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Membranas de PVA e Silica para Aplicagao em Célula a
Combustivel de Alimentacao Direta de Alcool

Liz Contino Vianna de Aguiar, Ailton de Souza Gomes
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, Universidade Federal do
Rio de Janeiro — UFRJ

Floréncio Gomes de Ramos Filho
Universidade Estadual da Zona Oeste — UEZO

Resumo: Membranas de PVA/silica foram sintetizadas através do processo sol-gel em condi¢des acidas.
Tetraetilortossilicato (TEOS) foi utilizado como precursor em concentragdes de 5 a 30% em dois grupos distintos.
Um grupo foi utilizado como controle contendo apenas PVA/TEOS. A insercao dos grupamentos necessarios para a
condutividade ocorreu através da introducdo de 12% em massa de heteropoliacido fosfotingstico hidratado (HPW) em
relagdo a massa de TEOS, formando o segundo grupo. As avaliagdes quanto ao grau de inchamento, permeabilidade
ao etanol e condutividade protonica demonstraram que a membrana contendo 30% em massa de TEOS apresenta os
melhores resultados entre as membranas produzidas. Os melhores resultados foram 0,28 mS/cm de condutividade
protonica e fluxo de 1,5 kg/m?.h de solucdo de etanol. Nessas condi¢des, considera-se a reticulagio das membranas de
PVA/SiO, com o precursor TEOS uma boa alternativa para a reticulagdo de membranas de PVA visto que as membranas
mostraram-se mais seletivas ao fluxo de solucdo de etanol. Entretanto, para aplicagdo como eletrolito de célula a
combustivel, ainda ¢ necessario investigar outras formas de aumentar a condutividade sem prejudicar a estabilidade
dimensional.

Palavras-chave: PVA, célula a combustivel, HPW, silica, membranas condutoras de protons.

Membranes of PVA and Silica for Application in Direct Alcohol Fuel Cell

Abstract: PVA/silica membranes were synthesized by the sol-gel process under acidic conditions. Tetraethoxysilane
(TEOS) was used as precursor with concentration between 5 and 30% in two distinct systems. One system was used as
control, which contained only PVA / TEOS. In the second system, groups necessary for conductivity were introduced with
12% by weight of hydrated phosphotungstic heteropolyacid (HPW) in relation to the mass of TEOS. The evaluations of
the degree of swelling, permeability for ethanol and proton conductivity have shown that the membrane containing 30
wt% TEOS gives the best results among the membranes produced. The best results achieved in this study were 0.28 mS /
cm of proton conductivity and 1.5 kg/m?*.h flux of ethanol solution. Thus, under these conditions, crosslinked membranes
with PVA/SiO2 and TEOS precursor are good alternative for crosslinking PVA membranes since they were more selective
to the flow of ethanol solution. However, for applications such as in electrolyte fuel cells, it is still necessary to investigate
other ways to increase conductivity without affecting the dimensional stability.

Keywords: PVA, fuel cell, HPW, silica, proton conducting membranes.

Introdugao

Célula a combustivel (FC) que utiliza membrana
polimérica condutora de prétons tem despertado bastante
interesse ao longo dos anos devido ao seu baixo potencial
poluidor e a larga gama de aplicagdo como em veiculos e
dispositivos portateis!'-

Tradicionalmente o Nafion, copolimero sulfonado
perfluorado, é o mais utilizado em FC, entretanto apresenta
o inconveniente do fendmeno de metanol crossover. Além
desse problema técnico, o fato de ser um polimero caro
motiva a busca por membranas alternativasi®-!.

O principal interesse em utilizar o PVA como matriz
polimérica para utilizagcdo em células a combustivel
alimentadas diretamente por alcool (DAFC) encontra-se no

fato dele ter baixo custo e apresentar excelente propriedade
de barreira a permeagdo de moléculas de alcoois!®®!.

