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Resumo

GOUVEIA, Thais de Almeida. Eletrélitos sélidos poliméricos: estado da arte e
perspectivas de aplicagdo. Monografia (Bacharel em Quimica Industrial) — Escola

de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021

A crescente preocupacgdo com o futuro do planeta e as emissdes de gases do
efeito estufa, com contribuicAo majoritaria do setor de transporte, levou ao
desenvolvimento de veiculos elétricos, capazes de reduzir ou até zerar as emissoes.
Esses veiculos utilizam de sistemas de armazenamento ou conversdo de energia
elétrica: as baterias de ions litio e células a combustivel, que apresentam desafios
para sua ampla comercializagéo. A parte fundamental nesses sistemas é o eletrdlito;
sendo os eletrolitos solidos poliméricos 0os mais promissores para vencer os desafios
tecnolégicos. Neste trabalho definiu-se o estado da arte dos eletrolitos solidos
poliméricos para baterias de ions litio, com foco em eletrélitos de poli(éxido de etileno),
e células a combustivel. Para tanto foi feito um mapeamento de documentos
patentarios e nao patentarios das duas tecnologias e uma andlise dos sistemas
empregados no periodo entre 2011 e fevereiro de 2021. As plataformas Web of
Science (WoS) e Derwent Innovation (DI) da empresa Clarivate Analytics foram
escolhidas e as palavras-chave empregadas procuraram ja restringir a busca a
membranas poliméricas. Observou-se que as poténcias econdmicas mundiais
consideram de grande importancia o dominio da propriedade intelectual e industrial
na area de eletrélitos sélidos poliméricos, dado o expressivo e predominante nimero
de suas publicac¢des. China, Estados Unidos e Coréia do Sul, assim como Franca, séo
0S paises com maior numero de publicacdes na area tecnoldgica analisada. Os
eletrolitos permitem obter baterias e células a combustivel eficientes, que séo pecas-
chave para viabilizar a energia distribuida, equipamentos eletrénicos e o controle da
poluicdo ambiental, em especial, nas grandes cidades. Para os dois tipos de eletrélitos
sélidos pesquisados estabeleceu-se o estado da arte dos seus desenvolvimentos,
elucidando aspectos que merecem ser estudados e sdo promissores na busca por
eletrolitos de alta eficiéncia e custo menor, necessarios para a producdo e

comercializacdo em larga escala de tecnologias de veiculos elétricos.
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1 INTRODUCAO

Segundo Atkins (1995), a fisico-quimica define o termo eletrolito de duas
formas ligeiramente diferentes:

0] Primeiramente, um eletrdlito é uma substancia que se dissolve para
originar uma solucédo ionicamente condutora. Nessa definicdo ainda
podem ser classificados como fortes ou fracos.

(i) O segundo uso do termo atribui 0 nome eletrdlito a qualquer meio
condutor i6nico, como uma solucéo iénica ou um sal fundido.

Em termos préticos, um eletrélito corresponderia ao meio por onde os ions
sao transportados entre eletrodos durante a operagéo, por exemplo, de uma bateria.
Para aplicacdo em baterias, um dispositivo eletroquimico, eles devem apresentar
alta condutividade iénica, no minimo de 0,1 mS/cm (VAN DER VEN et al., 2020),
além disso, baterias e células a combustivel devem apresentar baixa ou nenhuma
condutividade eletronica, de preferéncia.

Eletrélitos sao empregados em diversos dispositivos eletroquimicos.
Tradicionalmente usados em baterias para armazenamento de energia, das baterias
alcalinas as de ion litio nos equipamentos eletronicos, celulares, notebooks e carros
elétricos (CHEN et al., 2020). Sdo usados ainda em tecnologias mais modernas de
conversdo de energia, como supercapacitores (SURIYAKUMAR et al., 2021) e
células a combustivel (MA et al., 2021), porém, nesta Ultima, seriam eletrélitos
poliméricos de conducéo protdnica. A aplicacdo desses dispositivos no cotidiano da
populacdo mundial é crescente, principalmente em veiculos elétricos devido a sua
capacidade de reduzir o consumo de combustiveis fosseis e seguirem a tendencia
mundial de reducéo de emissdes de gases do efeito estufa.

