
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resisténcia mecanica da membrana foi avaliada em funcdo do grau de dopagem e foi

constatado forte d

iminuicdo da resisténcia, conforme apresentado pela Figura 8.

Figura 8 — Gréafico da variacéo da resisténcia mecanica das membranas de PBI em funcéo do nivel de
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Fonte: adaptado ref. [27]

Além disso, a separacdo entre os backbones (cadeia do polimero-base) de PBI

provocada pela dopagem, facilita a difusdo dos gases entre a membrana. Conforme

apresentado pela Figura 9, ou seja, quanto mais dopada a membrana, maior a separagao entre

as cadeias 0 que aumenta a permeabilidade do hidrogénio e também de moléculas maiores

como oxigénio [30].

Figura 9 — Gréfic
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Fonte: Adaptado de referéncia [30]
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3.2 Membranas organico-inorganicas

O desenvolvimento de materiais compdsitos tem objetivo de melhorar ou atribuir
novas propriedades aos materiais. No caso de membranas para uso em PEMFC,
pesquisadores utilizam a estratégia de utilizar materiais compdsitos, que conciliem as
propriedades condutoras e quimicas do polimero ionomérico com as propriedades mecanicas
e habilidade de absor¢cdo de grande quantidade de &gua estrutural, visando a melhora do
desempenho dos dispositivos em alta temperatura de operacao.

Para membranas de PEMFC, podem ser utilizados diversos compostos inorganicos
na forma ou ndo de nanoparticulas. Sdo exemplos de compostos inorganicos: diéxido de
silicio (SiO2) [31-35], dioxido de titanio (TiO.) [36, 37], &cidos silicotungstico
(Ha[Si(W3010)4) [38, 39], materiais com zirconia (ZrO2) [40, 41]. Em geral, a componente
inorganica tem como caracteristica uma elevada hidrofilicidade, a qual permite suprir a
agua, mantida estruturalmente na sua composicao, perdida pela membrana com o aumento
da temperatura. Dessa forma, pressupfe-se que a condutividade idnica do eletrdlito é

mantida durante operacdo em altas temperaturas.

No caso do uso do dioxido de silicio (silica) — objeto desse estudo — podem ser
utilizadas diversas variagdes funcionalizadas ou ndo, e com diferentes estruturas e tamanhos
de particulas [31-35].

Em um estudo de compositos baseados em PBI e silica mesoporosa (SBA-15)
funcionalizada com um dendrimero de melamina e utilizado em conjunto com o liquido
ibnico dicationico (1,3-di(3- metilimidazolio) dibrometo de propano como proposta de
eletrolito polimérico para HT-PEMFC. Os resultados mostram uma melhora na
condutividade (0,22 S.cm™) e uma boa durabilidade a 180 °C em condiges anidras (RH ~0),
principalmente pelo maior nimero de sitios amina, que proporcionam mais caminhos para
conducdo proténica [31]. Na mesma linha de pesquisa, outro estudo utilizou nanofibras de
silica funcionalizadas com diferentes grupos polares —OH (neutro), -SOzH (acido) e — NH;
(basico) e incorporadas na matriz de PBI. N&o ha adi¢cdo de acido fosforico, a conducéo
protonica e realizada pelos grupos funcionais, através de ligacdes de hidrogénio. Observou-

se boa estabilidade mecanica e condutividade de 4 mS.cm™ em 200 °C [34].

Tambem hé o estudo [35] que alinha o uso de silica com acido inorganico sélido. Os
autores citam a utilizacdo do acido sélido composto de dihidrogénio fosfato de potéssio e

acido fosforico (KHs(POs4)2) na matriz de PBI, juntamente com silica nanométrica
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mesoporosa, e relatam ganhos importantes em propriedade mecénicas e em condutividade a
180 °C. Tal resultado indica que componente inorgénica atua também como reforco
estrutural para a matriz polimérica. O sistema com 30% de Si e 70% PBI apresentou maior
potencial de circuito aberto (OCV, do inglés Open Circuit Voltage) de cerca 1,0 V, sugerindo
que além de reforco estrutural, a presenca da fase inorgdnica atua na mitigacdo do
cruzamento de combustivel. Em termos de desempenho energético, os autores observaram
uma densidade de poténcia de 36 mW.cm?, sendo que a membrana sem silica obteve

aproximadamente 10 mW.cm™.

Em outro trabalho, destaca-se a estratégia de reticulacdo (crosslinks) na rede do PBI
utilizando compostos organicos que possuem grupos imidazol como pontes. No interior
desta rede foi adicionado nano particulas de silica (polihydroxy silica), que apresentou uma
melhora muito importante na retencdo de acido fosforico e étimo desempenho em HT-
PEMFC, chegando a 497 mW.cm™ a 160 °C, utilizando Hz e O, seco como combustivel e

oxidante, respectivamente [32].

Na temaética de PEMFCs alimentadas por alcoois, destaca-se o desenvolvimento de
compositos baseados em PBI, acido fosforico e silica nanométrica para uso em células a
combustivel a metanol direto (DMFC, do inglés Direct Methanol Fuel Cell) utilizando
temperaturas em torno de 200 °C. Os autores propdem que a formacdo de clusters de
fosforossilicatos sdo responsaveis pela diminuicdo do efeito de crossover de metanol,
associada a, na melhora em termos de desempenho da célula principalmente, proporcionada

pela alta na temperatura [33].
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3.3 Células a Combustivel de Etanol Direto (DEFC)

O hidrogénio é o principal combustivel utilizado em células a combustivel, no
entanto, apesar dos baixos impactos ambientais, este H> ndo € um combustivel primario. Em
geral, o Hz é produzido a partir de eletrdlise da 4gua ou reforma a vapor de combustiveis
primarios, porém ambos os métodos apresentam problemas relacionados a custos e presenca
de contaminantes, como CO, que podem diminuir desempenhos das células devido
envenenamento do catalisador de Pt [42]. Além disso, dificuldades de armazenamento e
estocagem torna necessaria a busca por combustiveis de maior disponibilidade e
infraestrutura adequada para alimentacdo de células a combustivel, particularmente ao que

refere a aplicacGes moveis.

Por outro lado, alcoois, como metanol e etanol, apresentam maior praticidade no
manuseio (transporte e armazenamento) e uma maior densidade de energia por volume do
que o hidrogénio, ja que estdo no estado liquido em condi¢fes ambiente. O metanol tem sido
um combustivel bastante estudado e possui alta densidade de corrente, cerca de 6,09 kW.h
kgt Apesar de ter uma alta taxa de conversdo, o0 metanol apresenta alguns problemas como
volatilidade e toxidade, exigéncia de catalisadores de platina, além de ter origem néo
renovavel. Ja o etanol, possui cerca de 8,00 kW.h.kg™, ndo é toxico, e é produzido por fontes
renovaveis através de fermentacdo de biomassa proveniente de agricultura, florestas e

residuos urbanos [43, 44].

As células as células a combustivel que empregam alcoois de forma direta como
combustivel fazem parte do subgrupo das PEMFCs, sendo as células, que utilizam como
combustivel metanol e etanol, conhecidas como DMFC (do inglés Direct Methanol Fuel
Cell) e DEFC (do inglés Direct Ethanol Fuel Cell), respectivamente. A tecnologia deste tipo
de célula a combustivel foi adaptada das células PEM que empregam hidrogénio, inclusive
na construcdo do MEA [4].

De maneira tedrica, a reacdo completa de uma DEFC ocorre com a formacao de 3
moléculas de agua, 2 moléculas de CO> e fornece ao circuito elétrico 12 elétrons com
potencial padrdo de 1,145 V [45]. A reacdo global de uma DEFC, esté apresentada abaixo:

C2Hs0OH + 302 — 2CO; + 3H20

No entanto, o etanol, por ser uma molécula mais complexa que o hidrogénio e
metanol, € mais propicia a sofrer oxidacgdo parcial, 0 que geraria uma quantidade maior de

subprodutos [46]. Por se tratar de uma reagdo termoativada, em temperaturas maiores,
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espera-se que uma maior taxa de oxidagdo completa de etanol seja alcangada, no entanto, a
presenca desses intermediarios ainda é notada em temperaturas inferiores a 200 °C [47].

O funcionamento basico de uma DEFC ¢é ilustrado na Figura 10, onde o etanol é

alimentado pelo &nodo e oxigénio pelo catodo.

Figura 10 — Funcionamento bésico de uma DEFC

Anodo 4 + Catodo
° -]

CH,CH,OH + + 12

3H,0 — <:|30+2 121§_H

H+
> & >
— — 6H,0
CO, + 12H,0
+12e°

MEA
Conjunta Membrana -
Eletrodo

Fonte: Adaptado de ref. [43]

Uma estratégia para aumentar a conversdo de etanol € melhorar a eficiéncia dos
eletrocatalisadores. A platina é reconhecidamente um bom catalisador para romper as
ligacbes -C-C-, no entanto, sofre com contaminacao pelos subprodutos da oxidacao do etanol
[47]. O uso de catalisadores bimetalicos, como PtRu/C e PtSn/C, tem sido amplamente
estudado por apresentarem um melhor desempenho em DEFC em termo de densidade de
poténcia [46-49]. Esses eletrocatalisadores sdo conhecidos por promover 0 processo de
oxidacdo do etanol por dois mecanismos: (i) bifuncional: o segundo metal fornece as
espécies oxidadas (—OH) necessarias para a renovacao da superficie da platina em potenciais
mais baixos em comparagdo com a platina, e (ii) efeito eletronico: modificacdo das energias
de adsorc¢éo dos residuos etanolicos. Na maioria dos casos, ambos os efeitos estdo presentes
[47].

Dependendo do eletrocatalisador, concentracdo de etanol e temperatura a oxidacao
do etanol pode ocorrer através de rotas diferentes [47, 50, 51], conforme ilustrado na Figura

11 convertendo mais ou menos etanol ou gerando mais densidade de poténcia.
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Figura 11 — Representacdo esquematica de rotas paralelas de oxidacdo de etanol.

CO,
12e
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CH; CH,OH CH; CHO
4e 2e
CH; COOH

Fonte: Adaptado de ref. [40]

Como ja citado, 0 uso de materiais que operem em temperaturas superiores a 100 °C
é importante pois a temperatura melhora da cinética das reacdes eletroquimicas envolvidas.
Assim como acontece com as HT-PEMFC, o aumento da temperatura é também uma
alternativa interessante para sistemas de células a combustivel alimentadas com
combustiveis liquidos, como por exemplo as células a combustivel de alcool direto, tais
como DEFC. Além da melhora na cinética, outro ponto importante € o aumento da tolerancia
ao envenenamento por CO, o que facilitaria 0 uso de H> proveniente de reformadores de
alcoois ou de reforma de metano, simplificando ou eliminando mecanismos de purificacao
do gas combustivel [22, 23, 24, 52]. Isto tornaria projetos destes sistemas menos complexos,
menor custo, maior confiabilidade [19].

Nesse contexto, a utilizacdo membrana de PBI dopada com acido fosforico em
DEFCs é uma boa alternativa, pois permite elevar a temperatura até 200 °C mantendo sua
condutividade e contribuindo com a cinética da oxidagao do etanol [44].
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4 EXPERIMENTAL

O trabalho de pesquisa foi planejado e realizado seguindo trés fases:
desenvolvimento das membranas de PBI e PBI-SiO- e suas caracteriza¢Oes, parametrizagdo
dos componentes do eletrodo para construcdo de MEAs otimizados e testes em célula a
combustivel.

O desenvolvimento da membrana compésita foi realizado utilizando o método
conhecido, do termo em inglés, Solution Casting, onde o polimero de partida na forma solida
é dissolvido em solvente apropriado € a membrana é formada por meio de moldagem em
uma placa de Petri com evaporacdo controlada do solvente. O principal parametro avaliado
foi a carga de silica adicionada, sendo produzidas membranas com frag6es 2,5%, 5%, 10%
e conduzidas caracteriza¢Ges do material.

A parametrizacdo do GDE foi realizada avaliando a composicéo e carga da camada
catalitica, buscando identificar quais os parametros que permitem uma melhor performance
de CaC. Os itens abaixo foram abordados nesta fase:

e Desenvolvimento de um agente ligante baseado em PBI na forma de pé
dopado com H3PO4, como componente da camada catalitica;

e (Carga de agente ligante na camada catalitica: 2%, 20%, 30%, 40%
(porcentagem em massa de PBI em relacdo & massa de catalisador);

e Carga de catalisador: 0,2 mg.cm, 0,4 mg.cm?, 0,6 mg.cm?e 1 mg.cm™ de
Pt/C 40%.

A andlise dos resultados de otimizacéo foi realizada diretamente por meio de curvas
de polarizacdo, dada a dificuldade de caracterizacdo de propriedades fundamentais do
polimero de forma individual. Dessa forma, as analises em condi¢fes de operacdo se
mostram mais eficazes nesse sentido. As curvas de polariza¢ao foram elaboradas a partir de
testes em células unitarias de HT-PEMFC alimentadas com Hz e O e utilizando membranas
de PBI puras sob as mesmas condi¢des umidificacdo dos gases e temperatura de operagédo
de 180 °C.

Ap0os avalicdo dos melhores parametros de eletrodo, foram construidos MEAs com
eletrodos otimizados e as membranas com diferentes fragdes de SiOz, sendo testados em HT-
PEMFC e em HT-DEFC. Em seguida, foram testados diferentes catalisadores comerciais
Pt/C (40% de Pt, BASF), PtSn/C (3:1, 20% de metais) e PtRu/C (1:1, 20% de metais) com

a melhor membrana da avalia¢éo anterior.
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O fluxograma de preparacdo das membranas e dos eletrodos para testes em células

séo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma de Preparacdo de membranas de PBI e seus compdsitos e de MEAS
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Fonte: autor da dissertacdo
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4.1 Materiais

Para a preparacdo das membranas foram utilizados os seguintes reagentes: PBI
comercial em po (Celazone®, PBI Performance Products INC), LiCl (Sigma Aldrich), N,N
Dimetilacetamida (Sigma Aldrich), SiO> (Sigma Aldrich, particula 5 — 15 nm), HsPO4 85%
(NeoQuimica).