Dois fatores podem comprometer a utilizagdo de
PVA em DAFC que sdo o elevado grau de inchamento e a
auséncia de grupos condutores de protons em sua estrutura.
Sistemas de materiais hibridos, composto por uma fase
organica e outra inorganica, sio promissores em muitos
campos de aplicagdo tecnoldgica, devido ao sinergismo
apresentado por esses compostos®-3,

O processo sol gel baseia-se na polimerizagdo de
precursores moleculares, tais como alcoxidos metalicos, e
inclui como etapas um estado de solugdo coloidal (sol), a
passagem para um estado de gel e a remogao do solvente.
O termo sol ¢ empregado para definir uma dispersao de
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particulas coloidais (dimensdes entre 1 a 100 nm) estavel
em um fluido, enquanto que o termo gel refere-se ao sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios!!4!*,

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais
resultantes dependem em grande parte das condig¢oes de
reagdo. Logo, o catalisador utilizado ¢ que determinara a
forma de crescimento da espécie condensadal!>!416:17],

No caso dos alcooxidos de silicio, o catalisador acido
mais utilizado na sua hidrolise é o HCI, e a catalise acida
resulta polimeros de cadeia maior que se emaranham,
formando géis poliméricos. Em condi¢des basicas, a reacdo
de hidrolise/condensacao ¢ extremamente rapida formando
particulas esféricas de silica, podendo gerar aglomerados
das particulas inorganicas!!>!1415:17],

O PVA com elevado grau de hidrélise possui um
elevado numero de grupos hidroxilas. Por meio desses
grupos ¢ esperado que ocorram fortes interagdes como
ligagdo de hidrogénio e ligagdes secundarias, covalentes,
entre a hidroxila da cadeia do PVA e o grupo silanol que
foi gerado no processo sol-gel com catalise acida. Essas
interagdes garantem a homogeneidade das membranas
hibridas!™'®l.

Frente as referéncias encontradas na literatura e
objetivando uma membrana com boa condutividade
protonica e redugdo do fluxo permeado de alcool, o presente
estudo visa desenvolver membranas de PVA/SiO, através do
processo sol-gel e avaliar as suas propriedades quanto ao
grau de inchamento, permeabilidade em 4gua e em etanol,
condutividade protdnica e estabilidade térmica.

Experimental
Materiais

Os reagentes utilizados sdo de seguintes proveniéncias.
Poli(élcool vinilico) (procedéncia: Sigma - Aldrich, 99%
hidrolisado, massa molecular média 85.000-124.000, usado
como recebido). Tetraetilortossilicato (C;H, O,Si) (TEOS)
(procedéncia: Fluka, grau de pureza P.A., usado como
recebido). Heteropolidcido fosforotungstico hidratado
(H,PW ,0,,xH,0) (HPW) (procedéncia: Fluka, grau de

127740

pureza P.A).

Métodos
Membranas hibridas

7% em massa de PVA foram dissolvidos em agua
deionizada a 100 °C por aproximadamente 30 min. Em
seguida, foi adicionado o precursor TEOS em quantidades
variadas. O segundo grupo foi composto por, além do
PVA e do precursor, 12% em massa de HPW em relagdo
a massa de TEOS.

As solugdes foram vazadas em placas de petri de
plastico, previamente aquecidas a (50 °C), e permaneceram
por 24h para evaporagao da agua e formagao da membrana.
A secagem terminou com o aquecimento na estufa a vacuo
a 100 °C por 24 h.

A relagdo de membranas preparadas para o
desenvolvimento deste trabalho, bem como a quantidade
de precursor inorganico presente em cada uma ¢ a
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nomenclatura utilizada durante o trabalho est4 listada na
Tabela 1.

Caracterizagées
Andlise de espectometria no infravermelho

A Espectometria no infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR) foi realizada no espectrometro Varian. As
amostras foram analisadas com o acessorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR). A faixa do espectro analisada foi de
4000 a 500 cm™'. Esta técnica foi utilizada para a verificagdo
da presenca dos grupamentos funcionais dos componentes
individuais nas membranas hibridas e, com isso mostrar a
ocorréncia de reagdo de reticulagdo entre a matriz de PVA
¢ a silica.

Sorgdo em dgua e em solugdo de etanol

As membranas foram cortadas em discos do mesmo
tamanho e entdo foram secas e pesadas para obter o peso
seco (PS). Em seguida, cada disco de membrana foi
imerso em agua deionizada e em solucdo de etanol 20%,
separadamente. O teste foi feito a 30 °C e a 60 °C. Apos o
periodo de 26 h as amostras foram pesadas novamente para
ter o peso imido (PU) e o teor de agua e de etanol sorvido
(TS) pela membrana foi calculado pela Equagdo 1:

TS= (PU - PS)/ PS x 100% 1)

Pervaporagdo em agua e em solugdo de etanol

O ensaio de pervaporagao consiste em forgar um fluido
apermear pela membrana em fungao da aplicagdo de vacuo
em uma das suas faces, enquanto a outra fica em contato
com a quantidade a ser pervaporada.