Considerando-se diferentes tecnologias, o eletrélito pode ser liquido ou sélido.
Quando sdélido, pode ser polimérico, como o usado em células a combustivel de
membranas poliméricas (LOCHNER et al., 2020) e tecnologias mais recentes de
baterias de ion litio; ou de oxido, como os usados em células a combustivel de
oxido, que funcionam a altas temperaturas (MA et al., 2021). Nos eletrélitos solidos o
contato direto com catodo e anodo e a natureza dessas interfaces leva a existéncias
de reacOes e formacédo de produtos; sendo a condutividade ibnica um indicativo da
eficiéncia de baterias, por exemplo (VAN DER VEN et al., 2020).
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Os eletrdlitos sado componentes-chave desses dispositivos de alto
desempenho (COSTA; LIZUNDIA; LANCEROS-MENDEZ, 2020; LOCHNER et al.,
2020) e o estado fisico dos mesmos é muito relevante. Quando sélido, a
nanoestrutura e defeitos presentes podem melhorar ou piorar suas caracteristicas de
condutividade ibnica, o que 0s torna estruturalmente sistemas quimicos mais
elaborados.

Sempre que adequado, em aplicagbes genéricas, sdo utilizados eletrolitos
aguosos devido a facilidade de preparo e manuseio, baixo custo e acessibilidade
das matérias primas. Além disso, apresentam excelente condutividade e o processo
de ajuste de suas propriedades € simples, através da alteracdo da composicdo ou
concentracédo (CHEN et al., 2020; BAGOSTKY, 2006).

Em algumas aplicagdes, entretanto, ndo é possivel o uso de eletrélitos
liquidos, como quando o dispositivo atua em temperaturas elevadas, ou quando 0s
eletrodos correspondem a metais alcalinos. As baterias de ion litio apresentam um
risco de superaquecer e, com escape do eletrélito liquido, podem explodir, inflamar e
causar morte ou danos fisicos, como ja foi verificado em varios acidentes com
celulares e notebooks. Em funcdo dessas desvantagens no uso de eletrélitos
liquidos e da necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias em eletrénicos,
outras tecnologias foram desenvolvidas, dentre elas os eletrdlitos sélidos poliméricos
(CHEN et al., 2020) ja citados, que séo o foco deste trabalho. Estes se posicionam
como solugbes para o0s problemas de vazamento; evaporagdo; alteracdo de
concentragéo, devido a conducdo bipolar; e seguranca observados nos eletrolitos
aquosos. Isso porque, além das suas caracteristicas fisicas, a conducdo de ions é
monopolar e ndo gera variacdes de concentracédo no eletrodo (BAGOSTKY, 2006).

Os ultimos avangos em baterias de ion litio, como os divulgados no Portal
Energia, energia renovaveis (2020) a respeito da Tesla de Elon Musk, embora
erroneamente caracterizem as baterias de ion litio da empresa como de “estado
sélido”, ainda empregam eletrdlitos liquidos. Os eletrodos séao do tipo NMC, com um
catodo feito de compésito de niguel, manganés e cobalto. O eletrdlito, que aumentou
a autonomia das baterias € liquido e contém aditivos como descrito na patente WO
219/241869 Al da Tesla Motors Canada ULC (2019), portanto, ainda n&o eliminando
problemas de vazamento e nem substituindo metais por sistemas nanoestruturados

de melhor desempenho e materiais alternativos. A extracdo de metais é danosa para
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a natureza da Terra, que € um sistema fechado, e deve ser evitada ao maximo,
mesmo considerando-se o potencial de reciclagem de alguns deles.

Se por um lado, ainda se busca e ha grande interesse em eletrélitos
poliméricos para as baterias de ion litio e estas ainda utilizam eletrdlitos liquidos, a
tecnologia comercial de células a combustivel do tipo membrana polimérica
(PEMFC), ja usa um eletrolito solido polimérico (ESP). Na area de CaC esse ESP é
mais conhecido por “membrana polimérica condutora” protdnica e deve ser buscado
nas bases de dados por esse vocabulario.

O Nafion da DuPont é a membrana polimérica amplamente usada em
PEMFC. Sua condutividade protonica alcanca cerca de 102 Q'.cm® em uma
condicdo hidratada em temperaturas de cerca de 80 °C. O Nafion possui uma
arquitetura molecular de copolimero. A macromolécula pode ser caracterizada por
uma cadeia principal de poli-tetrafluoroetileno hidrofébica e por cadeias laterais de
éter perfluorovinilico regularmente espacadas. Cada ramificacdo € terminada por um
grupo iénico sulfonado fortemente hidrofilico. A condugcédo ocorre em funcdo da
nanoestrutura em canais formada pela interacdo dos grupos sulfénicos do polimero
e preenchidos com a agua de hidratacao.