Para preparacdo da camada catalitica dos eletrodos foram utilizados os seguintes
reagentes: catalisadores comerciais Pt/C 40% (HiSpec 4000, FuelCellEtc), PtSn/C (3:1) 20%
(BASF) e PtRu/C (1:1) 20% (BASF), alcool isopropilico (Sigma Aldrich). Para a camada
difusora foram utilizados tecido de carbono (Zoltek), carbono Vulcan XC72 (Cabot); dodecil
sulfato de sodio (SDS, Sigma Aldrich); dispersao de PTFE (Disp 30, Sigma Aldrich), HNO3
(Dindmica Quimica Contemporanea Ltda).

Para utilizacdo nos testes em célula foram utilizados os gases H2 (99,999%, Air
Product), Oz (99,99%, AirProduct) e etanol absoluto (Honeywell) preparado na forma de
solugdo com agua ultrapura (Sistema Milli-Q, da Millipore), nas concentragdes 2 mol.L™,
5,7 mol.L™ (correspondente a razdo 1:2 etanol/agua em volume), 17 mol.L™ (etanol puro)
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4.2 Sintese das membranas

Para a preparacdo das membranas de PBI puras, foram utilizados PBI comercial na
forma de p0, solubilizado em N,N Dimetilacetamida (DMAC) e na presenca de cloreto de
litio (LiCl), o qual funciona como agente estabilizante. Isto foi necessario pois, no momento
da conformacdo, o PBI pode agregar suas moléculas devido as interacdes em sua cadeia
entre grupos — NH-e —NH=. Por meio de liga¢des de hidrogénio, o Li* interage com o grupo
—NH= e o CI" com o grupo —-NH-, minimizando a agregacdo das cadeias e tornando a
membrana mais uniforme [53].

A dissolucao do PBI foi realizada com 0,75g de PBI em P06, 40 mg de LiCl e 40 mL
de DMAC acondicionados em um sistema de autoclave. O sistema foi submetido a um banho
térmico a 200 °C, agitacdo média (240 rpm), durante um periodo de 6 horas. A Figura 13

mostra a montagem do sistema de dissolucédo de PBI.

Figura 13 — Sistema de dissolucdo de PBI composto de banho termico e autoclave

Fonte: autor da dissertacdo

Apbs o resfriamento do sistema, a solucdo foi filtrada a vacuo para eliminacéo de
qualquer impureza ou PBI ndo dissolvido. Nesta etapa, foram adicionados 10 mL de DMAc
para auxilio e limpeza no processo de filtragem, sendo obtida uma solugéo limpida de
coloragéo castanha.

A partir da concentragdo final na solucdo PBI/DMAc foi calculada a quantidade
necessaria de solucdo PBI/DMAC para a formagdo de membranas de espessura aproximada
de 40 um. Este volume foi transferido para a placa de Petri (didmetro de 90 mm) e realizada
a evaporacdo do solvente numa mufla a 120°C por 360 min, com rampa de aquecimento de
20 °C.mint.
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Para a producdo de membranas compositas PBI-SiOz, a silica nanométrica em pé foi
adicionada a solucéo de PBI/DMAc em quantidades de acordo com a fragdo desejada. Para
dissolucdo da silica, a solucao foi submetida a 2 ciclos de ultrassom de ponta, com poténcia
de 30% durante 2 min cada ciclo, com utilizacdo de equipamento demonstrado na Figura 14,
resultando em uma solucéo limpida sem particulas sélidas aparentes. Para evaporacdo do
solvente, os parametros utilizados foram temperatura 120°C por 360 min e rampa de
aquecimento de 20°C.min,

Figura 14 — Ultrassom de ponta utilizado para dissolucéo da silica na solucdo PBI/DMAc

Bar—

Fonte: autor da dissertacdo

Para eliminacdo do LiCl e de eventuais impurezas, as membranas PBI puro e
compositas PBI-SiO; foram tratadas em banho de H2SO4 0,5 mol.L! a 80 °C, durante 60
min, seguidos de mais 2 banhos de agua ultrapura a 80 °C e 60 min cada banho. As
membranas foram secas com papel absorvente e armazenadas em embalagem pléstica para
posterior processo de dopagem com HzPOa.

Para o processo de dopagem, as membranas foram cortadas respeitando as dimensées
para os testes em célula (3 x 3 cm) e levadas para estufa a vacuo, onde permaneceram 2h a
temperatura de 70 °C para eliminacdo de umidade e apuracdo de massa seca. Na sequéncia,
as membranas foram imersas em solugdo HzPO4 10 mol.L* para a dopagem e permaneceram
durante 5 dias. Este tempo de imersdo foi estabelecido apds analise prévia de variacdo de
massa neste processo, discutido na Se¢do Resultados e Discussdes. Decorrido este tempo, a
membrana € retirada do acido, limpa com papel absorvente para eliminar goticulas
superficiais e apurada a massa absorvida. A partir deste ponto a membrana esta apta a ser

utilizada para preparacdo dos MEAs e testes em célula a combustivel.
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4.3 Caracterizacao das membranas puras e compadsitas

As caracterizac@es fisica, quimica e eletroquimica, das membranas de PBI puras e
compdsitas foram realizadas no Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio (CCCH) do
IPEN e na Universidade Federal do ABC (UFABC).

4.3.1 Absorcéo de Agua

Para avaliagdo da capacidade de absorcédo de 4gua, as membranas puras e compositas,
sem dopagem, foram desidratadas em estufa a vacuo a uma temperatura de 70 °C durante
um periodo de 120 min e suas massas secas obtidas. Em seguida, as membranas foram
mergulhadas em &gua ultrapura em temperatura ambiente e realizadas pesagens em tempos
apos 1h, 3h e 21h. O percentual de absorcao de 4gua foi estimado pela razéo entre a diferenca
de massas Umidas e secas e a massa seca da amostra, de acordo com a equacéo (1).

u—M;

x 100

Am% =
M; 1)

Sendo, A4my, 0 percentual de absorcdo de dgua, My a massa da amostra Umida e M; a massa

da amostra seca.

4.3.2 Dopagem com Acido Fosforico
Para avaliar o comportamento das membranas no processo de dopagem foram

realizadas as seguintes analises descritas abaixo:

A. Tempo de imerséo para equilibrio com solucéo dopante

Para identificar o tempo ideal de imersdo, foi avaliada a massa absorvida em funcéo
do tempo, sendo a massa final obtida quando a pesagem atingisse a estabilidade. Inicialmente
foi apurada a massa seca de uma membrana, seguindo 0 mesmo procedimento anterior, e
imersa na solugdo dopante de HsPO4 10 mol.L*. Diariamente, a membrana foi retirada da
solucéo, limpa com papel absorvente, pesada e depois retornada para 0 mesmo frasco com

o0 acido. Para cada leitura foi estimado um indice percentual de absorcéo foi pela equagéo

).
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)

Sendo, 4mpopw 0 percentual de absorcdo de acido fosférico, Ms a massa da amostra no
momento da pesagem e M; a massa da amostra seca. Foi construido um grafico de percentual
absorvido versus tempo, onde foi possivel constatar o0 momento em que a absor¢do

estabilizava.

B. Absorcéo de acido fosforico pela membrana

Ap0s apuracdo das massas secas, as membranas puras e compdsitas foram imersas
na solugdo dopante e frascos separados. Decorridos o periodo de imersdo definido na etapa

anterior, foram calculadas as variacdes massas absorvidas de acido fosforico pela equacao
().
C. Nivel de dopagem por mondmero

O nivel de dopagem de acido (ADL, do inglés Acid Doping Level) foi estimado para

avaliar a quantidade de moléculas de &cido por unidade de mondmero do polimero. Este

indice foi calculado conforme equacéo (3).

My — M; Whppi

M; * Co,ppr Wh3poa

(3)

As variaveis da formula sdo: Mf massa final ap6s a dopagem, Mi massa seca antes da
dopagem, Wpgi massa molar do monémero de PBI, Whspos massa molar do acido fosférico.
O termo Cy pei refere-se a concentracdo de PBI na membrana, por exemplo, membrana
composita de 10% possui 90% de PBI e 10% de silica, assim este fator seria 0,9. Para

membranas puras, este fator é 1.

4.3.3 FT-Raman

As analises por espectroscopia FT-Raman sdo normalmente utilizadas para
identificar compostos quimicos (organicos e inorganicos) em misturas complexas. O
objetivo do uso desta técnica é avaliar efeitos da dopagem por &cido fosforico. Assim foram

analisadas duas amostras de duas amostras PBI puro (uma dopada e outra néo).
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A anélise foi realizada na UFABC com o equipamento MultiRaman, da Bruker, laser
1064 nm. Os espectros foram obtidos no intervalo de comprimento de onda de 400 a 1800

cm,

4.3.4 Morfologia da membrana (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada com o
objetivo de avaliar a homogeneidade na distribuicdo da fase inorganica e possiveis defeitos
na superficie do material. As amostras foram previamente secas em dissecador e preparadas
com uma deposicao de atomos de ouro para leitura do equipamento usando um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) da marca JEOL modelo JSM-6010LA.

4.3.5 Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica da PBI é uma caracteristica de destaque deste polimero, sendo
a transicdo vitrea na temperatura de 420 °C [54]. A analise termogravimétrica foi utilizada
com intuito de se avaliar o impacto da adicdo da fase inorganica em sua estabilidade térmica.
Estes testes foram realizados sob atmosfera de nitrogénio com uma taxa de aquecimento
10°C.min"! no intervalo de 25 °C — 900 °C em um equipamento SETARAM.
As amostras analisadas foram de membranas de PBI puro e de PBI-SiO2 10% sendo que néo
sofreram qualquer tratamento prévio e estavam em equilibrio com a umidade do ar
atmosférico. Cabe ressaltar que as amostras ndo foram dopadas pois a deterioracdo da

membrana com o cido fosforico poderia contaminar o equipamento.

4.3.6 Condutividade

A condutividade protdnica € um tema de grande importancia pois é um dos fatores
associados ao desempenho das células a combustivel. A condutividade das membranas foi
avaliada utilizando Espectroscopia de Impedancia em estado sélido (IS, do inglés,
Impedance Spectroscopy) marca SOLARTRON usando um porta-amostra confeccionado no
laboratorio. A técnica utilizada foi a de 4 pontas (2 eletrodos para aplicagdo da perturbacéo
e 2 para aquisicao da resposta a essa perturbacdo) em diferentes temperaturas e controle de
umidade. Os ensaios foram realizados em um analisador de frequéncia na faixa de frequéncia

de 100 Hz a 1 MHz e amplitude (perturbacdo) de 200 mV. A resisténcia da membrana foi
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encontrada através do grafico de Nyquist e a condutividade ibnica (8) foi calculada através
da equacéo (4).

R.w.t (4)

Sendo t é a espessura da amostra, w € a largura, d é a distancia entre os eletrodos e R a
resisténcia da membrana.

O porta-amostras foi inicialmente seco a uma temperatura de 150°C durante 1h
previamente aos testes, isto foi necessario pois normalmente ha presenca de umidade
decorrente de outros testes de outros usuarios do equipamento. Apés resfriamento, a amostra
foi inserida no sistema e foi aquecido até 100°C. As leituras foram obtidas de 10 em 10 °C

aguardando 10 min para estabilizacdo para a medicédo até 200°C.
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4.4 Preparacao dos eletrodos

Para avaliacdo das membranas como eletrolito em células a combustivel, eletrodos
de difusdo gasosa (EDG) foram preparados através da aplicacdo da camada catalitica (CL)
sobre a camada difusora (GDL) por spray. Uma etapa inovadora desse trabalho foi o
desenvolvimento de agentes ligantes baseados em p6s de PBI dopados com acido fosforico
para composicdo da camada catalitica, trazendo beneficios importantes para o desempenho
da célula, conforme discutido na se¢éo 5.2.

4.4.1 Desenvolvimento do agente ligante de PBI

Nas PEMFC, a camada catalitica normalmente é composta pelo catalisador e um
condutor de prétons (normalmente do mesmo material do eletrolito) que funcionam como
um meio para transporte iénico para a formacdo da tripla camada reacional. Em muitos
estudos, em células baseadas em membranas de PBI, a tinta catalitica é preparada com
catalisador e PBI, o qual € adicionado na forma da solugdo PBI/DMAC [22, 23, 44, 48]. Esta
tinta é aplicada sobre 0 GDL, o solvente é evaporado e o GDE resultante &, posteriormente,
imerso em 0 HzPO4. A presenca de solventes de elevado ponto de ebuli¢cdo (PE), como o
DMACc (165 °C), dificulta a sua eliminacdo total quando da produc¢éo de camadas cataliticas,
que utilizam materiais carbonaceos, sobretudo em temperaturas inferiores a 200 °C. Tal
circunstancia faz com que, em geral, as camadas cataliticas produzidas para células baseadas
em membranas de PBI, utilizem agentes ligantes comerciais baseados em ionémeros
perfluoradas ou outros polimeros, que apresentam propriedades completamente diferentes
do eletrdlito de PBI.