Para a pervaporagdo utilizou-se um equipamento
montado no laboratorio. Nele, a membrana, cortada em
disco, foi colocada dentro da célula onde a face superior
¢ constantemente alimentada por uma solugdo aquosa de
etanol ou agua deionizada, e a face inferior ¢ submetida
a vacuo constante para que ocorra a permeagdo. O vapor
permeado pela membrana ¢ condensado e recolhido em
traps imersos em nitrogénio liquido.

O ensaio foi realizado com o fluxo de 4gua e também
com uma solugdo aquosa de etanol 20% em massa a
temperatura de 50 °C. O material pervaporado foi recolhido
trés vezes com intervalo de 1 h entre coletas. A quantidade
de material pervaporado foi calculada através da diferenca
de massa do frap seco (antes de comecar o teste) e do trap
com o material pervaporado. Foi calculada a média das
trés medidas.

Condutividade protonica

Nesse trabalho foi utilizada a espectroscopia de
impedancia.

Tabela 1. Composi¢do e nomenclatura das membranas.

Nomenclatura Composi¢io (% em )
PVA 100% PVA
TH75 64,10% PVA + 32,05% TEOS + 3,93% HPW
THI19 87,56% PVA + 11,1% TEOS + 1,34% HPW
TH9 93,70% PVA + 5,62% TEOS + 0,68% HPW

Polimeros, vol. 24, n. 6, p. 689-693, 2014
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As membranas foram previamente condicionadas
em agua deionizada a 60 °C por 1 h e em seguida foram
dispostas entre dois eletrodos de grafite. O conjunto
membrana/eletrodo foi colocado dentro de uma célula de
aco inoxidavel

A célula foi colocada na estufa e as analises foram
realizadas nas temperaturas de 30 e 60 °C utilizando
o equipamento Autolab PGSTAT-30. A condutividade
protonica pode ser calculada através da Equagdo 2.

c=1RS @)

onde, 6 ¢ a condutividade de protons, 1 ¢ a distancia entre os
eletrodos (espessura entre as membranas), R ¢ a impedancia
da membrana e S ¢ a area de condug@o da membrana.

Resultados e Discussoes

Espectrometria de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

AFigura 1 mostra os resultados da analise de FTIR das
membranas contendo o precursor TEOS.

O HPW hidratado tem bandas caracteristicas na regido
de 1074 cm™, referentes a dupla ligagdo entre o fosforo
e 0 oxigénio, 974 cm™, correspondente a ligagdo W = O
e a regido de 895 e 769 cm, correspondente a ligagéo
W — O — W. Porém, ndo foi possivel verificar os picos
caracteristicos do HPW na membrana modificada com o
mesmo, Figura 118,

Através da analise da Figura 1, foi possivel observar a
reducdo na faixa entre 3500-3000 cm! da hidroxila. Essa
reducdo foi mais acentuada para a membrana TH75 do
que para a membrana T75. Tal fato ocorreu possivelmente
devido a reacdo entre o TEOS e a hidroxila do PVA que foi
mais pronunciada quando o HPW foi incorporado.

A maior quantidade de HPW utilizada no trabalho foi
3,93%, o que provavelmente tenha sido uma quantidade
pequena ¢ as bandas caracteristicas do HPW ficaram
suprimidas pelas bandas do PVA.

Sorgdo em agua e em solugdo de etanol

A Tabela 2 apresenta o resultado do ensaio de sor¢@o
de agua a 30 °C e a 60 °C. A partir da analise dos valores
da tabela pode-se verificar que as membranas obtidas com

VI AN

T
N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de onda (cm™)
Figura 1. Analise de FTIR das membranas contendo TEOS.

Transmitéincia (u.a.)
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incorporacao de silica absorveu menor quantidade de agua
em relacdo a membrana de PVA pura. Esse comportamento
pode ser atribuido a formagdo de ligagdes cruzadas durante
a reticulagdo que restringi movimento das cadeias do
polimero, reduzindo o volume disponivel para a entrada
das moléculas de dgua. Assim, as membranas hibridas
apresentam melhor estabilidade dimensional!®).

De forma geral, com exce¢do da amostra T75, as
membranas apresentaram redug@o da absor¢do de agua ao
aumentar a temperatura para 60 °C. Possivelmente, a reacdo
de reticulagdo continuou durante o teste de absor¢ao quando
atemperatura foi elevada para 60 °C. Para a membrana com
maior teor de silica (T75) isso ndo ocorreu a possivelmente
devido a necessidade de temperatura mais elevada, acima
de 60 °C, para completar o seu processo de reticulagao.