Uma grande desvantagem tecnoldgica do Nafion é a perda de condutividade
a temperaturas proximas a 100 °C, por perda da agua. Nesses termos ha grande
interesse comercial em obter membranas alternativas que permitam a utilizacdo da
célula a combustivel (CaC) a temperaturas de 100-110 °C, nas quais 0
envenenamento do catalisador de Pt por CO, é minimizado significativamente.

Com o0 exposto, observa-se que o0 avan¢co no desenvolvimento das
tecnologias de armazenamento e conversao de energia, de modo a aumentar a
participacédo da energia distribuida e verde na matriz energética mundial, dependem
fortemente do desenvolvimento das tecnologias paralelas de eletrolitos solidos
poliméricos. Sejam eles de condugéo de ion litio, para as baterias de ion litio de
dispositivos, veiculos ou para armazenamento de outros tipos de energia solar,
hidrelétrica ou outras, seja de conducao protonica para células a combustivel.

Diante do grande interesse econdmico, estratégico e tecnoldgico nesses
materiais, e de sua forte contribuicdo para uma matriz energética distribuida e
ambientalmente sustentavel, em especial relacionada a éarea de trabalho dos

guimicos de materiais, ambientais e engenheiro quimicos; decidiu-se, neste trabalho
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de conclusdo de curso, escrever esta monografia no tema, acompanhada de um

mapeamento inicial de documentos patentarios e ndo patentarios.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi abordar o tema de membranas poliméricas
condutoras idnicas usadas como eletrdlitos solidos, elucidando além dos sistemas
poliméricos mais estudados, aspectos das tecnologias de bateria de ion litio e

células a combustivel de membranas poliméricas, que os empregam.

2.1 Objetivos especificos

Estabelecendo o intervalo de tempo compreendendo os anos de 2011 até
data de coleta dos dados em 2021, os objetivos especificos foram:
(a) Para mostrar o estado da arte: (i) abordar os principais sistemas
poliméricos empregados como eletrolito solido de conducéo de ion litio;
(i) abordar os principais sistemas poliméricos empregados como
eletrdlito solido de conducao protdnica, publicados na literatura cientifica.
(b) Para inferir uma visdao de mercado, realizar um mapeamento inicial de
documentos patentarios e nao patentarios das duas tecnologias de
eletrélitos, no mesmo intervalo de tempo, de modo a observar a
proporcionalidade entre eles. Em termos de ESP o foco foram ESP

baseados ou correlacionados a PEO.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Defini¢é@o de eletrdlito solido polimérico

Considerando-se o interesse deste trabalho as definicbes mais apropriadas

de eletrdlito solido polimeérico sao:

() Para baterias de ion litio e supercapacitores: um material polimérico
com um sal dissolvido, originando uma solucdo sélida ionicamente
condutora, que apresenta condutividade ibnica, em especial, na faixa
de temperatura em que o polimero é viscoelastico.

(i) Para células a combustivel: Membrana polimérica nanoestruturada
que, a partir da conducao protonica, seja pela presenca de agua, seja
pela dopagem com acidos para fornecer protons, viabiliza o transporte

proténico entre eletrodos.

3.1.1 Eletroélitos Sélidos

Dentre os eletrolitos sdlidos existem 3 categorias principais que sao:
0] os eletrdlitos solidos poliméricos (ESP);
(i) eletrdlitos sdlidos inorganicos (ESI) €;

(iii) eletrolitos sélidos compdésitos (ESC).

Chen et al. (2020) descrevem os ESP como sendo formados por uma matriz
polimérica, os ESI de materiais inorganicos como ceramicas e vidros e os ESC

corresponde a uma mistura de polimeros e materiais inorganicos.