A etapa inovadora desse trabalho foi o desenvolvimento de agentes ligantes baseados
em pés de PBI dopados com &cido fosforico, sem utilizacdo de solventes de alto PE,
podendo, assim, ser utilizados diretamente na CL. Para a preparacao desse agente ligante, o
PBI em po foi seco em estufa a vacuo a 70 °C durante 1 h para eliminacdo da umidade e
apuracdo da massa seca. Na sequéncia, o p6 seco foi colocado em solugdo de HsPO4 10
mol.L? permanecendo durante um periodo de 24 h sob agitacdo lenta e temperatura
ambiente. A separacéo foi realizada por filtracdo a vacuo (filtro 0,22 pum), sendo o pé de PBI
filtrado lavado com isopropanol para eliminacdo do acido superficial. Em seguida, o p6 de
PBI foi levado a estufa a vacuo na temperatura de 70 °C durante 10 min para a eliminagao
do isopropanol. Realizada a pesagem final e calculada a massa de &cido absorvida pelo po,

0 agente ligante dopado com H3PO4 foi armazenado em embalagem fechada.
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4.4.2 Preparacdo da camada difusora e camada catalitica com novo agente ligante de PBI

Preparacdo da camada difusora (GDL)

Para a preparacdo do GDL, o tecido de carbono (Zoltek) foi inicialmente tratado
termicamente em mufla a temperatura de 450 °C durante 60 min. Apos resfriamento, o tecido
foi tratado em banho de HNO3s 25% v/v a 80 °C, durante 60 min, e, em seguida, em mais 2
ou 3 banhos de agua ultrapura a 80°C e 60 min cada banho, até que o pH fosse neutro. Apos
este processo, o tecido foi armazenado em agua ultrapura.

A proxima etapa consistiu na preparacdo de uma tinta precursora composta de
carbono Vulcan/PTFE/Surfactante (SDS 50mM), depositada pelo processo de espalhamento
com auxilio uma lamina de borracha (rodo) sobre o tecido de carbono. As quantidades destes
componentes foram calculadas de forma a obter um tecido com carga de carbono de 4
mg.cm? e 20% de PTFE em massa em relagdo a massa total de substrato. O carbono foi
inicialmente misturado com surfactante e submetido a ultrassom de ponta (poténcia 30% e
tempo 30 s). ApGs a obtencdo de uma massa homogénea, a dispersdo de Teflon 60%
(Aldrich) foi acrescentada para promover carater hidrofébico ao GDL, condi¢do necessaria
para evitar inundacgéo do coletor de corrente.

A mistura foi aplicada sobre o tecido de carbono seco (dimensdes 12 x 12 cm) e, em
seguida, tratado termicamente em mufla nas condigdes: temperatura 295 °C/30 min, rampa
5 °C/min, seguido de tratamento a temperatura 350 °C/30min, rampa 5 °C/min. Apds
resfriamento, o GDL é lavado com isopropanol e submetido a um banho de &gua ultrapura a
80°C e 60 min para eliminar o SDS. A Figura 15 mostra o GDL apds sua producao.

Figura 15 — GDL produzido pelo autor

Fonte: autor da dissertacdo
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Preparacdo da camada catalitica (CL)

O novo agente ligante, preparado anteriormente, foi utilizado na composi¢édo da tinta
catalitica sendo avaliada diferentes cargas deste componente e de catalisador. O agente
ligante foi inicialmente triturado em almofariz, e na sequéncia adicionado a massa de
catalisador e novamente triturado e misturado até obter uma mistura homogénea.
Acrescentou-se 2 mL de &gua ultrapura, misturando vagarosamente. Na sequéncia foi
adicionado isopropanol em pequenos volumes, misturando e transferindo para um
Erlenmeyer. Foi adicionado o solvente até que toda massa fosse transferida. A tinta entdo
foi submetida a ultrassom durante 30 min previamente a aplicacdo sobre a camada de difuséo
gasosa.

Na sequéncia, a tinta foi aplicada sobre o GDL por spray coating através do

equipamento PRISM-400 BT (USI - Ultrasonic Systems Inc) (Figura 16) ou aerdgrafo.

Figura 16 — Aplicacdo de Tinta Catalitica por Spray Coating utilizando o equipamento PRISM-400 BT

Fonte: autor da dissertacdo

A carga de catalisador aplicada sobre o GDL foi calculada através da diferenca de
massa inicial e a massa final do procedimento, sempre secando o solvente em estufa até que
a massa fosse constante. Ao término deste processo o eletrodo esta pronto para a formacéo
do MEA.
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4.5 Testes em células a combustivel

4.5.1 Preparacéo das células a combustivel

Para a realizacdo dos testes, os MEAs foram preparados utilizando as membranas de
PBI e de PBI-SiO2 com os eletrodos elaborados na etapa anterior. Foram utilizados dois
métodos para formacdo do MEA, dependendo da etapa da pesquisa. Na etapa de otimizacao
do GDE, foi utilizado o método de prensagem onde a membrana de PBI dopada €
posicionada entre os eletrodos (&nodo e catodo) e separadores de PTFE. Com auxilio de
placas planas de aco inox, o conjunto foi levado para prensagem nas condicdes: temperatura

85 °C, tempo 5 min e pressao 3 ton.

Figura 17 — Conjunto MEA ap0s a prensagem

. U L

Fonte: autor da dissertacdo

Para testes em célula a combustivel com membranas compositas, foi utilizado um
segundo método sem a prensagem do conjunto com a utiliza¢do de prensa hidraulica. Esta
alteracdo de método foi necessaria pois as membranas compositas apresentaram pequenas
torgdes nas extremidades as quais prejudicaram a prensagem pelas placas de inox. Um
desalinhamento entre membrana e eletrodos poderia inserir um erro na analise dos dados.

Este método consiste na montagem do separador, eletrodos e membrana diretamente
na placa monopolar, que é uns dos componentes da CaC detalhados a seguir. A célula foi
posicionada na horizontal de forma que a placa monopolar ficasse exposta para cima onde
foram posicionados elementos do MEA e, na sequéncia, a célula foi fechada nesta posigéo.

A Figura 18a ilustra a célula construida internamente utilizada na obtencdo das
curvas de polarizagcdo. Os componentes basicos que a constituem sdo placas monopolares,
placas coletoras, placa externa. O MEA, elemento principal da PEMFC, foi posicionado
entre as placas monopolares da CaC.
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Figura 18 — Desenho de célula a combustivel (a) e detalhe da placa monopolar com serpentina (b)

(a) (b)

Placa Coletora

Placas
monopolares

Placa Externa

Fonte: projeto interno do laboratério central CCCH

As placas monopolares foram construidas em grafite para conducdo eletrénica e
possuem canais para distribuicdo de gases do tipo serpentina conforme apresentado na
Figura 18b. O abastecimento e saida dos combustiveis (H. e etanol) e gas oxidante (O>)
foram feitos por canais ligados a placa monopolar (inlet e outlet).

As placas coletoras foram construidas em cobre com banho de ouro e promovem o
contato da placa de grafite e contatos elétricos com os acessorios necessarios para realizacao
da curva de polarizagéo.

As placas externas foram construidas em aco inox e projetadas para aquecimento
com resisténcias do tipo cartucho. Nesta placa foram fixados os parafusos que fecham a

célula e aplicam a pressdo necessaria para que nao haja vazamentos de gases no conjunto.

4.5.2 Montagem dos sistemas e realizagdo dos testes

Para os testes utilizando hidrogénio foi utilizada uma montagem conforme ilustrado
pela Figura 19. As curvas de polarizacdo foram obtidas com o uso da estagédo de teste do
fornecedor Eletrocell (Modelo ECT500), com controles de temperatura da célula e
umidificadores dos gases, e vazdo volumétrica e pressao na saida dos gases (back-pressure).
A carga dinamica Agilent (Modelo 6060B 3-60V/0-60A) e multimetro Agilent (modelo
U1252A) para leitura dos potenciais.
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Figura 19 — Sistema para teste de HT-PEMFC utilizado para testes com hidrogénio e oxigénio

Gerador de Carga Dindmica
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vazdo de H,

Fonte: préprio autor da dissertacdo

Para os testes de DEFC foi necessario acrescentar o sistema de abastecimento de
etanol, conforme ilustrado na Figura 20. Este sistema foi montado utilizando uma bomba
peristaltica Masterflex (Cole-Parmer Instrument Company) e um vaporizador de inox,

construido no laboratério, composto ainda por resisténcia elétrica e termopar.
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Figura 20 — Sistema para teste de HT-DEFC utilizado para testes com etanol e oxigénio
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Fonte: préprio autor da dissertacdo

Os testes com objetivo de otimizacdo de EDG foram realizados com HT-PEMFC
preparadas com membranas de PBI puras dopadas e eletrodos com diferentes composigoes,
dependendo do parametro a ser analisado. Os MEAs foram prensados e posicionados nas
placas monopolares, sendo aplicado um torque de 4 N.m para fechamento da célula. Apds
conexBes com a estacdo de medicdo de testes, iniciou-se 0 aquecimento da célula, sendo o
fluxo de gases iniciado apds atingir 40 °C, nas vazdes 167 ml/min para Hz e 82 ml/min para
O2. Apos a estabilizacdo da temperatura da célula em 180 °C e da tens&o de circuito aberto
(OCV, do inglés Open Circuit Voltage), foram aplicados valores de correntes e anotados o
respectivo potencial em formulario de papel. Todos os valores de potenciais foram coletados
apos aproximadamente 10 s na corrente aplicada. Para avaliar a reprodutibilidade do sistema,
foram obtidas 3 (trés) curvas de polarizacdo em sequéncia.

Para os testes com HT-DEFC, os MEAs foram preparados com membranas de PBI
puro e compdsitas dopadas e eletrodos otimizados conforme etapa anterior. Os MEAs foram
montados diretamente sobre a placa monopolar, sendo aplicado um torque de 5 N.m para
fechamento da célula. Apos as conexdes com a estacao de medicdo, foi obtida uma curva de
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polarizacdo conforme procedimento de HT-PEMFC nas mesmas condic¢des de fluxo e
temperatura anteriores. O abastecimento de gases Hz e Oz na célula foi interrompido e
conectado sistema de vaporizacdo previamente aquecido a 180 °C. A bomba peristéaltica foi
acionada com fluxo de solucdo de etanol de 2 ml/min e iniciado o fluxo de O, em 115
mL/min. Apos a estabilizacdo da OCV foram aplicados valores de correntes e anotados o
respectivo potencial em formulario de papel. Foram obtidas 3 (trés) curvas de polarizacao

em sequéncia, para avaliar o desempenho da HT-DEFC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento da membrana PBI e PBI-SiO>

Membranas poliméricas baseadas em PBI e dopadas com acido fosforico séo citados
constantemente como um eletrolito promissor para células HT-PEMFC, pois permitem que
estes dispositivos operarem em temperaturas superiores aos dispositivos baseados em
membranas perfluoradas [19, 26, 29, 30, 34, 55-59]. Entre as vantagens do aumento na
temperatura nesses dispositivos, ja citadas anteriormente, destacam-se 0o aumento da cinética
das reacdes termoativadas, melhor tolerdncia a contaminantes como CO, além de néo
requerer sistemas complexos de umidificacdo. A adicdo de compostos inorganicos,
principalmente 6xidos de silicio, titanio e zircOnia, & base polimérica é bastante estudada e
reconhecida por melhorar algumas propriedades do material que sdo deterioradas quanto o
PBI € dopado com acidos concentrados, por exemplo perdas de resisténcia mecanica. Uma
caracteristica deste do conjunto PBI/H3PO4 é que parte do acido fosforico absorvido interage
com grupos amina, mas uma grande quantidade esta livre na matriz polimérica e esta sujeita
a lixiviacdo durante a operacdo. A perda destas moléculas livres afeta diretamente a
condutividade protonica. Assim, a escolha da silica nanométrica para compor a membrana
baseou-se nos possiveis beneficios:

e Por ser um 6xido higroscopico, a silica pode conferir a membrana um certo carater

hidrofilico, o que poderia ajudar a reter mais HsPO4 e diminuir a lixiviagéo [32, 59,

60];

e Com maior quantidade de agua disponivel pode evitar desidratagdo do HsPO4 com a
formacdo de acido pirofosférico, que apresenta menor condutividade; maior
conducéo protdnica através do HzO", e/ou dissocia¢do do HzPOa.

Pode conferir maior resisténcia mecéanica por atuar como um reforgo estrutural [32,
34,54, 56, 59];

Pode diminuir a taxa de crossover por dificultar a permeabilidade do combustivel.
[26, 56, 59];

A silica @ um material de baixo custo e de ampla disponibilidade.

No entanto, a incorporagdo da silica também pode trazer algumas desvantagens que
podem prejudicar o desempenho das CaCs, como:
e Fragilidade mecanica devido a dificuldade de dispersdo das particulas, quando da

incorporacdo de elevadas fragdes de silica;
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¢ Diminuicdo da condutividade idnica global do compdsito, haja visto que a silica é
considerada um isolante i6nico;
¢ Dificil processamento dependendo da rota metodoldgica de preparacdo da membrana

compdsita empregada.

A metodologia escolhida nesse trabalho para preparacdo das membranas compdsitas
PBI-SiO2 foi a moldagem por evaporacdo do solvente, mais conhecido como Solution
Casting. Como descrito na se¢do anterior, as membranas de PBI foram produzidas quando
uma quantidade pré-estabelecida de solucdo de PBI/DMAC foi vertida em uma placa de Petri
com dimensdo definida. Foi utilizado polimero comercial em pé como base para a produgdo
do filme polimérico, pois aspectos relacionados a polimerizacdo ndo eram objetivo deste
trabalho. O DMAc foi o solvente de escolha para dissolu¢do de PBI e o emprego da
temperatura de 200°C por 5 horas foi baseada na experiéncia prévia do laboratério.

A conformacdo das membranas puras e compdsitas partiu da mesma solucdo
PBI/DMAC, no entanto, no caso das membranas compositas, SiO2 em pd nanométrico foi
adicionada diretamente a solucdo a qual foi homogeneizada por ultrassom de ponta antes da
evaporacdo do solvente. As membranas puras se apresentaram de coloracdo caramelo e
translucidas, bem uniformes e as membranas compdsitas se apresentaram bem uniformes,
porém com um aspecto mais opaco.

