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Resumo

Com base no aumento das discussfes em torno questdes ambientais como poluicdo
atmosférica, aquecimento global e contaminacéo de ecossistemas, verifica-se o crescimento
das pesquisas em torno de alternativas que possibilitem a reducdo dos impactos gerados
pelo ser humano ao ambiente. Além disso, outra linha de pesquisa que se relaciona com
esse tema e que tem evoluido com intensidade nos Ultimos anos é o desenvolvimento de
tecnologias que possibilitem a obtencdo de energia através de fontes alternativas aos
derivados do petréleo, sendo que como exemplos podem-se citar: a energia solar, energia
eollica, biomassa, geotérmica, hidraulica, combustiveis alternativos, entre outras.

Logo, este trabalho sera baseado na modificacdo quimica de polimeros derivados das
porfiranas reticuladas, sendo estes caracterizados e avaliados quanto a sua aplicabilidade
como membrana trocadora de protons em células combustivel.

Introducéo

Atualmente, a substituicdo das fontes de energia de origem féssil pelas renovaveis
encontra-se entre as principais questdes da agenda internacional das politicas publicas
como, por exemplo, nos documentos gerados pela Organizacdo das Nag¢fes Unidas (ONU),
pelo Banco Mundial (BM), pela Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econbémico (OCDE), pela Agéncia Internacional de Energia (AIE), pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), e de tantas outras instituicbes
publicas dedicadas a analise e proposicao de politicas voltadas para o desenvolvimento [1].

Células combustivel funcionam como baterias, mas com a vantagem de que néo
precisam ser recarregadas, enquanto o combustivel é fornecido essas células produzem
calor e energia, e consistem da seguinte forma: dois eletrodos, um negativo (anodo) e outro
positivo (catodo), o combustivel (hidrogénio) é alimentado no anodo e o ar é alimentado no
catodo [2]. Reag0Oes cataliticas de oxidacao do hidrogénio ocorrem no anodo e a reducéo de
oxigénio no céatodo, isso produz uma diferenca de potencial elétrico entre eletrodos. No lado
anddico, o catalisador produz a dissociacdo de moléculas de hidrogénio em protons (H*) e
elétrons (e’). Os prétons atravessam o polimero da membrana, enquanto os elétrons séo
forcados para a rede elétrica externa. Na superficie do catodo as moléculas de oxigénio
reagem com os elétrons do circuito externo e os prétons da membrana para produzir 4gua.
No processo, 0 Unico subproduto é 4gua, em fase de vapor e liquida. A membrana deve ser
adequadamente umidificada, porque a sua condutividade proténica depende diretamente do
seu teor de agua, para isso, 0s gases de entrada sdo previamente umidificados [3]. Essas
membranas podem ser utilizadas para aplicagdes biolégicas, para recuperagdo de metais,
para dessalinizagdo da 4gua do mar, entre outros [4].

Material e Métodos

Extracdo e Obtencado do polimero Porfirana (PRF)

A metodologia consistiu em extrair o polimero, da alga Nori. Apds a alga estar cortada foi
adicionado &gua destilada e deixado sob agitacdo e temperatura constante. Apos esse
periodo a alga foi centrifugada e isolado o sobrenadante. Apds a precipitagdo total, a
solucéo foi filtrada para a retirada do polimero e entdo, ressolubilizado com o minimo de
agua possivel e em seguida, dialisado.
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Modificacdo Quimica da Porfirana

A modificacdo dos polissacarideos foi feita com metacrilato de glicidila (GMA) segundo o
procedimento de Reis et al. (2009), adicionou-se 4gua destilada até completa solubilizacao.
Em seguida o pH foi ajustado até 3,5 com solu¢do de &cido acético e 2mL de GMA. Em
seguida, manteve-se sob agitacdo magnética por 24horas a 60°C.

Preparo do Hidrogel

Uma massa conhecida do polissacarideo modificado foi adicionado a 6mL de agua destilada
e logo em seguida foi adicionado, acrilato de sodio (NaAAC) e N,N-dimetil acrilamida
(DMAAmM) sob agitac@o a temperatura de 60°C, até ficar uma solu¢gdo homogénea. Entao
foram adicionados persulfato de potassio para reticulacao.

Grau de inchamento

A absorcdo de a4gua nas membranas foi avaliada pelo teste do grau de inchamento em
diferentes tempos e diferentes temperaturas, foi determinado pela diferenca de massa entre
as membranas seca e membrana completamente hidratada

Capacidade de troca idnica(IEC)

As membranas foram pesadas previamente e mergulhadas numa solugdo de 50mL NaOH
0,01M durante 12horas a temperatura ambiente. Apds esse tempo foi retirada uma aliquota
de 10mL desta solugéo e titulada com uma solugédo de HCL 0,01M, utilizando vermelho de
metila como indicador. A IEC foi calculada a partir da equacéo(1)

(B—P)X001X5
m D

IEC =

Espectroscopia de impedancia eletroquimica(EIE)

A condutividade dos prétons (o) das membranas foi determinada como funcdo da
temperatura por espectroscopia de impedancia eletroquimica(EIE). As analises foram feitas
com potencial de circuito aberto, com amplitude 0,01V e na faixa de frequéncia 10Hz a
100kHz em um potenciostato Autolab PGSTAT100.