3.2 Alternativas energéticas limpas

A saude do planeta e dos seres em que nele vivem esta sendo direta e
diariamente afetada pelo aquecimento global. Segundo a International Energy
Agency (2017) a emissao de CO2 em 2015 foi de 32,3 Gt e o setor de transporte foi
um dos maiores contribuidores, responsavel por 24 % do total das emissdes, sendo
desses 75% oriundos do sistema rodoviario (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2017 apud ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019, p. 825). Na China, a emissao de
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veiculos contribuiu em 52,1 % para a poluicdo por particulas finas do ar de
Shenzhen e 45 % de Beijing, afirmou o China Vehicle Enviromental Management
Annual Report (MINISTRY OF ECOLOGY AND ENVIRONMENT OF THE
PEOPLE’S REPUBLIC OF CHINA, 2018 apud ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019, p.
825). No Brasil, de acordo com o Sistema de Estimativa de Emissbes de Gases de
Efeito Estufa (2020), o setor de transporte contribuiu com 47% do CO2 emitido em
2019, com um total de 196,5 Mt CO.. E vélido ressaltar que, pelo CONAMA
491/2018, o dioxido de carbono ndo é considerado um poluente atmosférico, apesar
de contribuir para o efeito estufa. A utilizacdo de fontes de energia limpa também
contribuem para a reducdo de emissdo de poluentes atmosféricos como éxidos de
nitrogénio e enxofre, que também contribuem para o efeito estufa.

Além disso, a International Energy Agency indica que se a demanda de
petréleo se mantiver ou crescer em relacdo a de 2017, o volume estimado de
petréleo presente no planeta seria capaz de sustentar apenas 60 anos de consumo
(ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019), e com o setor de transporte atuando como o
maior consumidor com 56 % do total consumido no mundo (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2016 apud ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019, p. 825).

A crise ambiental e energética é agravada pelo uso de grande numero de
veiculos com motor a combust&o interna, com o consumo de combustiveis fosseis e
consequente emissdo de gases do efeito estufa. Dessa forma € consenso mundial,
entre os estudiosos da area, ser indispensavel o investimento em alternativas
energéticas limpas, como o desenvolvimento de tecnologias de dispositivos de
armazenamento e conversao de energia para veiculos elétricos.

Existem diversas tecnologias de armazenamento de energia elétrica e
conversdo de energia, entretanto, nem todas sédo aplicaveis a veiculos elétricos.
Aquelas mais observadas nesse caso séo baterias e supercapacitores (SC), como
sistemas de armazenamento, e células a combustivel (CaC), como sistemas
geradores de energia (CHEN et al., 2009). Entre eles, as baterias sado os dispositivos
de armazenamento de energia mais amplamente conhecidos devido a sua
capacidade de converter energia quimica em energia elétrica.

Trés tipos de baterias sdo aplicaveis a veiculos, as baterias chumbo-acido,
baterias de niquel e baterias de ions litio (BIL) (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019),

embora as baterias chumbo-acido ndo sejam empregadas para tracao do veiculo.
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Supercapacitores, também conhecidos como ultra capacitores ou capacitores
eletroquimicos, sdo similares aos capacitores convencionais, mas armazenam
energia através de um sistema eletroquimico. Com isso, apresentam uma
capacitancia maior do que o modelo convencional, armazenando até 20 vezes mais
energia, em funcdo dos materiais alternativos empregados em sua construgcdo. Os
SCs apresentam alta densidade de poténcia (1000 — 2000 kW/kg) e eficiéncia
energética (84 — 97 %) e seu diferencial esta no seu ciclo de vida muito elevado em
comparacdo a outros dispositivos de armazenamento de energia. Entretanto, a
duracdo de armazenamento curta e a alta taxa de descarga os impedem de serem
utilizados como Unica fonte de energia de um veiculo elétrico (ZHENHE; AMIR;
JINCHUN, 2019).

Ja, células a combustivel realizam a conversdo de energia quimica em
eletricidade através de reacfes quimicas entre o agente redutor (o “combustivel”)
como o Hz, metanol ou etanol e o oxigénio (agente oxidante) presente no ar. E um
sistema silencioso, confiavel, ndo poluente e eficiente, entretanto, seu desafio atual
€ o elevado custo (MEKHILEF; SAIDUR; SAFARI, 2012; ZHENHE; AMIR; JINCHUN,
2019) e o desenvolvimento de tecnologias paralelas de membranas alternativas ao
Nafion, assim como de materiais leves e altamente adsorventes que possam

diminuir o volume ocupado pelo gas hidrogénio.

3.3 Veiculos elétricos

A sociedade ja observa os veiculos elétricos como ponto chave para o
combate as mudancas climaticas, uma vez que estratégias de descarbonizacao
normalmente incluem a transicao entre veiculos a combustdo interna para veiculos
elétricos como um plano de longo prazo.