Figura 21 — Membrana pura formada pelo processo de Casting

[+

Fonte: autor da dissertacdo

Na literatura consultada, alguns estudos também realizam a incorporacgdo através de
silica em particulas sélidas (pd), no entanto, a dispersdo é normalmente realizada através de
banho ultrassdnico por periodos mais longos [32, 33, 56, 60, 61], j& neste estudo foi utilizado
ultrassom de ponta, que possui um processo mais intenso dispersando as particulas em
poucos minutos. Também hé estudos que a incorporacéo da silica € baseada em precursores
de tetraetil ortossilicato (TEOS), onde a particula de silica é formada diretamente na solugdo
[34, 54, 62, 63]. A vantagem da utilizacao do p6 ¢ facilidade e rapidez, no entanto, 0 método

via TEOS pode apresentar melhor disperséo das particulas no polimero.
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Nesta etapa foram preparadas membranas puras e compositas com fragdes de silica
de 2,5%, 5% e 10% com espessuras da ordem de 40 — 50 um e conduzidas as caracterizagoes

descritas a seguir. As membranas foram identificadas conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Identificagdo das membranas puras e compositas

Identificacdo Percentual de Silica
PBI puro 0%
Comp 2,5% 2,5%
Comp 5% 5%
Comp 10% 10%

5.1.1 Absorcéo de Agua

A agua molecular associada a silica pode ter um papel importante na operacdo da
HT-PEMFC. A medicdo da capacidade de absorcdo de 4gua € uma medida importante que
pode indicar uma maior retencdo de agua pela membrana durante a operacdo da célula
favorecendo mecanismos paralelos de conducgdo protonica. Segundo estudo da literatura
[64], a propriedade hidrofilica de superficie da silica é atribuida a presenca de grupo silanol,
0 qual atua como centros de adsor¢do molecular durante sua interacdo especifica com
adsorbatos capazes de formar uma ligacdo de hidrogénio com os grupos OH, ou, de interacdo

doador-aceitador, conforme ilustrado na Figura 22.

Figura 22: Tipos de grupos de silanol e pontes de siloxano na superficie de silica amorfa (a) e exemplo de
particula de silica com monocamada de moléculas de &gua (b).
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Assim, a silica pode apresentar uma distribuicdo de multicamadas de moléculas de
agua atraidas pelos grupos silanol. Este estudo afirma que, quando a silica hidratada €
exposta a vacuo e temperatura a 25°C, ela perde agua deixando apenas com uma camada de
moléculas de adgua ao seu redor. A partir de 190 °C, ainda sob vacuo, esta primeira camada
de &gua ¢ desfeita, no entanto, como o processo € reversivel, as multicamadas de &4gua sao
reestabelecidas na presenca umidade. Durante a operacdo da HT-PEMFC, a membrana esta
em condicdes diferentes do estudo citado onde ocorre desidratacdo. Além da temperatura
inferior, fixada em 180 °C, existe uma producédo constante de agua, decorrente da RRO, o

que pode manter o composito PBI-SiO2 mais hidratado nesta condig&o.

Neste contexto, membranas puras de PBI e compositas PBI-SiO, foram avaliadas
quanto a sua capacidade de absorcdo de agua, também denominada como water uptake
(WU). Essa medida é obtida por meio da diferenca entre massas seca e Umida das
membranas, como descrito na sec¢éo 4.3.1.

A Figura 23 apresenta os valores de variacdo de massa das membranas de PBI pura
e compdsitas de PBI-SiO, com diferentes propor¢oes de SiO2 (2,5; 5 e 10% em massa) em

funcdo do tempo de imersdo em agua.

Figura 23 — Gréfico de absorcéo de 4gua pela membrana de PBI pura e compdsitos PBI-SiO; em funcéo do

tempo de imersdo em &gua. Medidas obtidas em temperatura ambiente (~25 °C)
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A Figura 23 mostra que a agua é prontamente absorvida pelas membranas assim que
as mesmas sao imersas em agua. A estabilizacdo da absorcéo de agua ocorreu cerca de 3 h
de imersdo e manteve sem grandes alteracfes decorridas 21 h de teste. Ainda é possivel
observar que as membranas compositas absorveram uma quantidade maior de agua em
relacdo & membrana pura, fato que pode ser atribuido a grande afinidade da SiO pela &gua.
Contudo, observou-se uma dependéncia inversamente proporcional a quantidade de SiO>
inserida na matriz polimérica. Esse resultado pode estar relacionado a dificuldade de
absorcdo de agua pelos sitios de silica em regides mais protegidas pelas moléculas de
polimero devido a baixa homogeneidade dos compasitos produzidos por casting, sobretudo

aqueles com maior fracdo de silica.

5.1.2 Absorcéo de Acido Fosférico

O processo de dopagem geralmente € realizado em imersdo em solucao de HsPOa. A
maioria da literatura pesquisada utiliza solu¢do concentrada de acido orto-fosforico (orto-
H3PO4 85%), sendo encontrada uma grande variacéo entre tempos de imersao e temperatura
da solucéo. A dopagem em condigdes mais severas promove uma absor¢do maior de &cido,
porém deteriora a resisténcia mecanica impactando a vida util da HT-PEMFC. Alguns
estudos [19, 27, 30] demonstraram que existe uma correlacdo entre o nivel de dopagem e
condutividade ibnica, no entanto, é necessario encontrar um equilibrio desempenho e
resisténcia visando dispositivos de longa duracdo [65]. Como as HT-PEMFC trabalham em
temperaturas elevadas, optou-se por processo de dopagem menos agressivo, priorizando a
integridade da membrana. Assim, a dopagem foi realizada por imersdo em solu¢édo aquosa
de HsPO4 na concentracdo 10 mol.L™ em temperatura ambiente, tornando o processo de

estabilizacdo mais lento, porém menos agressivo.

A Figura 24 ilustra o ganho de massa de uma membrana de PBI pura durante o

processo de dopagem com H3PO4 em funcéo do tempo de imersao.
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Figura 24 — Grafico de variacdo de massa da membrana de PBI em funcdo do tempo (em dias) de imersdo das
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O equilibrio de absorcdo de HsPO4 foi obtido apds 3 dias de dopagem, apresentando

um ganho de aproximadamente 140% em relacdo a massa seca. No entanto, para garantir a

condicdo de equilibrio, todas as membranas foram dopadas por um periodo de 5 dias. O

procedimento foi repetido para as membranas compdsitas, conforme ilustrado na Figura 25.

Nota-se que as membranas compdsitas absorveram a solucdo dopante em uma velocidade

superior a da membrana pura, fato que também pode ser atribuido pela presenca da silica.

Na membrana pura, o processo de dopagem é por difusdo do acido na matriz polimérica, ja

na membrana composita, provavelmente é somado o efeito da SiO, em atrair 4gua e acido

fosforico por meio da formacdo de ligagcdes de hidrogénio.
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Figura 25 — Grafico da variacdo de massa das membranas puras e compositas ao longo periodo de imerséo de
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Outra caracteristica fundamental das membranas é a quantidade maxima de acido
fosforico absorvido finalizado o tempo de dopagem, pois esta grandeza é diretamente
proporcional a condutividade proténica. Foram realizadas cinco séries de testes de absorcao
de solucdo dopante com membranas pura e compositas e os dados compilados em valores

médios, minimos e méximos, sendo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Grafico da variacdo de massas das membranas puras e compdsitas apds 5 dias de dopagem
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Apesar de apresentar certa variacdo, os valores de absorcdo de acido na membrana
pura sempre foram maiores do que os valores de membranas compdsitas. Os valores médios
confirmaram uma tendéncia de que maior quantidade de silica provoca uma ligeira
diminuicdo na quantidade absorvida o que pode indicar que a silica estad ocupando espacos
vazios na matriz do polimero que era ocupado pelo acido fosférico no material puro.

Uma segunda analise foi realizada avaliando a quantidade de moléculas de &cido por
unidade de mondmero do polimero, calculado conforme equacdo (3). Neste caso, os dados
foram recalculados considerando a massa de PBI na membrana e elaborado o grafico
demostrado na Figura 27. Nesta perspectiva, pode-se verificar um ligeiro aumento deste
indice conforme aumenta-se a quantidade de silica na membrana. Para cada monémero de
PBI na membrana pura, existiam cerca de 4,38 moléculas de &cido, ja na membrana

composita este nimero sobe para 4,58.
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Figura 27 — Gréafico da variagdo do nimero de moléculas de H3PO4 para unidade monomérica de PBI para

membranas de PBI pura e compositos PBI-SiO;
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A adicdo de SiO2 na membrana ndo influenciou de maneira muito significativa a
absorcdo de &cido fosforico. Ao alterar a composi¢cdo da membrana para 10% de silica, houve
uma diminuicdo de massa absorvida de 5,9% em relacdo a membrana pura. Ainda, em
relacdo a matriz de PBI, a razdo moléculas de acido/moléculas de mondmero apresentou um
acréscimo de 4,6%.

H& estudos similares na literatura com uso de pd de silica com dissolucdo em
ultrassom que ndo tiveram uma mudanca relevante no grau de dopagem em relacdo a
membrana pura [56, 60]. Uma hip6tese que pode explicar a menor dopagem € a diminuicao
da quantidade de grupos silanos devido a aglomeracdo das particulas silica o que pode ter
reduzido sua area superficial [56, 66].

Outros estudos demonstraram maiores graus de dopagem por acido fosforico nos
compdsitos em relacdo ao PBI puro. Entre eles destacam-se estratégias como o uso de rota
sol-gel para preparagdo das particulas de silica in situ [67], funcionalizagdo das particulas de
silica com grupos imidazol [59, 62, 68], funcionalizacdo da silica com grupos amina [69],
diferentes formatos de particulas de SiO2 como estruturas mesoporosas SBA-15 e MCM-41
[66, 68], e utilizacdo de ligacOes cruzadas (crosslink) com grupos amina em conjunto com

particulas de silica [32].
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5.1.3 FT-Raman

As membranas puras foram avaliadas por FT-Raman com o objetivo de avaliar os
efeitos da dopagem na estrutura do polimero. Os espectros de FT-Raman para as membranas

PBI puro antes e ap6s dopagem séo apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Espectro de FT-Raman das membranas de PBI puras ndo-dopada e dopada com H3PO4
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Apos a dopagem com HsPO; muitas mudancas ocorreram nos espectros de PBI,
sendo as mais proeminentes localizadas na faixa entre 1.650 e 1.400 cm~ 1, com picos de
maior intensidade nas frequéncias de 1.570 e 1.592 cm™. Todas essas bandas podem ser
atribuidas as vibragdes de alongamento do anel de benzimidazol, alongamento C=N (1.613
e 1.592 cm™) ou alongamento C=C (1.565 e 1.537 cm™). Bandas mais fracas em 1.447 e
1.423 cm ~ também pode ser atribuido a vibragdes de alongamento do anel. Picos intensos
médios ou fortes em 1.322, 1.293 cm* corresponde a vibrages CH no plano. A banda em
1.134 cm! foi provisoriamente atribuido ao alongamento esquelético C—C [68]. As bandas

com maximos em 999 e 958 cm™ tém sido atribuidos a vibragdo dos anéis benzeno [68, 70].

As evidéncias das interacOes fisico-quimicas entre a cadeia do polimero e o acido
fosforico estdo nas alteragdes do espectro correspondentes a C=C (1.570 cm™ ) ou C=N
(1.592, 1.613 e 1.630 cmt) que podem ser associadas a formagcao de ligagGes entre os prétons
acidos do acido fosforico e os nitrogénios dos anéis de imidazol [68, 71]. Sequndo CONTI

et al (2012), o pico 1.546 cm™ é um diagndstico das interagdes entre acido fosforico e o PBI
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e 0 seu desaparecimento indica que a membrana tem uma grande quantidade de &cido no seu

interior.

Todos estes efeitos sdo compativeis com o estabelecimento de interacdes fisicas (por
exemplo, ligacBes de hidrogénio) entre o acido fosforico e a matriz do polimero, e com o
impedimento de alguns dos modos vibracionais da estrutura de polimero devido as espécies

de &cido.

Nas bandas entre 1.650 e 1.400 cm !, os sinais Raman estdo principalmente
relacionados a estrutura principal do PBI. A absorcdo de acido introduz modificagdes ndo
apenas nas interacdes dipolo-dipolo entre as cadeias, mas também no movimento segmentar
das cadeias do polimero, que sdo fortemente acopladas. Desta forma o H3PO4 atua nédo
somente na conducdo protbnica, mas também pode ser responsavel por processos
plastificantes na membrana, o que poderia, de alguma forma, aumentar a mobilidade das

macromoléculas [71].

No estudo [70], espectros de PBI dopados em diferentes niveis foram analisados e
foi constatado que o pico 1.570 cm™ aumentava sua altura conforme aumentava a quantidade
de acido fosfdrico na estrutura enquanto o pico de 1000 cm™ se apresentou inalterado. Este
aumento possivelmente decorre da interacdo das moléculas de acido com os grupos imidazol
da estrutura do PBI. Como o pico de 1.000 cm™ representa o benzeno, este ndo tem interagio
com H3POg, por isso 0 seu pico ndo € alterado.

5.1.4 Morfologia da membrana

O estudo da morfologia da membrana é importante para compreender as mudancas
que ocorrem no polimero quando adicionada a silica. Analise por microscopia eletrdnica ndo
é trivial, haja visto que filmes poliméricos apresentam degradacdo mecanica e térmica
quando exposto a feixes de elétrons, ficando, dessa forma, limitada a analise por microscopia
eletrobnica de varredura (MEV). Nesse sentido, a superficies das membranas foram
visualizadas por imagens de MEV. Esta técnica é importante pois, através das imagens,
busca-se uma correlacdo entre a morfologia do polimero e outras propriedades, como
mecanicas, quimicas, absor¢do de acido fosforico, que s@o importantes para a

desenvolvimento de materiais poliméricos com as propriedades desejadas.
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Na Figura 29 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV das membranas puras

de PBI e compositas PBI-SiO».

