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INTRODUGAO

As células a combustivel de eletrélito polimérico
(PEFC) sao dispositivos eletroquimicos que
transformam energia quimica em energia elétrica
em forma de corrente continua [1]. Apesar dos
avancos obtidos nos estudos de células a com-
bustivel, um dos principais obstaculos é aperfei-
coamento dos eletrolitos condutores de protons
em média e alta temperatura [2]. Dentre os ma-
teriais estudados, eletrdlitos compdsitos tém sido
apontados como promissores para aumentar a
condutividade protdnica e, consequentemente,
aumentar o desempeho da PEFC. O hidrogenos-
sulfato de césio (CsHSO.) foi destacado por
possuir uma alta condutividade iénica (> 102 ¢ /
S.cm™) em elevadas temperaturas de transigao
da fase superprotonica (Tc= 141°C) [3]. O ion6-
mero perfluorado Nafion, de alta resisténcia qui-
mica e mecanica, foi utilizado como matriz poli-
mérica para a incorporagao da fase CsHSO, for-
mando os eletrolitos compdsitos [2]. Neste con-
texto, ao adicionar a membrana Nafion particulas
de CsHSO4 pelo método de conformacgio por
moldagem (casting), seria possivel aumentar a
absorcado de agua em elevadas temperaturas e,
consequentemente, aumentar a condutividade
do eletrolito [4].

OBJETIVO

O objetivo deste presente trabalho foi produzir
compoésitos condutores de prétons a fim de me-
Ihorar o funcionamento e desempenho das célu-
las a combustivel PEFC em temperatura mé-
dia/alta.

METODOLOGIA

As sinteses de formagdo dos compdsitos foram
feitas por meio de evaporacgdo/precipitacdo in
situ de particulas de hidrogenossulfato de césio,
utilizando o Nafion como matriz polimérica e o di-
metilsulfoxido (DMSO) [4]. Utilizou-se o cddigo
NCSP para diferenciar os compdsitos que foram

136

preparados com o Nafion 115, 25 mL de CsHSO4
e 30 mL de DMSO em temperaturas que varia-
vam entre 140 e 160 °C. A amostra NCSP 1 pos-
sui 24%, a 2, 34,18%, a 9, 53,76% e a 10,
47,90% de CsHSO4. As amostras foram carac-
terizadas por espectroscopia vibracional de infra-
vermelho (FT-IR) e espectroscopia de impedan-
cia [5]. Nas analises realizadas no FT-IR utilizou-
se o espectrometro Nicolet FT-IR 6700 com
acessoério ATR (Atenuated Total Reflectance)
para medidas com cristais de ZnSe nas regides
de 4500 a 650 [6]. A medida de condutividade em
temperaturas entre 60°C e 240°C, com uma ten-
séo de perturbacao de 100 mV em uma frequén-
cia de 30 MHz a 100 Hz, realizada por meio do
Solartron 1260, determinou quanto os compdsi-
tos conduziam em determinada temperatura [6].
Através da espectroscopia de infravermelho (FT-
IR) identificaram-se as frequéncias de vibragao
das amostras, sendo possivel diferenciar os gru-
pos funcionais presentes.
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Figura 1 — (a) FTIR dos compdsitos NCSP1 e NCSP 2 e do Néfion

puro. (b) regido da “impressao digital’, onde podem-se ver os gru-
pos HSO.

As analises no FTIR comprovam que os grupos
funcionais das amostras medidas, havia grupos



de Nafion e do CsHSO4. Como foi visto na litera-
tura, pode-se observar na figura 1 que no inter-
valo entre 2000 cm™' e 4000 cm™ do comprimento
de onda, que mostra as bandas das pontes de
hidrogénio existentes nos grupos HSO nos cris-
tais de CsHSO.. O Nafion apresenta a banda de
1200 cm™' comum em todas as curvas. Nos inter-
valos entra 1100 a 900 denominado de finger-
print (“impresséao digital”), é atribuido ao estira-
mento dos grupos HSO, caracteristicos da fase
dos cristais de CsHSO.. Ou seja, na figura 1b
pode-se provar que houve a incorporacdo do
acido solido na membrana de Nafion. As medi-
das de condutividade protdnica realizadas séo
mostradas em grafico de Arrhenius como mos-
trado na Figura 2. Para comparagao, uma mem-
brana de Nafion 115 pura e uma pastilha do p6
de CSP foram medidas em funcéao da tempera-
tura. Devido o transporte ser facilitado pela pre-
sencga da agua, pode-se afirmar que conforme o
aumento da umidade relativa (RH) da amostra,
melhor é seu desempenho em relagdo as pasti-
lhas do CSP.
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Figura 2 — (a) medida de condutividade da membrana de Nafion
115 puro e da pastilha do condutor superprotdnico (CSP). (b) me-
dida de condutividade da umidade relativa (RH) em 10%, 20% e
30%. (c) medida de condutividade dos compdsitos NCSP9 e
NCSP10 e da pastilha.
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Na figura 2b é possivel observar que a condutivi-
dade é melhor em 30%, podendo chegar em
4,5x102 g / Scm™. Em 60 °C a condutividade do
Nafion e do CSP esta por volta de 3,89x107 o /
S.cm™, porém conforme a temperatura vai se
elevando, mostra um excelente melhora na con-
dutividade, em que o Nafion chega a 0,0072 ¢ /
S.cm™ e o condutor superprétonico em 0,0053 ¢
/ S.cm™. A Figura 2c mostra o grafico de Arrhe-
nius para a condutividade dos compdésitos fabri-
cados.

A adicao de particulas CSP promoveu um au-
mento pronunciado da condutividade protbnica
do Nafion. Quando houve um aumento de tem-
peratura, a transigao de fase também obteve au-
mento de condutividade, onde na temperatura
inicial (60°C) esta por volta de 6,87x10® o / Scm-
' e em temperaturas mais elevadas (240°C)
3,35x10* o / Scm™. A partir dos resultados obti-
dos, pode-se dizer que os compésitos de Nafion
com particulas de CsHSO,4 sado promissores e
estdo prontos para os testes em célula a com-
bustivel.

CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados concluiu-se
que os compostos de Nafion com particulas de
acido solido do CsHSO4 tém um grande potencial
para melhorar o desempenho das células a com-
bustivel do tipo PEM e DMEFC em elevadas tem-
peraturas.
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