Essa percepgdo é comprovada quando paises como Holanda e Noruega
anunciam que iréo banir a venda de veiculos a combustéo interna em 2025, e outros
seguem a mesma tendéncia, como a Alemanha e a india com planos para 2030 e a
Inglaterra e Franca para 2040 (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019). Mais
recentemente, Baiden ao assumir o governo dos Estados Unidos anunciou o plano
de substituir toda a frota de veiculos governamentais, que em 2019 equivalia a 650
mil veiculos, por veiculos elétricos seguindo a mesma motivacédo de emisséao zero de
gases do efeito estufa (WAYLAND, 2021).



21

Essa transicdo também ja chegou nas montadoras tradicionais, como BMW,
Ford e Volkswagen que apresentam planos ambiciosos de oferecer veiculos
elétricos até meados da década (BARKENBUS, 2020). Entretanto, em 2019, o total
de veiculos elétricos vendidos foi de 2,2 milhes, o que corresponde a 2,5 % do
mercado de veiculos, indicando que as vendas ainda sdo pequenas em relacdo ao
total INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2019 apud BARKENBUS, 2020, p. 2).

Jorgensen (2008) afirma que a eficiéncia dos veiculos elétricos é maior que a
dos veiculos convencionais quando calculado considerando a eficiéncia da bateria,
do motor, eficiéncia de recarga, e energia regenerada via frenagem. Os veiculos a
combustdo apresentam 15-18 % de eficiéncia, ja veiculos elétricos a bateria atingem
em média 60-70 % de eficiéncia. J& a célula a combustivel a eficiéncia de conversao
é de 35-55 % (JORGENSE, 2008; ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

3.3.1 Tipos de veiculos elétricos

Atualmente, existem 3 modelos de veiculos elétricos que sdo produzidos no
mercado, sendo eles: os full electric vehicles (FEVS), que ndo apresentam um
sistema de combustdo interna; e os veiculos elétricos com motor a combustdo
interna, que sdo os hybrid electric vehicles (HEVS) e os plug-in electric vehicles
(PHEVS) (AL-ALAWI; BRADLEY, 2013; POULLIKKAS, 2015).

Os veiculos hibridos combinam dois tipos distintos de fonte de energia, um
motor a combustéo interna tradicional e um motor elétrico a bateria. A combinacéo
entre um sistema de baixa e alta eficiéncia permite melhor economia de combustivel
e desempenho do que comparado a um veiculo a combustdo tradicional.
Normalmente, carregam sua bateria durante a direcdo por um sistema interno
conectado ao motor a combustdo e por recaptura da energia de frenagem
(POULLIKKAS, 2015).

Veiculos hibridos plug-in também apresentam um motor a combustéo interna
e um sistema de baterias como fonte de energia para direcdo, com a possibilidade
adicional de recarga da bateria através da rede elétrica (POULLIKKAS, 2015).

A maioria dos veiculos puramente elétricos apresentam apenas uma fonte de
energia, conhecidos como single-source pure electric vehicles, esses sé&o
classificados pela sua fonte de energia, que pode ser a bateria ou a célula a

combustivel.
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Veiculos elétricos a bateria (BEV) apresentam um motor elétrico energizado
pela bateria, que € carregada na rede elétrica (TEIXEIRA et al.,, 2015). Sao
vantajosos devido a sua alta eficiéncia, emissdo zero, menor barulho e a
possibilidade de recuperacdo de energia por frenagem. Entretanto, a frequente
carga e descarga pode causar superaquecimento e reduzir seu tempo de vida
(KUMAR; GUPTA; JAIN, 2013; ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019). Dentre as opc¢bes
de baterias, as de ions litio se mostram como uma das op¢des mais adequadas
devido a sua alta densidade energética, leveza, taxa de descarga lenta e por ndo ser
poluidora (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

O modelo de veiculo elétrico a células a combustivel (FCEV) como conversor
de energia é composto por um modulo de CaC, um tanque de hidrogénio e um motor
elétrico (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019). As células geram energia elétrica
através da reacdo eletroquimica entre oxigénio e hidrogénio, gerando apenas agua
como subproduto, em um sistema similar ao de um veiculo a combustéo, sendo o
combustivel o gas hidrogénio (KUMAR; GUPTA; JAIN, 2013; ZHENHE; AMIR;
JINCHUN, 2019). Séo eficientes, permitem reciclagem, operagcao silenciosa e um
sistema sustentavel de geracéo de energia, mas ndo é possivel fazer a recuperacao
de energia como no caso das baterias (EBERLE; HELMOT, 2010; KUMAR; GUPTA,;
JAIN, 2013; ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