A Tabela 3 mostra o resultado os valores de sor¢do em
agua para as membranas com HPW. Analisando o resultado
obtido a 30 °C, verifica-se que essas membranas absorvem
mais agua em relagdo as membranas hibridas obtidas sem
HPW. Tal comportamento pode ser explicado pelo fato de
HPW ser altamente higroscopico!™.

Ao aumentar a temperatura para 60 °C, as membranas
hibridas com HPW apresentam maior reduc@o de absorgao
de agua. Tal fato pode ser explicado pela agdo catalitica do
HPW na reagdo de reticulagdo do sistema, deixando a rede
de cadeias mais densa com a possivel formag@o de uma rede
tridimensional entre a matriz de PVA, a silica e o HPW!'8-221,

Ao se utilizar a membrana como eletrélito em células de
alimentacdo direta de alcool, a sor¢@o de etanol também ¢
uma preocupacao, visto que, qualquer alteracao no caminho
que o combustivel deve seguir compromete o desempenho
do sistema como um todo. Os resultados da sor¢do de
solucdo de etanol 20% das membranas que contem o
precursor TEOS séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 2. Sor¢ao em agua (%) das membranas contendo o precursor
TEOS em fungdo da temperatura.

Amostras 18
30°C 60 °C
PVA 111,79 31,33
T9 77,80 35,70
T19 69,10 25,55
T75 39,00 65,80

Tabela 3. Sor¢ao em agua (%) das membranas hibridas contendo
HPW em fung¢do da temperatura.

TS
Amostras
30°C 60 °C
TH9 173,60 17,51
THI19 137,33 16,51
TH75 154,88 23,05

Tabela 4. Sor¢ao em solugao de EtOh 20% (%) das membranas
com TEOS em fung¢do da temperatura.

TS
Amostra
30°C 60 °C
PVA 226,27 -
T9 154,42 311,63
T19 103,88 268,85
T75 70,51 134,63
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Em geral, as membranas hibridas obtidas com o
precursor TEOS apresentaram menor sor¢do que a
membrana de PVA pura, devido a reticulagdo das cadeias
com SiO,.

Na sor¢ao da solugao de etanol 20% a 30 °C e a 60 °C
das membranas do precursor TEOS, conforme é aumentada
a quantidade de precursor no sistema, a porcentagem de
sor¢ao da soluc¢do de etanol diminui devido ao aumento
da reticulagdo das cadeias do polimero com as particulas
de silica.

Os resultados da sor¢do em solugdo de etanol das
membranas contendo TEOS/HPW sdo mostrados na
Tabela 5.

A modificacdo das membranas de TEOS com HPW
reduziu o volume de sor¢do de etanol tanto na temperatura
de 30 °C como na temperatura de 60 °C, isto porque o
efeito da reticulagdo com SiO, prevaleceu sobre o efeito
higroscopico do HPW. Além disso, as membranas de TEOS/
HPW apresentaram menor grau de sor¢do da solucdo de
etanol quando comparadas com as membranas de PVA/
TEOS o que pode ser explicado pela melhor reticulagiao
das cadeias ja que o HPW ¢ um 4cido forte que catalisa a
hidrdlise do TEOS.

Pervaporagdo em agua e em solugao de etanol

Os resultados do teste de pervaporagdo (Figure 2)
mostram a seletividade das membranas através da

Tabela 5. Sor¢ao em solugdo de EtOH das membranas contendo
TEOS/HPW em fun¢ao da temperatura.

Amostra TS
modificada 30 °C 60 °C
THY 173,61 17,51
TH19 137,34 16,51
TH75 153,43 23,05

comparacdo entre a quantidade de fluxo permeado de agua
e de solucdo de etanol.

A seletividade das membranas hibridas obtidas com
TEOS/HPW avaliada a 30 °C ¢ mostrada na Figura 2a. De
forma geral, a introdugao das particulas inorgéanicas reduz o
volume do fluxo pervaporado da solugéo de etanol. Pode-se
observar que as membranas hibridas de TEOS com HPW
sdo mais seletivas a passagem da solugdo de etanol que a
membrana de PVA pura, visto que em todas elas o volume
pervaporado de agua foi maior que o de solugao de etanol.