Figura 29 — Imagens de MEV da membrana de PBI puro x1000 (a) e x1500 (b). Imagens da membrana
compdsita 10% x1000 (c) e x1500 (d).

LI Y
SEl 5kVv  WD10mmSS510 x1,000  10pm = SEl 5kV  WD10mmSS10 x1,500  10pm

PBI puro PBI puro

i . i .
SEI 5kV  WD10mmSS23 x1,000 10um SEl 5kv  WD10mm§S23 x1,500 10pum =
PBI 10% fundo PBI 10% fundo

Na Figura 29a € possivel observar que a membrana de PBI pura possui uma superficie
sem defeitos em escala microscopica. O material € denso e liso, ndo apresentando
irregularidades. Ja a membrana compdsita apresenta pequenas aglomeracGes uniformemente
distribuidos em sua superficie. Na analise das imagens, a adi¢do da silica ndo provocou
danos estruturais na membrana, como rachaduras e furos, que poderiam impactar no

desempenho em testes em célula.

5.1.5 Andlise Termogravimétrica

A modificagdo do polimero com compostos inorganicos pode afetar tal caracteristica
e inviabilizar seu uso em HT-PEMFC. Para identificar os impactos relacionados a adi¢ao da
silica nanométrica, uma amostra da membrana pura e uma amostra de membrana composita

10%, sem dopagem, foram submetidas ao a analise de TGA sob fluxo de nitrogénio.
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A Figura 30 demostra a variagdo de massa percentual (perda de massa) em funcéo da
temperatura.

Figura 30 — Analise termogravimétrica do PBI Puro e PBI composito 10% (a) faixa de temperatura
25 °C a 900 °C (b) faixa de temperatura 200 °C a 900 °C
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Nos termogravimetogramas, € possivel identificar uma répida queda até 150 °C
correspondente a perda de 4gua das membranas para ambas as membranas pura e composita,
ja que estavam em equilibrio com umidade da atmosfera. Levando em consideracdo que a
presenca de SiO> aumenta a capacidade de absorcdo de agua dos compdsitos, a maior perda
de agua observada no intervalo de até 150 °C para o compésito PBI-SiO. 10% é consistente
com essa caracteristica. Para eliminar o efeito da agua, foi construido um novo gréafico
considerando as perdas de massa a partir de 200°C (Figura 30b). Nesta perspectiva, 0s
materiais tém um comportamento semelhante, porém com perda ligeiramente maior no
composito, possivelmente decorrente de perda de moléculas de &gua quimicamente
absorvidas pela fase inorganica. Segundo estudo [66], no intervalo de temperatura entre 300
°C a 500 °C, a perda de massa pode estar associada a degradacdo do grupo imidazol e, a
partir de 620 °C, ocorre a degradacdo da cadeia principal do PBI. A andlise das curvas indica
que a SiO2 ndo interfere nos processos de degradacéo do polimero, resultados semelhantes
foram encontrados na literatura [56, 66].

Excluindo a perda de &gua inicial, as membranas produzidas apresentaram perdas
minimas até 300 °C, o que a qualificam para os testes em HT-PEMFC que sdo realizados a
180 °C.
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5.1.6 Condutividade

A condutividade prot6nica é um tema de grande importancia pois é um dos fatores
associados ao desempenho das células a combustivel. Neste contexto, uma série de medidas
de impedéancia de estado-solido utilizando a técnica de 4 pontas foi realizada nesse trabalho.
Os testes foram conduzidos na faixa de temperatura de 100 a 200°C com amostras de PBI
pura e compositas dopadas com acido fosférico. O resultado em cada temperatura foi
calculado, conforme mencionado na se¢do Experimental, e elaborado o gréfico de

condutividade versus temperatura, conforme apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Gréfico da varia¢do da condutividade em fungéo da temperatura das membranas puras e

compdsitas.
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A condutividade aumentou com a temperatura e, apos de 150 °C, se manteve estavel
ou com uma pequena queda. Este comportamento pode ser explicado devido a desidratagdo
do é&cido fosférico na membrana, diminuindo a concentracdo de veiculos de condugéo
protdnica. Previamente aos testes, a umidade do porta-amostras foi eliminada aquecendo-a
em torno de 150 °C durante 1h. Apos resfriamento, a amostra foi inserida no sistema e foi

aquecido de 10 em 10 °C aguardando 10 min para estabilizagdo para a medi¢do. Em
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temperaturas acima de 140 °C, ocorreu a formagdo de &cido pirofosforico (HsP207) pela
juncéo de duas moléculas de acido fosfdrico e liberando uma molécula de &gua [26, 72, 73].

2 H3PO4 = H4P207+ H20

Este fendmeno nédo é percebido em operagdes em HT-PEMFCs pois a producdo de
agua na célula reidrata a membrana evitando este processo nas moléculas de acido fosforico
[26].

Avaliando a dopagem das amostras e suas condutividades méximas, nota-se que a
condutividade é tem uma fraca correlagdo com o grau de dopagem. No entanto, nota-se uma
inconsisténcia na membrana compésita de PBI com 2,5% de silica, onde a condutividade é
maior que as demais, mesmo com o grau de dopagem similar a membrana compdsita PBI-
SiO2 5%.

Tabela 2 — Variacdo da condutividade das membranas PBI Puro e compdsita e variacdo de massa apos

dopagem

Identificacdo Var’iagéo massa | Condutividade
apos dopagem mS.cm?

PBI PURO 144% 12,4

PBI Composito 2,5% 139% 13,4

PBI Composito 5% 139% 6,7

PBI Compdsito 10% 138% 4,2

Em geral, os valores de condutividade apresentados na literatura tém uma grande
variacao e diversos fatores experimentais que dificultam a comparacéo direta dos resultados.
Por exemplo, no estudo [32] com membrana compdsita de PBI reticulada e silica em po,
com elevado grau de dopagem (350%) observou-se valores de condutividade 200 mS.cm™ a
200°C. Ja em outro estudo [67], membranas compositas de PBI-SiO2 com 15% de silica na
sua composicéo e grau de dopagem de 220% apresentaram valores de condutividade de 3,9
mS.cm™ a 180°C, ou seja, similares as observadas nesse trabalho. E importante ressaltar que
os valores de condutividade variam conforme as condigdes de anélise e ndo necessariamente
refletem a condutividade em condicdo de operacdo. Exemplificando, neste trabalho, as
medidas foram obtidas, como citado anteriormente, em condi¢des anidras, contudo, em

condicGes de operacdo em células a combustivel, a &gua é produto da reagédo catodica e deve
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alterar significativamente o transporte proténico devido a maior capacidade de dissociagéo
do H3POa.

Ainda com relacgdo aos valores de condutividade, é possivel identificar uma tendéncia
de diminuicdo de condutividade com o aumento da fracdo de silica na matriz de PBI. Essa
observacdo € esperada, ja que o SiO2 é uma fase isolante e, portanto, ndo contribui
diretamente para o transporte i0nico, mas sim para a promover a manutencao de hidratagéo
minima, que possibilite a dissociacdo do H3POa.

O gréafico de Arrhenius, ou seja 1000T x Ln (o), foi construido (Figura 33) levando
em consideracdo apenas o inicio de dados onde o comportamento em funcéo da temperatura

¢ constante.

Figura 32 — Gréafico de Arrhenius, das membranas de PBI pura e compdsitas.
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Desconsiderando o efeito da desidratagdo do HsPOs, a condutividade aumenta
conforme aumenta a temperatura, indicando o comportamento da equacdo de Arrhenius,
confirmando o mecanismo de conducédo protonica baseado em Grotthuss conforme outros
estudos [54, 60].

As medidas de espectroscopia de impedancia permitem, ainda, tracar uma correlagéo
entre energia de ativacdo, ou seja, se 0 processo de transporte é facilitado ou ndo pela
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incorporacdo da fase inorganica, em fungdo da temperatura. A energia de ativacdo foi
calculada para as quatro membranas através das equacdes (5) e (6) e tiveram os resultados

demonstrados na Tabela 3:

o= O'OXQ[% ()

In(o) = In(gy) — ;2 (6)

Tabela 3 — Energias de ativagdo das membranas pura e compdsitas.

Energia de Ativacdo
Membrana (kd/mol)
PBI PURO 17,3
PBI Composito 2,5% 17,5
PBI Compdsito 5% 18,6
PBI Composito 10% 23,2

Assim como evidenciado anteriormente com o0s dados de condutividade, as
membranas compositas apresentam energia de ativacdo superior a membrana pura. Esse
resultado indica que o transporte protdnico em membranas compésitas € dificultado. Como
relatado anteriormente, essa caracteristica estd associada com a presenca de uma fase

isolante em termos de transporte idnico atribuida a silica.

Na literatura, um estudo demonstra que as membranas de PBI dopadas com ADL
entre 2 a 5,6 HsPO4 por monémero, ou seja, com ADL compativel com as membranas
empregadas nesse trabalho tem energias de ativacdo na faixa de 18 a 25 kJ.mol™? [19],

indicando boa proximidade com os valores obtidos neste trabalho.
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5.2 Otimizacéo do GDE para HT-PEMFC

Como ja discutido anteriormente, o MEA € principal elemento das células do tipo
PEM [52]. Na interface entre o eletrodo e membrana, cria-se a tripla camada reacional, onde
se encontram o catalisador (sélido), a membrana (liquido) e gas reagente (H2 ou O3)
permitindo assim que as reacOes eletroquimicas ocorram. No funcionamento de uma
PEMFC, é desejado alta taxa de reacOes e para que isso ocorra é necessario ter melhores
condicGes possiveis na TPB, ou seja, com um abastecimento adequado de gases reagentes,
saida facil dos produtos, contato eletrénico adequado para movimentacdo dos elétrons e
conducéo protbnica adequada para movimentacao dos prétons. Quanto melhor a harmonia
na TPB, maior a taxa das reacdes e, consequentemente, maior quantidade de elétrons
circulando no sistema e, por consequéncia, maior desempenho energético da célula.

Neste trabalho, foi desenvolvido uma estratégia inédita de construcdo de GDEs
baseada na utilizacdo de pos de PBI dopados com H3PQOj, visando a maximizacao da TPB.

Com o desenvolvimento de uma nova estrutura de GDE, fez necessario realizar,
ainda, um estudo de otimizacdo dos pardmetros operacionais em condigdes reais de
operacdo, por meio da avaliacdo de tintas cataliticas adequadas para a obtencdo de GDEs

estaveis.

5.2.1 Desenvolvimento do agente ligante

A motivacdo em se estudar um novo agente ligante para GDEs para HT-PEMFCs
deu-se pela necessidade de uso do solvente de dissolucdo do PBI (DMAC) na tinta catalitica.
O uso do solvente com o polimero na tinta catalitica pode trazer algumas desvantagens
como:

e Devido a seu alto ponto de ebulicdo, sua evaporagdo pode ndo ser completa e

afetar o desempenho do catalisador suportado nas particulas de carbono;

e O PBI pode se depositar sobre as particulas de catalisador recobrindo-as e
diminuindo o0 acesso aos sitios cataliticos;

e O PBI impregnado por meio de uma solucdo PBI-DMACc tem como Unica
caracteristica atuar como agente ligante, ou seja, agregador de particulas. A
auséncia de agente dopante pode ocasionar uma perda de potencial por queda
Ohmica, j& que a fase liquida do TPB se apresenta em menor quantidade nessas
condicdes;
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e Como o PBI incorporado convencionalmente ndo esta na forma dopada, € preciso
tentar realizar essa dopagem ap0s a confeccdo do GDE por imersao do eletrodo
em solugdo concentrada de H3POa. O excesso de &cido absorvido pelo eletrodo
pode levar a fragilizacdo do PBI na camada catalitica, e por consequéncia & menor
durabilidade desse componente em HT-PEMFC;

e Pela dificuldade de evaporacdo do DMACc, a aplicacdo por spray coating ou
aerografo manual é prejudicada, pois € necessario secar constantemente o
eletrodo para afericdo da carga de catalisador. Assim, um método alternativo é
transferéncia quantitativa por pincel onde hd uma maior precisdo nas cargas,

porém uma menor homogeneidade da CL em relacdo ao uso do spray.

Para contornar estas dificuldades, neste trabalho foi avaliado o uso do PBI comercial
solido em po pré-dopado com condutor i6nico HaPO4, mantendo semelhancas ao proprio
eletrolito. Ha uma hipétese que essa composicao de particulas pode ajudar na porosidade da
CL permitindo melhor acesso dos gases reagentes e saida de vapor de dgua. Outro fator que
pode contribuir com o desempenho das CaC, é que o catalisador se deposite sobre as
particulas de PBI, pois tem um tamanho muito menor, evitando perda de &rea ativa.

