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RESUMO - O presente trabalho apresenta os resultados mais importantes obtidos na
caracterizacdo fisico-quimica das membranas de polibencimidazol (PBI) impregnadas
com KOH para seu uso em uma célula a combustivel alcalina de membrana polimérica. O
PBI, pelo carater anfotérico, possui uma elevada capacidade de impregnacdo com KOH,
chegando a absorver até 5 moléculas por unidade de repeticdo do polimero quando
submerso em uma solucéo 6 mol L KOH. A cristalinidade da membrana resultante
mostra a presenca do KOH na estrutura, o que também é confirmado pelos espectros de
FTIR. A estabilidade térmica em ar se encontra garantida até 300°C. Finalmente, a
permeabilidade ao etanol e glicerol se incrementa com a temperatura, com valores em
sintonia com outros apresentados na literatura, junto com uma condutividade idnica
satisfatoria acima de 0,01 S cm™. Os resultados na célula unitaria confirmam o bom
desempenho deste material como eletrolito polimérico para meio alcalino.

1. INTRODUCAO

A operacdo das células a combustivel em meio alcalino apresenta algumas vantagens
importantes com relacdo as homologas em meio acido (Antolini e Gonzalez, 2010). A vantagem mais
relevante vem da melhora da cinética das reacdes eletroquimicas, tanto na reducdo de oxigénio,
guanto na oxidacdo do combustivel. Especialmente relevante é esta melhora no caso da operacdo com
alcoois, tal como mostrado na literatura (Merle et al., 2011). Alids, a operacdo neste meio permite
substituir a platina, cujo uso constitui um dos empecilhos mais importantes para a comercializacdo
das células a combustivel de baixa temperatura. Materiais alternativos tais como Ag (Wang et al.,
2014) ou oxidos de manganés (Garcia et al., 2014) tém mostrado um 6timo desempenho no céatodo.
Da mesma forma, catalisadores anodicos baseados em Au e Pd também tém se postulado como
alternativas a platina, além de 6xidos de Ni (Oliveira et al., 2014).

No entanto, o grande problema para o desenvolvimento deste tipo de sistema é a membrana
polimérica de troca anibnica. Existem diferentes tipos de materiais, tal como recolhido por Merle et
al. (2011). Porém, a grande maioria desses materiais apresentam problemas de estabilidade a longos
tempos operativos devido a uma significativa degradacdo em meio alcalino (An et al., 2012). Uma
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alternativa interessante é o uso do polibencimidazol impregnado com KOH. Este material por se
mesmo apresenta uma Otima resisténcia mecéanica, quimica e térmica (Lobato et al., 2006). Em meio
alcalino, este material ja tem apresentado bons resultados na operacdo com metanol (Hou et al.,
2008a) e etanol (Hou et al., 2008b). Para poder conseguir estes resultados, o PBI impregnado com
KOH deve apresentar umas propriedades fisico-quimicas adequadas ao meio de trabalho. Desta
forma, o intuito deste trabalho é caracterizar fisico-quimicamente as membranas de PBI impregnadas
com KOH. Para isso, foi avaliada a capacidade de impregnacdo do PBI com o alcali, a cristalinidade
da membrana resultante, a estrutura através de espectros de FTIR, a estabilidade térmica, e, do ponto
de vista da célula, a permeabilidade aos alcoois candidatos (etanol e glicerol) e a condutividade,
juntos com resultados na célula unitaria que complementaram a caracterizagao.

2. MATERIAL E METODOS

As membranas de polibencimidazol utilizadas neste estudo foram fornecidas pela empresa
Danish Power System (Daposy). Estas membranas possuem uma espessura aproximada de 60
microns. Os estudos de capacidade de absorcdo de KOH foram realizados mediante imersdo das
membranas de PBI em banhos do alcali de diferente concentracdo por uma semana. Transcorrida este
tempo as membranas foram secadas superficialmente com ajuda de papel de filtro e pesadas. Para as
medidas de difragcdo de raios X das membranas foi utilizado um equipamento D8 Focus da Rigaku
Corp. (Japao) entre angulos 26 10-75° operando com radiacdo K, do Cu (A = 0.15406 nm). Para 0s
espectros de FTIR foi usado um equipamento 640-IR FT-IR Espectrometro da Agilent Technologies,
varrendo entre 4000 e 600 cm™. As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DTG-60, aquecendo as amostras entre 25 e 300°C com uma razdo de aquecimento de 10°C
min™. Para as medidas de permeabilidade foi utilizada uma célula cujo esquema se mostra na Figura
1, medindo-se a concentracdo de alcool com ajuda de um espectrofotémetro UV-Vis.
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Figura 1. Esquema basico do sistema para avaliagdo da permeabilidade da membrana