Cronopotenciometria

O estudo da mobilidade cationica foi feito através da cronopotenciometria de membrana.
Para efeito de calculos a mesma medida cronopotenciometrica foi realizada sem a presenca
da membrana, permitindo-se comparar a variacdo do potencial final e o calculo da
mobilidade dos ions por equiparacdo com a lei de Ohm.

Resultados e Discusséo

Grau de inchamento

Realizou-se os testes de grau de inchamento conforme descrito na metodologia, obtendo-se
os resultados da tabela 1, onde comparou-se com dados da literatura referente a
membranas produzidas a partir de Nafion as quais sdo as mais utilizadas atualmente

Tabela 1 - Quantidade de absorvida (massa%)

50°C 70°C
Porfirana 30min 13,58 15,98
Porfirana 60min 5,7 8,9
Nafion 30min 9,22 14,87
Nafion 90min 5,50 8,98

Segundo a literatura membranas de célula combustivel, necessitam de um grau suficiente
de hidratacéo para que ocorra uma troca idénica eficiente
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Capacidade de troca idnica (IEC)
A capacidade de troca ibnica (IEC) fornece uma indicacdo dos grupos de troca de ions
presentes na espinha dorsal do polimero os quais sao responsaveis pela condugédo de
prétons, sendo uma aproximacao indireta e confiavel da condutividade de prétons [5-6]. Na
tabela 2, apresenta-se os dados referentes aos testes de troca ibnica da membrana de
porfirana comparativamente com a membrana de Néfion.

Tabela 2 - Capacidade de troca idnica das membranas de Nafion e Porfirana.

Membrana IEC[meq.gY]
Nafion 1,35
Porfirana 0,51

De acordo com os dados da tabela acima podemos perceber que a porfirana apresenta um
indice de capacidade de troca i6nica inferior ao do Néfion

Espectroscopia de impedancia eletroquimica(EIE)
Geralmente, os mecanismos que descrevem a difusdo do préton através da membrana, sdo
o Veicular e o Grotthus. E possivel que a agua ligada a membrana participe da transferéncia
protbnica pelo mecanismo de Grotthus, enquanto a agua livre participe pelo mecanismo

Veicular [7]. Na figura 1 apresenta-se o grafico de impedancia eletroquimica da membrana
de porfirana.

Figura 1 - Gréfico espectroscopico de impedancia eletroquimica da porfirana
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A transferéncia de carga da membrana foi em torno de 20.0000hms enquanto que
na literatura a membrana de Nafion apresenta em torno de 5.0000hms.

Cronopotenciometria
Figura 2 - Gréfico de cronopotenciometria eletroquimica da membrana de porfirana.
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A resisténcia & mobilidade pode ser equiparada com a resisténcia elétrica
apresentada pelo sistema apos a utilizacdo da membrana como dielétrico. Para realizar o
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calculo torna-se necessario observar a variacdo de potencial apresentada entre as medidas
e utilizar este valor na lei de Ohm
Medida 1: C/ membrana — E (V) = 1,152V Medida 2: S/ membrana — E (V) = 1,109V
Variagdo do potencial final AE = 0,043V
Mobilidade C/ membrana = 0,164cm?.V-* Mobilidade S/membrana = 0,167cm?3.V*
LeideOhm U=R.i
U, potencial ; R, resisténcia do sistema,; i ,corrente aplicada
Como o objetivo do calculo € conhecer a resisténcia apresentada pelo
sistema, apds a insercdo da membrana como dielétrico, utilizamos a variacao de potencial e
ndo somente o potencial no calculo da Lei de Ohm. Lembrando que para isso a corrente
aplicada no sistema sempre precisara ser a mesma.
0,043V =R . 5x10°A R =860Q
A resisténcia elétrica acrescida ao sistema, causada pela limitacdo pela mobilidade
ibnica devido a introducdo da membrana foi de 860 Q.Para melhores fatores de
comparacdo podemos relacionar esse valor de resisténcia a por massa e resisténcia por
volume.
Considerando resisténcia por massa (seca) R’ :
R’ = 860L/ 0,04605g - R’ = 18.675,35Q/g
Considerando resisténcia por massa (Umida) R” :
R”=860€)/ 0,317g - R”=2.712,93Q/g
Considerando resisténcia por volume R’”’:
Comprimento da membrana entumecida : 1.5cm
Sesséo transversal interna da membrana entumecida : 0,4cm
Volume final da membrana entumecida utilizada como dielétrico : 0,1885cm?
R’ =860Q/0,1885cm? - R’ = 4.562,33Q/cm?
Tabela 3 — Valores de resisténcia, resisténcia massica e volumétrica, obtidas para
membrana.

R (QQ) R’ (Q/g) R”(Q/qg) R (Q/ cm®)
860 18.675,35 2.712,93 4.562,33
Concluséao

Através dos estudos realizados com a membrana de hidrogel, concluimos que a Porfirana
apresenta boas caracteristicas para ser utiizada como uma membrana combustivel,
apresentando resultados bastante satisfatorios através das caracterizagbes realizadas,
tendo ainda como vantagem que € obtida de uma matéria prima renovavel e com custo
reduzido em comparacéo a qual é utilizada atualmente em escala comercial que é o Néfion.
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