Uma primeira analise dos pés de PBI dopados com HsPO, foi realizada por MEV
onde foi possivel visualizar suas caracteristicas. Antes da dopagem, o pé de PBI é um
material de particulas grandes e irregulares, conforme Figura 33a, e de dificil processamento
no almofariz. J& apds a dopagem, o pd permitiu ser triturado obtendo particulas menores,
conforme Figura 33b. O material dopado se apresentou na forma de particulas heterogenias
e de tamanhos variados e formato irregular, conforme apresentado nas imagens 1000x e 500x

nas Figura 33c e 34d.
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Figura 33 — Imagens de MEV de p6 de PBI antes da dopagem x150 (a), pé de PBI dopado x150 (b), p6 de
PBI dopado x1000 (c) e p6 de PBI dopado x500.
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Dois estudos encontrados na literatura [22, 23] utilizaram tintas cataliticas com
solugdo de PBI/DMAc, avaliando diversas cargas de PBI. Foi constatado que uma
quantidade otima de 5% de PBI na CL, sendo que quantidade maiores diminuiam o
desempenho devido a diminuicdo da porosidade, enquanto cargas menores que 5%

diminuiram o desempenho devido a menor quantidade de transportador idnico.
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Figura 34 — Distribuicdo do agente ligante na tripla camada reacional (a) CL com PBI adicionado via solucéo
de DMAC; (b) CL com PBI adicionado em pé
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A hipdtese de utilizacdo do p6 de PBI s6lido previamente dopado possui relagdo com
0 aumento da quantidade de transportadores i0nicos no interior em sua estrutura pode
auxiliar no transporte nos protons até a membrana, maximizando a participacdo da fase
liquida na TPB. E importante ressaltar que o grande diferencial entre a TPB formado por
PBI na forma de solucdo e PBI sélido esta na presenca do agente dopante, ou seja, o PBI
incorporado a CL por meio de solucdo tem a simples funcdo de agente ligante, enquanto o
po de PBI pré-dopado atua como fase eletrolitica na TPB. Em suma, como representado na
Figura 34a, o PBI ndo-dopado (PBI/DMAC) auxilia na percolacdo e no contato entre as
particulas do catalisador, mas a conducao proténica fica limitada a incorporacdo de HzPO4
quando da rapida imersdo do GDE em solucéo de dopagem e sem garantia que foi absorvido
pelo polimero. Por outro lado, a CL formada (Figura 34b) por p6 de PBI pré-dopado com
H3PO4 parece ser formada por pequenas “ilhas” de TPB.

Para efeito de teste de conceito e comparacao das duas configuracdes de GDE (com
PBI/DMAc e PBI solido), foram elaborados eletrodos com PBI em p6 dopado e PBI
adicionado na forma de solugdo com DMAC via pincel. A Figura 35 compara as curvas de
polarizacdo de células unitarias alimentadas com H. e O, formadas pelas diferentes
configuracdes de GDE.

Na comparacao das curvas foi identificado um desempenho pior na célula com agente
ligante com PBI adicionado via solu¢cdo DMAC, tanto na regido de perda por ativacdo quanto
na queda 6hmica. Esta perda de desempenho pode estar associada a algumas caracteristicas

da fase liquida do TPB, tais como contaminagdo dos sitios cataliticos de Pt pela adsorcédo de
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DMACc quando da utilizacdo de solucdo precursora de PBI, baixa concentracdo de agentes
transportadores de prétons (H3PO4) devido ao limitado acesso do &cido quando do eletrodo
ja construido e também relativa diminuicdo do acesso dos gases na TPB. Esses efeitos,

provavelmente, sdo minimizados nos eletrodos construidos com PBI na forma solida.

Figura 35 — Curvas de polarizacdo de HT-PEMFCs com eletrodos preparados com agente ligante de PBI em
p6 dopado e com eletrodos com PBI via solucdo de DMAC.
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Notas: Membrana de PBI Puro / EDG: catodo e anodo de Pt/C 40% 0,4 mg.cm? /
Agente ligante: Carga de 30% (em relacdo ao cat.) / Gases: H, (167 mL/min), O, (82
mL/min) secos / Temperatura de operacao: 180 °C.

Assim, para o desenvolvimento do trabalho foi escolhido utilizar o método de po

de PBI dopado com uso de spray por apresentar melhor desempenho.

5.2.2 Avaliacdo do percentual de pé de PBI como agente ligante na tinta catalitica

Com o desenvolvimento do novo agente ligante pré-dopado, foi preciso otimizar
alguns parametros de composicao de eletrodos. Para isso, foram preparadas tintas cataliticas
com diferentes percentuais deste componente (2%, 20%, 30% e 40% de PBIl em p6 em
relacdo & massa de catalisador) que foram utilizadas para a confeccdo dos eletrodos. Foram
executados testes em célula e construidas curvas de polarizagéo para avaliagdo apresentadas

na Figura 36.
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Figura 36 — Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia com diferentes cargas de agente ligante.
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Notas: Membrana de PBI Puro / EDG: Catodo e Anodo de Pt/C 40% 0,4 mg.cm? /
Gases: Hz (167 mL/min), O, (82 mL/min) secos / Temperatura de operacdo: 180 °C.

Tabela 4 — Densidade de poténcia obtida em diferentes cargas de agente ligante

Carga agente ligante PBI Densidade de Poténcia
(% em relacdo ao catalisador) (mW.cm™)
2% 321
20% 466
30% 480
40% 496

Conforme Figura 36, os melhores desempenhos foram obtidos para as células com
maior carga de agente ligante (PBI sélido). De modo geral, os perfis das curvas de
polarizacdo sdo muito semelhantes, com excecdo do eletrodo contendo 2% de PBI sélido,
com uma ligeira diminui¢do no sobrepotencial de ativacdo atribuido ao eletrodo com 30%
de PBI sdlido. Ja na regido governada pela polarizagdo 6hmica (densidades de corrente
intermedidrias), observa-se inclinagdes da regido linear muito proximas para os eletrodos
contendo carga de PBI s6lido acima de 20%. Na regido de limitagdo de transporte de massa
(elevadas densidades de corrente), evidencia-se pouca flutuacdo na analise qualitativa da
corrente limite, sendo essas variagdes provavelmente resultantes das condicdes inerentes da
medida experimental. Em termos de densidade de poténcia, observou-se que a célula
composta por PBI solido 40% é ligeiramente superior as demais células, mas ndo superior

suficiente para justificar a escolha por essa composi¢do em relacdo ao eletrodo contendo
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30%. A menor quantidade de transportadores i6nicos na TPB, em cargas como 2%, explicam
0 menor desempenho demonstrado pela curva de polarizacao.
Com base nesses resultados, para a elaboracao dos eletrodos para HT-PEMFC e HT-

DEFC foi escolhido o percentual de 30% de PBI na tinta catalitica.

5.2.3 Avaliagdo do Percentual de Catalisador na Tinta Catalitica

O catalisador € o item essencial na camada catalitica, assim é importante conhecer o
comportamento das CaC com a variacdo de carga deste componente. Para isso, foram
preparadas tintas cataliticas com diferentes percentuais de catalisador Pt/C 40% (0,2 mg
Pt/cm?; 0,4 mg Pt/cm?; 0,6 mg Pt/cm?; 1 mg Pt/cm?) respeitando a proporgdo de 30% de
agente ligante. Foram executados testes em célula e construidas curvas de polarizacdo para
avaliacdo, conforme apresentado na Figura 37.

Figura 37 — Curvas de polarizacéo e de densidades de poténcia com diferentes cargas de catalisador
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Notas: Membrana de PBI Puro / EDG: Céatodo e Anodo de Pt/C 40% / Agente ligante:

PBI p6 dopada 30% (massa cat.) / Gases: Hz (167 mL/min), Oz (82 mL/min) secos /
Temperatura de operacdo: 180 °C.
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Tabela 5 — Dados de densidade de poténcia obtida em diferentes cargas de catalisador

Carga de Pt Densidade
(mg Pt/cm?) (mW.cm?)
0,2 289
0,4 544
0,6 511
1,0 660

Com os dados demonstrados na Tabela 5, a maior densidade de poténcia foi de 660
mW.cm para uma carga de 1,0 mg.cm. Uma avali¢cio minuciosa da regido da queda por
ativacdo, demonstra um melhor desempenho no eletrodo de 1 mg.cm? em relagio aos
demais. Uma maior quantidade de sitios ativos e inclusive maior quantidade de agente
ligante facilitaram a taxa de reagdo. Os sobrepotenciais de queda éhmica — dados pela
inclinacdo da regido linear da curva de polarizacdo — sdo semelhantes indicando boa
reprodutibilidade das membranas. Na regido difusional, o comportamento também foi
semelhante, pois este parametro parece nédo influenciar diretamente o transporte de massa.
As curvas de 0,4 mg.cm™2e 0,6 mg.cm tiveram desempenho semelhantes sendo que a curva
de 0,6 mg.cm apresentou, em uma primeira analise, uma menor densidade de corrente de
troca em comparacio ao eletrodo com carga de Pt de 0,4 mg.cm™. O fato das cargas destes
eletrodos serem muito préximas, ja era esperado comportamentos de curva de polarizacdo
parecidos, no entanto, neste tipo de analise, é esperado uma variacao experimental, que pode
justificar a pequena variacio (6% a menor) no desempenho da curva 0,6 mg.cmem relacéo
ao eletrodo de 0,4 mg.cm™. Cabe ressaltar que a curva de 1 mg.cmtem uma densidade de
poténcia 21% maior que apresentada pela curva do eletrodo de 0,4 mg.cm, no entanto, a
quantidade de catalisador utilizada foi 150% maior. Para testes com hidrogénio sera utilizada
a carga de 0,4 mg.cm pois a diferenca de desempenho n3o justifica utilizar uma carga tdo
elevada de Pt, que possui um alto custo. Para uso com etanol sera utilizado a carga de platina
de 1 mg.cmdevido a maior complexidade das reacdes de oxidagdo. Diversos estudos com
etanol utilizam 1 ou 2 mg.cm de catalisador no anodo para oxidagéo de alcoois [9, 47-49].

Na literatura ha uma grande quantidade de estudos relacionados a preparagdo das
membranas de PBI e ao desenvolvimento de eletrodos, sendo que na Tabela 6 encontram-se
alguns trabalhos dedicados aos eletrodos e testes em dispositivos de HT-PEMFC
alimentados com Hz. Observa-se nesses estudos que ndo ha um padrdo para dopagem de
membranas, no entanto, a maioria utiliza solugdes concentradas 85% como solucbes

dopantes, obtendo graus de dopagem superiores ao deste trabalho. Os dispositivos HT-
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PEMFC testados neste trabalho, com membranas puras e eletrodos otimizados, tiveram
desempenho superior aos trabalhos da literatura citados nesta tabela. Mais precisamente,
utilizando eletrodos com 0,4 mg.cm de Pt e agente ligante sélido foi obtido uma densidade
de poténcia de 544 mW.cm, apesar de ter um grau de dopagem na ordem de 4,4, o que
representa um ganho relevante em termos de densidade de poténcia para sistemas de HT-
PEMFC. Cabe ressaltar que os estudos apresentados da Tabela 6 foram realizados utilizando
Ho/ar e este trabalho utilizou H2/Ox.

Uma constatacdo importante € que a membrana necessita ter um grau de dopagem
adequado para garantir as condicbes minimas de condutividade para o correto
funcionamento da célula, ndo sendo necesséario graus de dopagem extremamente altos.
Outros fatores podem ser etapas limitantes do processo como a préopria RRO, que €

diretamente influenciada pelas condi¢des de TPB.

Tabela 6 — Estudos na literatura com HT-PEMFC com membranas de PBI puro

Membrana  Grau de Gases  Temper  Eletrodo Poténcia Ref.
dopagem atura (mwW.cm?)
ABPBI 8,5 Ho/ar 160 °C Pt/C 0,712 mg.cm™ 350 [24]
Puro (via H3PO4 85 PVDF 15%
°C) Ultrasonic spray
ABPBI 3,8 Holar 160 °C Anodo: 278 [52]
Puro (via GDL com Pt/C 0,3 mg.cm
HsPO.) Cétodo:
Pt/C 0,5 mg.cm
15% PVDF
Método CCM
PBI Puro 9 H./ar 180°C Pt/C 0,1 mg.cm™? 420 [74]
(ndo Binderless
informado) Eletrospray
PBI Puro 10 Ho/ar 160 °C Anodo: 471 [55]
(via H3POq4 Pt/C 0,48 mg.cm™
85%, 1 dia, 40 Cétodo:
°C) Pt/C 0,96 mg.cm

Ultrasonic spray
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5.3 Testes de HT-PEMFC e HT-DEFC

5.3.1 Avaliagéo de parametro operacional de HT-DEFC com membranas puras de PBI

Como etapa prévia a avaliacdo do desempenho das membranas puras e compositas
como eletrélitos em HT-DEFC, foram realizados testes para investigacdo dos efeitos de
concentracdo de combustivel no comportamento da célula. Todas as avaliagdes foram feitas

com membranas de PBI puro dopadas com 5 dias.

Para avaliar os impactos da concentracdo de etanol no desempenho da célula de
DEFC, foi preparada uma célula com MEA prensado constituido de membrana de PBI puro
e eletrodos com catalisador Pt/C 40% de 1 mg.cm™ e agente ligante sélido de 30%. Foram
avaliadas trés concentragdes de combustivel liquido, etanol 2 mol.L™?, etanol 5,7 mol.L™!
(razdo 1:2 v/v) e etanol 17 mol.L* (puro) na HT-DEFC a 180 °C e obtidos dados utilizados
para as curvas de polarizacio apresentadas na Figura 38. E importante mencionar que neste
trabalho, o combustivel etanol foi alimentado na forma de vapor, usando o aparato

experimental mencionado na Figura 20.

Figura 38 — Curvas de polarizacéo para HT-DEFC com diferentes concentrac¢fes de etanol
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Notas: Membrana de PBI Puro / EDG: Cétodo e Anodo de Pt/C 40% 1 mg.cm? /

Agente Ligante: 30% PBI p6 dopado / Reagentes: Etanol vapor, fluxo 2 mL/min de
liquido /O (115 mL/min) / MEA: prensado / Temperatura de operacédo: 180 °C.