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 2



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

As medidas de condutividade foram realizadas com ajuda de um potenciostato/galvanostato
PGSTAT 302 com médulo de impedancia da Metrohnm Autolab. As medidas foram feitas a uma
diferenca de potencial de 0 V, aplicando uma onda sinusoidal de voltagem de 5 mV rms em uma faixa
de frequéncias de 10 KHz a 1 KHz. As medidas foram feitas no sistema de célula a combustivel com
eletrodos previamente preparados com Pt/C (20% de metal, BASF Fuel Cells), contendo um 10% de
Nafion®. A carga de metal no &nodo foi de 2 mg cm™ para o 4nodo e 1 mg cm™ para o catodo. A
membrana foi colocada no meio reativo da célula, sendo usado uma solucéo de 1 mol L™ de glicerol e
4 mol L™ KOH no anodo e oxigénio no catodo. As vazdes respectivas foram de 1 mL min™ para o
liquido no anodo, e 30 mL min™ para o gas oxigénio no catodo.

Na célula a combustivel foram utilizados eletrodos preparados a partir da deposi¢cdo da tinta
mencionada anteriormente sobre uma camada difusora de tecido de carbono com camada
microporosa. A carga total de metal foi a mesma que no caso das medidas de condutividade. Uma vez
preparados os eletrodos, e apos o processo de secagem, estes foram colocados entre uma membrana
de PBI previamente impregnada com 4 mol L™ KOH. A unio entre os eletrodos e a membrana foi
realizada mediante com ajuda da propria pressdo de fechamento da célula unitaria. A estrutura desta
estd formada por duas placas de grafite onde se usinaram canais com geometria paralela, suportadas
sobre placas de aluminio. A impulsao da solucdo anddica foi realizada com ajuda de uma bomba de
diafragma. A regulagdo da vazéo do catodo foi realizada com ajuda de um rotdmetro. As curvas de
polarizacdo foram realizadas em modo galvanostatico, sendo usado o potenciostato/galvanostato
PGSTAT 302, deixando um tempo de 5 minutos por cada valor de corrente.

3. RESULTADOS E DICUSSAO

A Figura 2 mostra o nivel de impregnacdo da membrana de PBI para as diferentes
concentracdes do banho de KOH. Como pode ser observado, conforme aumenta a concentracéo de
KOH, incrementa-se da mesma forma a quantidade de KOH dentro da membrana. Atendendo a
estrutura do polimero (ver insercdo em Fig. 2), além da substituicdo do H do anel imidazolico pelo
cation do alcali, duas moléculas de KOH poderiam interagir diretamente com os dois atomos de
nitrogénio do anel imidazo6lico da unidade de repeticdo do PBI mediante ponte de hidrogénio. Isto
demonstra a existéncia de uma certa quantidade KOH ligada quimicamente a estrutura do PBI. O
elevado nimero de moléculas de KOH por unidade de repeticdo é responsavel pelo adequado
comportamento deste material como membrana eletrolitica para meio alcalino, como serad descrito
mais tarde.

Na Figura 3 sdo apresentados os difratogramas das membranas de PBI. O material sem
impregnar com KOH apresenta a forma tipica correspondente ao sinal de um material amorfo, com
um pico largo centrado entorno do angulo 20 de 24° correspondente ao halo do amorfo. No caso do
material impregnado com KOH, pode ser observada a apari¢do de varios picos associados ao KOH a
angulos de 11,9, 14,2, 17,4, 31,4 e menos intenso de 66°. Estes picos sdo devidos & formacdo de
cristais de KOH (Hou et al., 2008a) dentro da estrutura da membrana, conferindo a capacidade do
polimero para aloja-lo. Isto sera de vital importancia para fornecer ao material a condutividade idnica
necessaria para posterior uso na célula a combustivel.
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Figura 2. Nivel de impregnagdo de KOH das membranas de PBI para diferentes concentracfes
daquele no banho de impregnacao
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Figura 3. Difratogramas das membranas de PBI