Na Figura 2b, os valores de fluxo pervaporado da
solugdo de etanol a 50 °C estdo em uma faixa menor
(minimo de 1,39 e maximo de 3,03) do que quando
analisados a 30 °C (minimo de 2,97 e maximo de 4,09).
Apesar disto, nessa temperatura as membranas PVA/
TEOS/HPW séo consideradas menos seletivas, visto que
a diferenca entre os valores do fluxo pervaporado de agua
e solugdo de etanol sdo menores.

Condutividade proténica

A condutividade protonica das membranas sintetizadas
neste trabalho foi apresentada na Tabela 6.

O HPW ¢ conhecido na literatura como um material
condutor utilizado para aumentar a condutividade protonica
das membranas utilizadas em célula a combustivel. Este
material tem forte tendéncia a migrar para fora da membrana
e por isso precisa de um agente que o fixe na estrutura do
polimero, por exemplo, silical?>?3.

Li, Xu e Wang®¥ sintetizaram membranas condutoras
de PVA/PWA em dimetilsulféxido, alcangando valores de
condutividade aproximados a 6mS/cm. Entretanto, para
atingir tal resultado, foi utilizado até 60% de heteropoliacido
perdendo a caracteristica organica da membrana.

Apesar das membranas sintetizadas no trabalho
passarem por um tratamento prévio para a realizagdo das

Tabela 6. Condutividade das membranas sintetizadas em (mS/cm) em fungdo da temperatura.

Condutividade Condutividade
Amostras sem HPW Amostras com HPW
30°C 60 °C 30°C 60 °C
T9 0,05 0,01 TH9 0,08 0,09
T19 0,02 0,07 TH19 0,03 0,08
T75 0,06 0,07 TH75 0,11 0,28
7 A 10 4
= 6 - = 91
~ £ ] “'E 8
e 5 - B J
2 ° 27
o 4 4 e) 7
B B 5
e 3 | 5]
E E 44
Q Q
a9 a3 A
o 2 5
R E
- = 0] []
0 T T T O T T
PVA TH9 TH19 TH75 PVA TH9 TH19 TH75
O Fluxo de 4gua @ Fluxo de sol. de EtOH (20%) O Fluxo de 4gua @ Fluxo de sol. de EtOH (20%)

(a)

(b)

Figura 2. a e b fluxo permeado das membranas que contem TEOS/HPW a 30 °C e a 50 °C respectivamente.
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medidas, assim como esperado, a introdugdo do HPW nas
cadeias do PVA aumentou a condutividade, mostrando que
alguma quantidade de HPW permaneceu na membrana,
devido a reticulaco alcangada com as particulas de silica.
A introdugdo do HPW s¢ influenciou consideravelmente
na condutividade da membrana a partir da quantidade de
3,93%.

Conclusoes

O trabalho apresenta relevancia visto que o PVA ¢ um
polimero versatil que possibilita sua reticulagdo com uma
ampla gama de materiais®!. Além disso, atende a apelos
ambientais uma vez que para o desenvolvimento do trabalho
ndo foi utilizado nenhum solvente toxico, a quantidade
de particulas utilizadas foi reduzida, em comparagio a
trabalhos similares, e ndo houve necessidade de sulfonagdo
do polimero. As membranas desenvolvidas mostraram
caracteristicas de adsorc@o e pervaporacdo melhores que
as membranas de PVA puro indicando a ocorréncia de
reticulagdo e formagdo de membranas hibridas. O menor
valor de condutividade alcangado, 0,02 mS/cm, encontra-se
na faixa de condutividade das membranas de PVA citadas
na literatura®!. O valor maximo de condutividade (0,28 mS/
cm) alcangado no trabalho foi através da membrana TH75.
As membranas reticuladas com o precursor TEOS mostram
ser uma boa alternativa para a reticulagdo de membranas
de PVA visto que, no trabalho desenvolvido as membranas
mostraram-se mais seletivas ao fluxo de solugao de etanol.
Entretanto, para aplicagcdo como eletrdlito de célula a
combustivel, ainda é necessario investigar outras formas
de aumentar a condutividade sem prejudicar a estabilidade
dimensional. A partir do conhecimento adquirido por este
estudo, esta sendo dada continuidade ao trabalho, seguindo
esta metodologia, para identificar a quantidade de HPW
adequada para aumentar a condutividade sem que ocorra
o carreamento do mesmo devido a sua grande afinidade
com a agua.
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