75

A variacdo na concentracdo de combustivel mostrou ter um grande impacto na
densidade de poténcia da HT-DEFC. A concentracdo de 2 mol.L™* apresentou 26 mW.cm?,
a menor densidade de poténcia, aumentando a concentragdo para 5,7 mol.L?, quase trés
vezes mais concentrado, a densidade aumentou 38%, chegando a 36 mW.cm™2. A maior
concentragéo utilizada foi de 17 mol.L%, atingindo 56 mW.cm, cerca de 83% maior que a
menor concentracdo. Na temperatura de operacdo de 180 °C, a HT-DEFC mostrou que é
capaz de processar concentra¢es maiores de combustivel. Devido a cinética potencializada
pela alta temperatura, é possivel alimentar sistemas de células a combustivel com altas
concentragdes de etanol. No entanto, nota-se que a razdo nao € proporcional e que parte do
etanol € eliminada pela célula sem reagir, o que indica que elevadas concentracdes de etanol
levam a um ndo aproveitamento total do combustivel. Ainda com relacdo a DEFC
alimentada com etanol 17 mol.L™, ou seja a concentracdo mais elevada, apds alguns testes,
notou-se uma grande deterioracdo do potencial de circuito aberto e, ap6s desmontagem da
CaC, foi verificado uma dissolugdo parcial da membrana. Nas concentracGes menores, as
membranas se mantiveram integras até o final dos testes e desmontagem das células. Assim
optou-se pela concentracdo de etanol intermediaria, que combinou bom desempenho e
durabilidade.



5.3.2 HT-PEMFC e HT-DEFC compostos com membranas compasitas PBI-SiO>

5.3.2.1 Aplicagdo de membranas compdsitas PBI-SiO2 em HT-PEMFC
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Definidos os parametros de eletrodo, realizou-se os testes com as membranas

compdsitas. A Figura 39 apresenta uma comparacdo entre as membranas compdsitas

baseadas em PBI-SiO, com diferentes fragdes massicas de SiO2 em testes de HT-PEMFC

Figura 39 — Curvas de polarizacdo das membranas puras e compdsitas PBI-SiO, com diferentes fracGes de

silica e utilizando hidrogénio como combustivel.

E (mV)

—v— PBI Puro

—— Comp 2,5%7]
—e— Comp 5%
—=— Comp 10%

Densidade de corrente (mA/cmz)

Notas: Membranas de PBI Puro e Compdsitos / EDG: Catodo e Anodo de Pt/C 40%
1 mg.cm? / Agente Ligante: 30% PBI pé dopado / Reagentes: Hz (167 mL/min), O
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Como observado nas curvas de polarizacdo apresentados na Figura 39, os perfis de

polarizacdo dos MEAs compostos por membrana de PBI pura e membranas compositas PBI-

SiO2 sdo muito parecidos, no entanto, observa-se uma tendéncia de aumento em termos de

densidade de poténcia para as membranas compositas. Esse resultado esta relacionado ao

menor sobrepotencial de ativacdo evidenciado para as membranas compositas,

particularmente, para aquelas com maior fragdo de silica na sua composigéo (5 e 10%). Na

regido regida por queda 6hmica, observa-se que as inclina¢Ges da regido linear da curva de

polarizacdo em densidades de corrente intermediarias sdo equivalentes, indicando que as
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membranas compositas se assemelham em termos de condutividade idnica & membranas
puras. Curiosamente, os dados de condutividade i6nica produzidos por espectroscopia de
impedancia mostram uma tendéncia contraria, ou seja, membranas compositas com elevada
fracdo de silica apresentam valores de condutividade idnica inferiores aquelas observadas
nas membranas puras e/ou membranas compdsitas com baixa fracdo de silica. Esses
resultados, menor sobrepotencial de ativacdo e mesmo sobrepotencial de queda 6hmica,
indicam que a agua fisica e quimicamente absorvida pela silica favorece as reacfes nas
interfaces com os eletrodos, nesse caso a RRO, mas ndo tem influéncia direta nos

mecanismos de conducdo protonica quando em operacao (sistema dinamico).

Essa correlacdo pode ser reforcada levando em consideracédo que o nivel de dopagem
é semelhante entre as membranas, corroborando assim que a melhora evidenciada em termos
de densidade de poténcia estd relacionada a agua presente na fracdo inorganica das

membranas compositas.

Para efeito de comparacdo com a literatura, foram listados na Tabela 7 diversos
resultados com membranas compdsitas de PBI encontrados na literatura. Em alguns
trabalhos [32, 38, 66] em que utilizavam SiO2 como fase inorganica foi constatado que a
adicdo do elemento inorganico trouxe melhores niveis de dopagem ao PBI puro. Vale
ressaltar um outro trabalho conduzido por LI et al (2019), onde os autores desenvolveram
uma membrana composita de PBI-SiO2 com altamente reticulada. Além de maior resisténcia
mecanica, a reticulagdo proporcionou um aumento na interacdo entre grupos amina e HzPOa,
0 gque aumentou muito o grau de dopagem, e, em testes em HT-PEMFC, a densidade de

poténcia maxima obtida foi de 497 mW.cm com a membrana de 2% de SiO2 [32].

Neste trabalho, a célula que obteve melhor densidade de poténcia utilizando
hidrogénio foi célula com 5% de SiO2 chegando a 557 mW.cm™? e, a segunda melhor, a
membrana com 10% de SiO, chegando a 511 mW.cm™ Cabe ressaltar que estas células
estavam com eletrodos normalmente utilizados para etanol, ou seja, com carga de 1 mg.cm’
2 de Pt no &nodo e catodo de eletrocatalisador Pt/C, o que influencia diretamente nas curvas
de polarizacdo. Por outro lado, 0 MEA com membrana PBI/Silica com crosslink foi

prensado e 0 MEA do presente deste trabalho nao.

Tambem vale mencionar o estudo e desenvolvimento de compdsito PBI/rGO (6xido
de grafeno reduzido) com excelente desempenho [75]. Para tanto, os autores desenvolveram

uma membrana contendo 1% de rGO, com elevados graus de dopagem (8,93) e
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condutividade (126 mS.cm™). Nesta condigdo, 0 HT-PEMFC uma densidade de poténcia de
743 mW.cm2. Esse valor de densidade de poténcia foi superado por LOBATO et al (2011),

0s quais desenvolveram membranas compdsitas baseadas em PBI/TiO2, com elevado grau

de dopagem, obtendo uma densidade de poténcia de 1000 mW.cm™ [76].

Tabela 7 — Estudos na literatura com HT-PEMFC com membranas compdsitas de PBI

Membrana Grau de Gases Tempe-  Eletrodo Poténcia Ref.
dopagem ratura mw.cm
PBI / Silica 10 Ho/Ar  165°C Pt/C 1 mg.cm™ 250 [56]
(5%) (via H3PO4 Agente ligante
85% , 80°C) PBI/PVDF
PBI / MCM- 9 Ho/Ar  160°C Pt/C 0,5 mg.cm” 310 [66]
41 (10%) (via H3PO4 2
85% , 24h
80°C)
c-PBI / cross 23 H./O,  160°C Pt/C 0,6 mg.cm" 497 [32]
link com (via H3PO, 2
amina / SiO; 85% , 72h Agente ligante
(2%) 120°C) PBI
PBI/SiO2p6 8 H: 250°C Pt/C mg.cm? 289 [61]
tratado em (via H3PO4 (0%
DCH (10%) 85% , 15 CO)/
dias, temp. 02
Ambiente)
F6 PBI CHS- 15 H,/O, 150°C Pt/C 0,5 mg.cm 498 [38]
WSIA 20% (via H3PO4 2
85%, 60°C,
24h)
Pyridine PBI/ 9,93 Ho/Ar  120°C Pt/C 1 mg.cm™ 359 [77]
Oxido de (via H3PO4 Agente ligante
Grafeno 14,6 M, Py-PBI
fosfonado 45°C)
(1,5%)
PBI / Oxido 8,83 H,/O, 170°C Pt/C 0,5 mg.cm 743 [75]
de grafeno (via HsPO4 umidi 2
reduzido (1%) 88%, 5 dias, ficado
temp S
ambiente)
PBI/TiO2 15,3 H,/O, 175°C Pt/C mg.cm? 1.000 [76]
(2%) (via H3PO4 20% PBI com
85% , temp. DMAc

Ambiente)
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5.3.2.2 Aplicagdo de membranas compdsitas PBI-SiO, em HT-DEFC

Para os testes com etanol (HT-DEFC), as células tiveram o sistema de abastecimento
de hidrogénio substituido pelo sistema de abastecimento de vapor de etanol, a partir de uma
solugéo aquosa de etanol. As curvas de polarizacdo e respectivas curvas de densidade de
poténcia para esse sistema séo apresentadas na Figura 40.

Figura 40 — Curvas de polarizacéo e de densidade de poténcia de HT-DEFC compostas por membranas PBI
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Notas: Membranas de PBI Puro e Compésitos / EDG: Cétodo e Anodo de Pt/C 40%
1 mg.cm? / Agente Ligante: 30% PBI p6 dopado / Reagentes: Etanol vapor, fluxo 2
mL/min de liquido 5,7 M / O,, (115 mL/min) / MEA: montado/ Temperatura de
operagdo: 180 °C.

As curvas de polarizacdo com etanol mostram um perfil de polarizacdo
completamente diferente daquele apresentado para HT-PEMFC, com elevado
sobrepotencial de ativacdo (de até 500mV), demonstrando que nesse sistema, a reacao de
oxidacdo de etanol (ROE) é a etapa determinante de velocidade, mesmo em altas
temperaturas. Ainda assim, as DEFCs compostas por membranas compositas se
comportaram melhor frente a ROE, refletindo num ganho em termos de densidade de

poténcia. Esse resultado deve-se, provavelmente, ao fato de a agua presente na fracao
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inorganica do composito auxiliar na oxidacdo de subprodutos do tipo CO pelo mecanismo
bifuncional [78].

Na Tabela 8, sdo sumarizados os principais dados de HT-DEFC obtidos para

eletrocatalisadores de Pt/C e membranas puras e compositas.

Tabela 8 — Resumo comparativo dos dados entre membrana pura e composita.

Membrana ocv Poténcia Acid Doping
(mV) (mW.cm™?) | Level (por PBI)
PBI 753 25 4,5
Comp 2,5% 760 26 4,2
Comp 5% 780 33 4.4
Comp 10% 773 47 44

O primeiro parametro a ser analisado € o potencial de circuito aberto (OCV). Como
citado anteriormente, 0 OCV pode ser empregado com um parametro indicativo de
cruzamento de combustivel. Levando em consideracdo que polimeros apresentam,
geralmente, alta permeabilidade de alcoois. Essa caracteristica das membranas poliméricas
faz com que o alcool advindo do anodo atravesse a membrana, atingindo o compartimento
catddico, onde em contato com o catalisador de Pt/C promove um “envenenamento” da
superficie, gerando potencial misto, que influi indiretamente no OCV [9, 33, 62]. Dessa
forma, quanto menor o OCV, maior o efeito do cruzamento de combustivel e,
consequentemente, maior o potencial misto. A incorporacdo da fase inorganica tem como
objetivo secundario atuar como barreira fisica ao cruzamento de combustivel. Esse fato é
evidenciado nos valores de OCV obtidos para as HT-DEFCs baseadas em membranas
compositas. Ainda é possivel observar uma tendéncia de aumento de OCV com o aumento
da fracdo de silica nas membranas compositas, ou seja, 753 mV para membrana pura vs. 780

mV para a membrana compdsita PBI-SiO, 5%.

O aumento do OCV impacta, ainda, no desempenho global da HT-DEFC caso outros
parametros ndo promovam outras irreversibilidades, tais como fragilidade mecanica, baixa
condutividade idnica, diminui¢do da &rea eletroquimicamente ativa, etc. Neste contexto,
observa-se que parametros relacionados a dopagem e condutividade ndo comprometem o
desempenho da célula, ja que a mais relevante irreversibilidade € atribuida a ROE, ou seja,

da reagdo eletrocatalitica. Dessa forma, pode-se inferir que a &gua presente na fracdo
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inorganica além de contribuir para manutencdo da condutividade minima requerida para que

niveis moderados de corrente fluam pelo sistema, pode também atuar diretamente na ROE.

Desse conjunto de dados destaca-se 0 desempenho obtido para HT-DEFC baseado
em PBI-SiO, 10%, com valor de densidade de poténcia de 47 mW.cm™, o que representa
um aumento de 100% em relacdo a densidade de poténcia obtida para o sistema com

membrana pura de PBI (~25 mW.cm).

A fim de avaliar o efeito da presenca da fase inorganica na resposta eletrocatalitica
de HT-DEFCs, foram avaliados diferentes catalisadores com reconhecida atividade frente a

ROE e comparados os resultados de densidade de poténcia com dados da literatura.

Nessa etapa, como a membrana compdsita com fracdo 10 % obteve um melhor
desempenho, esta foi considerada a membrana padrdo para estudos de HT-DEFC com
catalisadores binarios comerciais, a saber: PtSn/C (3:1, 20% metais, BASF) e PtRu/C (1:1,
20% metais, BASF), todos empregando a carga 6tima de 1 mg Pt/cm? no anodo. No catodo
foi utilizado Pt/C 40% também com 1 mg Pt/cm?. O procedimento de montagem do MEA e

teste foi 0 mesmo empregado para medidas de HT-DEFC obtidos anteriormente.

As curvas de polarizacao e respectivas curvas de densidade de poténcia para HT-
DEFCs baseados em membrana composita PBI-SiO2 10% e catalisadores anddicos de Pt/C,

PtSn/C e PtRu/C sdo apresentadas na Figura 41.
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Figura 41 — Curvas de polarizacéo e de densidade de poténcia de HT-DEFC compostas por membranas PBI-
Si02 10% e catalisadores anodicos de Pt/C, PtRu/C e PtSn/C
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Notas: Membranas de PBI-SiO, 10% / EDG: Anodo Pt/C 40%, PtSn/C 20% e PtRu/C
20% 1 mg Pt.cm e Cétodo de Pt/C 40% 1 mg.cm™ / Agente Ligante: 30% PBI p6
dopado / Reagentes: Etanol vapor, fluxo 2 mL/min de liquido 5,7 M / O, (115
mL/min) / MEA: montado/ Temperatura de operagéo: 180 °C.