Os espectros de infravermelho das membranas de PBI sdo apresentados na Figura 4. Como pode
ser observado, a impregnacdo do PBI com KOH provoca mudangas nos espectros e, portanto, na
estrutura do polimero. De especial significancia sdo o pico aparecido a 1410 cm™, associada ao modo
de flexdo da ligagdo O-H, resultante da interacdo do polimero com o alcali. Alids, a presenca do KOH
na estrutura da membrana também intensifica os sinais a 1625, 1560 e 1430 cm™ associado aos modos
de esticamento das ligagdes C=C e C=N, e particularmente a interagdo por pontes de hidrogénio entre
0 grupo —OH do alcali e o nitrogénio do anel imidazélico com dois elétrons livres (Luo et al., 2012).
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Figura 4. Espectros de infravermelho das membranas de PBI

A estabilidade térmica do polimero foi avaliada por meio de analises termogravimétricas
(Figura 5). Como pode ser observado, em ambos os casos, até 300°C, apenas existe uma queda
associada a perda associada a agua de hidratacdo do PBI, com um valor aproximado do 12% de peso
até 150°C. No caso da membrana impregnada com KOH, existe também uma Unica perda até 200°C,
neste caso do 17%. Este valor levemente superior se deve a agua retida pelo KOH devido a natureza
higroscopica deste (Hou et al., 2008a). A Fig. 5 confirma a estabilidade térmica das membranas de
PBI impregnadas com KOH até temperaturas intermediarias de 150-200°C sem degradacdo do
material, mostrando que, em termos de estabilidade térmica, o PBI impregnado com KOH é um
material adequado para o uso na célula unitaria.

105

—— PBI sem impregnar
100 —— PBI impregnado com 4 mol L™ KOH

95+
90+
85+
80+ 1
75+ 1

70 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300

Temperatura/°C

% peso

Figura 5. Termogramas das membranas de PBI
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A permeabilidade ao glicerol e ao etanol das membranas de PBI se mostra na Figura 6. Como
pode ser observado, existe um incremento na permeabilidade dos dois &lcoois com a temperatura,
devido ao aumento do coeficiente de difusdo do soluto através da membrana com a temperatura para
os dois alcoois. Os valores do glicerol séo inferiores aos correspondentes do etanol, provavelmente
devido ao maior tamanho desta molécula comparado com o etanol, porém se encontram na linha de
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outros materiais usados como filmes poliméricos (An et al., 2012).
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Figura 6. Permeabilidade ao: a) glicerol (1 mol L™), e b) etanol (2 mol L) das membranas de PBI em
meio 4 mol L™ de KOH

O teste final para comprovar a validez de um determinado material como eletrélito polimérico
em célula a combustivel sdo as medidas de condutividade idnica e os resultados na célula unitaria. Na
Figura 7 se mostram os resultados correspondentes a estas medidas. No caso da condutividade, foram
realizadas medidas a diferentes temperaturas para o nivel de impregnacdo 4 mol L™. Nas curvas de
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Como pode ser observados, os valores da condutividade se encontram acima do valor limite de
0,01 S cm™, suficientemente elevado para garantir um adequado funcionamento da célula a
combustivel sem perdas 6hmicas excessivas, mostrando a boa predisposi¢do do PBI impregnado com
KOH como eletrdlito polimérico. Isto é plenamente confirmado por meio dos resultados do
desempenho na célula a combustivel operando com o glicerol e o etanol como combustivel.
Resultados preliminares mostram maximos de poténcia no caso do primeiro de 17,5 mW cm™ e de
38,2 mW cm™ no segundo, corroborando o bom posicionamento deste material para ser utilizado
como membrana polimérica para sistemas baseados em alcoois em meio alcalino.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho mostra os resultados da caracterizacao fisico-quimicas das membranas de
PBI impregnado com KOH, candidatas atrativas para células de filme polimérico alcalinas utilizando
alcoois como combustivel. O PBI apresenta uma elevada capacidade de absor¢do de KOH, até 5
moléculas por unidade de repeticdo quando é impregnado em um banho com uma concentragdo 6 mol
L™ do 4lcali. Este se integra dentro da estrutura da membrana, tal como refletido pelos difratogramas
e espectros de infravermelho, ndo influenciando negativamente na estabilidade térmica da membrana
na faixa de até 300°C. Os coeficientes de permeabilidade mostrados estdo na linha de outras
membranas de troca anidnica, com 0 aumento esperado com a temperatura. Finalmente, a membrana
apresenta valores de condutividade iénica suficientemente altos para sua implementacdo na célula a
combustivel, cujo desempenho preliminar tem sido evidenciado, mostrando maximos de poténcia de
17,5 mW cm™ para o glicerol e de 38,2 mW cm™ para o etanol.
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