Como esperado, o perfil de polarizagcdo se mostrou bastante similar ao apresentado

na Figura 40. A variacdo mais significativa é evidenciada quando da modifica¢do do

catalisador anddico.

Na Tabela 9, os principais dados sobre o teste de HT-DEFC com diferentes

catalisadores sdo sumarizados. As correntes de circuito aberto foram coerentes com os dados

do teste anterior, com exce¢do do teste do PtRu/C que pode ter tido alguma impureza que

permitiu 0 crossover maior, no entanto este catalisador foi o que apresentou melhor

densidade de corrente, praticamente 50% a mais que o teste com platina pura.

Tabela 9 — Resumo comparativo dos dados entre diferentes catalisadores

. ocv Poténcia

Membrana Catalisador (mV) (MW.cm?)
Comp 10% Pt/C 780 42
Comp 10% PtSn/C 781 53
Comp 10% PtRu/C 747 64
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A ordem de desempenho em funcéo do catalisador seguiu a tendéncia PtRu>PtSn>Pt.
Para efeito de comparacdo, realizou-se um levantamento de desempenhos obtidos na

literatura recente, sendo esses dados compilados na Tabela 10.

Em trabalho semelhante [47], foram testados catalisadores com carga de 2 mg.cm™
e membrana de PBI puro, em temperatura de 175 °C foi encontrado uma mesma tendéncia
de desempenho, sendo melhor curva de polarizacdo PtRu/C, depois PtSn/C e, finalmente
Pt/C. Os resultados de densidade de poténcia melhoraram apds o0 aumento da temperatura da
célula, pois os processos sdo termoativados, no entanto, & 200 °C, o melhor desempenho foi
do catalisador PtSn/C. Cabe ressaltar que as membranas o Nafion, também foram avaliadas
para uso em DEFC. Destaca-se 0 estudo [9] que utilizou compoésito de Nafion e silica
conseguindo operar em temperaturas mais elevadas e assim obtendo densidade de poténcias

mais altas.

Tabela 10 — Estudos na literatura com HT-DEFC com membranas compdsitas de PBI

Membran Grau de Gases Tempe Eletrodo Poténcia Ref.
a dopagem -ratura mw.cm-
PBI Puro Equilibrio Etanol vapor 200°C  PtRu/Cqct 4 mg.cm 79,4 [48]
emsolugdo O PtRu/C 4 mg.cm? 55,5
H3PO, 75% 175°C  PtRu/C a4 4 mg.cm’ 50
2
PtRu/C 4 mg.cm 44
PBI Puro Equilibrio Etanol vapor  200°C Pt/C 2 mg.cm™ 15 [47]
em HsPO, o)} PtRu/C 2 mg.cm 48
85% PtSn/C 2 mg.cm™? 61,6
175°C  Pt/C 2 mg.cm? 15
PtRu/C 2 mg.cm? 44,8
PtSn/C 2 mg.cm? 30
Nafion 115 --- Etanol liq 90°C Anodo: 55 [49]
1mol.L*! PtRu/C 2 mg.cm?
02 Cétodo:
2 bar Pt/C 1 mg.cm™
contrapressa Anodo: 45
0 PtSn/C 2 mg.cm™
Cétodo:
Pt/C 1 mg.cm™
Nafion 115  --- Etanol lig2  130°C  PtSn/C 1 mg.cm™ 112 [9]
/ SiO; mol.L? 30%
(6,5%) 0, 3 atm
contrapressa

0

Nesse sentido, os dados aqui apresentados levam a um leque de novas possibilidades
de otimizacao desses sistemas de HT-DEFC baseados em membranas de PBI a partir de
desenvolvimento de catalisadores com propriedades, que permitam uma maior atividade

eletrocatalitica em altas temperaturas. Um estudo, recentemente publicado pelo grupo [49],



84

demonstrou que a otimizagdo de sistemas de alta temperatura passa pela necessidade
combinar catalisadores ativos frente a ROE com membranas poliméricas, que possibilitem
a operacdo em altas temperaturas, sdo um caminho interessante para mitigar os efeitos da

lenta e complexa cinética de oxidacao de etanol.

Por fim, dados preliminares de anélise por FTIR dos efluentes do anodo desta série
de testes sdo apresentados.

Os efluentes do anodo desta série de testes foram coletados para fins de investigacao
dos produtos da reagdo de oxidacdo do etanol. Foi realizado uma anélise de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras e picos analisados

conforme espectro demonstrado na Figura 42.

Figura 42 — Espectro de FTIR de amostras do produto da oxidagao de etanol da HT-DEFC.
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Os espectros de FTIR dos efluentes de HT-DEFC mostram a presenca de picos
caracteristicos de etanol, indicando que sob as condi¢des de operacdo estudadas, uma grande
fracdo de etanol ndo reage e o excedente é expelido na saida da célula. O pico de maior
intensidade, 1.045 cm™, pode ser associado a vibragdo de estiramento da ligagdo C-O que
esta em assimetria com vibragdo da ligagcdo C-C. O pico 1.087 cm™ também pode ser
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associado a vibracéo da ligagdo C-O e influenciado pela vibracéo de flexdo do grupo O-H
[79]. Os picos 2.981 cm™ e 2.896 cm™ podem ser associados ao estiramento C-H de CHs e
CH. [80, 81]. Ja o pico 879 cm™ pode ser atribuido as vibragdes simétricas (em fase) dos
grupos C-O e C-C [78]. O pico 2.341 cm™* pode ser identificado como CO2 decorrente das

reagOes de oxidacéao do etanol [50].

Apesar de nao ter sido feito qualquer quantificacdo dos picos de FTIR encontrados,
0 que pode levar a uma imprecisao na interpretacdo dos dados, percebe-se visualmente uma
maior intensidade do pico atribuido ao CO> para os catalisadores de PtRu/C e PtSn/C, o que
poderia sugerir que 0S mesmos se mostram mais ativos frente a oxidagdo completa do etanol.
Né&o foram identificadas outras espécies e subprodutos comuns a oxidacdo de etanol, como
acido acético e acetaldeido, o que pode ser explicado por dois motivos: i) quantidades muito
baixas desses subprodutos indetectaveis nas condicdes de medida de FTIR e ii) os
subprodutos podem ter sido convertidos para CO- facilitado pela temperatura de operagéo
da HT-DEFC de 180°C. E importante ressaltar que esses sdo dados incipientes e que exigem
reproducdo dos dados, assim como uso de outras técnicas de analise de efluentes para uma

conclusdo mais efetiva.
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6 CONCLUSOES

As membranas de polibenzimidazol puras e compositas com diferentes fracdes de
SiO2 foram produzidas através do método de Solution Casting. A incorporacdo da fase
inorgénica foi realizada através de um método de ultrassom de ponta ainda ndo muito

explorado na literatura.

Na etapa de caracterizacdo, as membranas compositas absorveram uma quantidade
maior &gua em relacdo a membrana pura, no entanto ndo houve um aumento significativo de
no grau de dopagem (ADL) em relacdo a pura. Na anélise termogravimétrica, a incorporagdo
da fase inorganica ndo afetou a estabilidade térmica do material, ja que o polimero puro e
seu compdsito apresentaram o comportamento semelhante quando expostos a elevadas
temperaturas. Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura mostraram que
sintese empregada proporciona a formagdo de compositos uniformes, sem defeitos na sua

superficie, com formacdo de aglomera¢6es uniformemente distribuidas na membrana.

Em testes de condutividade por EIS, a membrana pura obteve um desempenho
melhor que as membranas compositas, sendo que, nos dois materiais, foram observadas
perdas de condutividade devido desidratacdo do acido fosforico em temperaturas acima de
150 °C. O resultado obtido por esta analise apresentou uma fraca correlacdo com o grau de
dopagem das amostras, 0 que indica que as particulas de silica ndo contribuiram com o
aumento condutividade e possivelmente se comportaram como um material isolante. Os
testes em CaC demonstraram uma tendéncia diferente a apresentada por EIS, o que pode
estar relacionado a agua produzida durante a operacao dos dispositivos, além dos efeitos de
diminuicdo de cruzamento de combustivel pela membrana pela incorporacéo da silica, o que

ndo € visualizado pela técnica de EIS.

Para que as CaC tivessem um desempenho otimizado, parametros importantes do
MEA foram estudados e avaliados através de curvas de polarizagdo. Além do uso de um
novo agente ligante, também foram avaliadas as cargas dos componentes da tinta catalitica.
Para utilizacdo de hidrogénio como gas combustivel, foi definido uma carga que permitisse
um bom desempenho de densidade de poténcia por area e por massa de catalisador, pois este
item tem custo elevado. Para utilizagdo com etanol, por apresentar reacdes sdo mais
complexas e cinética mais lenta, optou-se por ter uma maior carga fornecendo uma grande
guantidade de sitios cataliticos. O desempenho obtido em HT-PEMFC utilizando os

parametros otimizados com membrana de PBI puro foi de 544 mW.cm, um pouco superior
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ao de outros estudos [24, 52, 55, 74]. Destaca-se que membranas ndo apresentaram um grau
de dopagem t&o elevado como nos demais estudos, o que demonstra que novo agente ligante
e otimizacdo da tinta catalitica tiveram um papel importante proporcionando um
desempenho superior nas HT-PEMFCs. A utilizacdo de agente ligante solido com acido
fosfdrico no interior das particulas pode ter auxiliado as reagdes eletroquimicas no transporte
dos prétons até a membrana e também melhorando a porosidade na camada catalitica.

Nos testes de HT-PEMFC com compositos, 0 melhor desempenho foi obtido com
membranas com fra¢do 5% de silica, seguido pela membrana com fracdo 10%. O fato de as
curvas de polarizacdo das membranas compdsitas apresentarem menor sobrepotencial de
ativacdo e mesmo sobrepotencial de queda 6hmica, indica que a agua fisica e quimicamente
absorvida pela silica favorece as reacdes de eletrodos, nesse caso a RRO, mas ndo tem

influéncia direta nos mecanismos de condugéo protonica quando em operag&o.

Em testes de HT-DEFC, as curvas de polarizacdo apresentaram um elevado
sobrepotencial de ativacdo indicando que a reacdo de oxidacdo de etanol é a etapa
determinante de velocidade mesmo em elevadas temperaturas. Os melhores desempenhos
foram obtidos pelas membranas compositas com 10% e 5% de silica, obtendo densidades de
poténcia de a 47 mW.cm2 e 33 mW.cm respectivamente. Dois fatores combinados podem
estar associados ao melhor desempenho das membranas compositas, a maior quantidade de
agua promovida pela fracdo inorganica auxiliando as reac@es eletroquimicas, principalmente
a ROE, e a diminuicao do cruzamento de combustivel pela membrana. Como as membranas
compositas demonstraram OCV mais elevado em relacdo a membrana de PBI puro, a silica
estd atuando como um bloqueio fisico ao cruzamento de etanol do anodo para o catodo,
diminuindo, assim o efeito de crossover de combustivel. No trabalho [63], um dos efeitos da
silica na matriz de PBI é o aumento da tortuosidade da matriz polimérica, o que restringe a
difusdo de gases diminuindo a permeabilidade da membrana. No caso do hidrogénio este
efeito ndo foi observado, porém no etanol, pelo tamanho da molécula, este efeito fica mais

evidente.

Utilizando a membrana composita de fragdo 10% de silica, foram testados
catalisadores comerciais, sendo o melhor desempenho para a oxidacdo de etanol foi o
PtRu/C, seguido pelo PtSn/C e Pt/C. A maior densidade de poténcia obtida por este trabalho
foi de 64 mW.cm com membrana compdsita 10% e catalisador PtRu/C a 180°C. Outros

trabalhos similares que conseguiram 45 mW.cm [47] e 50 mW.cm™2 [48] utilizando PBI
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puro, catalisador PtRu/C e temperatura de operagdo de 175 °C. A utilizacdo do compdsito

pode ter contribuido para o desempenho ligeiramente superior.

A metodologia de preparacdo das membranas de PBI com incorporacdo de SiO:
possibilitou a sintese de compositos que apresentaram um desempenho como eletrolito
superior em comparagdo ao polimero puro. Os eletrélitos poliméricos com fragdes
inorganicas apresentaram resultados promissores em células PEM de etanol direto de alta

temperatura, alcancando assim o objetivo proposto deste trabalho.
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7 ETAPAS FUTURAS

Os estudos iniciados neste trabalho foram mais um passo no desenvolvimento das
membranas poliméricas para uso como eletrolito em HT-DEFC. Como etapas futuras,
propbe-se estudos sobre durabilidade da membrana, onde sera possivel avaliar seu
desempenho por periodos maiores principalmente em relacdo a manutencdo de sua
condutividade.

Para contribuicdo no desempenho dos dispositivos HT-DEFC, é interessante o
desenvolvimento de novas técnicas laboratoriais para preparacdo do MEA com membranas
compositas com uso de prensa hidraulica. O MEA prensado pode trazer uma densidade de
poténcia maior em HT-DEFC devido o maior contato entre membrana e eletrodos. Também
é importante o estudo de contrapresséo do Oz, que pode minimizar ainda mais o efeito de
cruzamento de etanol pela membrana e contribuir para elevacdo da densidade de poténcia.

A otimizacdo do GDE foi realizada utilizando hidrogénio como combustivel, para
obter melhor desempenho em HT-DEFCs é interessante avaliar estes pardmetros utilizando
etanol como combustivel.

Propde-se também um estudo mais detalhado sobre os efluentes da HT-DEFC com
uso de técnicas que permitam a avaliagdo on line do sistema, onde serd possivel avaliar

melhor os mecanismos das reacdes eletroquimicas.
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