A imagem da Figura 1 exemplifica o funcionamento dos tipos de single-source

pure electric vehicles.
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Figura 1. Fluxograma de funcionamento de um single-source BEV e FCEV (adaptado de ZHENHE;
AMIR; JINCHUN, 2019)

Na tentativa de ultrapassar os desafios dos veiculos elétricos com fonte Unica
de energia e desenvolver um sistema mais eficiente, foram desenvolvidos os dual-
source pure electric vehicles, que combinam duas fontes de energia no sistema de
propulsao do veiculo. As possiveis combinac¢des séo diversas, como bateria e célula
a combustivel; célula a combustivel e supercapacitor; bateria e supercapacitor; entre
outras. De forma geral, uma atuara como fonte principal de energia e a outra como

fonte auxiliar. Os sistemas podem ser observados na Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma de funcionamento de dual-sources combinando bateria e supercapacitor,
bateria e CaC, CaC e supercapacitor (adaptado de ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

Os multi-source pure electric vehicles utilizam da integracéo de trés fontes de
armazenamento e/ou conversdo de energia para atingir o maior potencial e
desempenho do veiculo. Aumentando, assim, a capacidade de armazenamento de
energia, durabilidade dos componentes e otimizando o design permitindo reducao de
custos. O mais comum observado na literatura € composto por uma célula a
combustivel, responsavel pela energia de tracdo, um supercapacitor para
armazenamento de energia regenerada no processo de frenagem e desaceleracao e
baterias como fonte auxiliar. Essa otimizacao permite melhor eficiéncia do sistema
podendo esse ser uma solucédo de custo e eficiéncia para a aplicacdo de veiculos
puramente elétricos (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019). A Figura 3 adaptada de

Zhenhe; Amir; Jinchun (2019) exemplifica o funcionamento do veiculo.
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Figura 3. Fluxograma de funcionamento de multi-sources combinando CaC, bateria e supercapacitor
em duas ordens diferentes (adaptado de ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

3.3.2 Limitacdes

Alguns especialistas argumentam que a producéo de eletricidade para uso em
carros elétricos ou geracao de hidrogénio para células a combustivel geram emissao
de gases do efeito estufa na mesma proporcao que os veiculos a combustéo interna.
Isso porque, apesar de ndo emitirem diretamente, a aquisicao de material, producéo
e até a destinagdo final das fontes de energia também consomem energia e
apresentam emissdes associadas (ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019).

Entretanto, isso se baseando na hipdtese de que se utiliza combustivel fossil
como fonte de energia. Através de uma andlise Well to Wheel realizada por
Yazdanie et al. (2016) as emissOes de gases do efeito estufa estdo fortemente
relacionadas com a fonte primaria de energia. Se a energia for oriunda de uma fonte
limpa ou renovavel a emissao é inferior se comparados veiculos elétricos e veiculos
a combustdo (YAZDANIE, 2016; ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019), com uma
reducdo de até 99,2 % no caso de veiculos a células a combustivel que sejam
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abastecidos com hidrogénio produzido via energia solar (ZHENHE; AMIR; JINCHUN,
2019).

Ramachandran; Stimming (2015) analisou o consumo de combustivel e a
emisséo de veiculos elétricos com bateria de ions litio e células a combustivel e os
comparou a veiculos a combustdo interna, como pode ser observado na tabela

adaptada 1, abaixo.

Tabela 1. Relagédo entre emissdo dos diferentes tipos de veiculos e sua fonte de
energia (adaptado de RAMACHANDRAN; STIMMING, 2015)

Emissdes (g CO2

Tipo de veiculo Fonte de energia equivalente/km)
Bateria de ions litio Gas natural 58,83
Célula a com?u;tlvel de Gas natural 74,21
hidrogénio
Bateria de ions litio Solar ou edlica 0,00
Célula a coml}u;tlvel de Solar ou edlica 2,99
hidrogénio
Veiculo a combustéo Gasolina 144,00
Veiculo a combustdo Diesel 133,00

E possivel observar que ao utilizar fontes renovaveis veiculos elétricos a
baterias e a CaCs, as emissOes foram significativamente reduzidas. O uso de uma
fonte ndo renovavel como o gas natural no processo produtivo do veiculo elétrico
leva a valores significativos de emissdes, apesar de uma reducdo consideravel em
relacdo aos veiculos a combustdo (RAMACHANDRAN; STIMMING, 2015; ZHENHE;
AMIR; JINCHUN, 2019).

A transigcéo para veiculos elétricos também é valorizada quando paises como
EUA, China e paises da Unido Europeia anunciam planos de aumentar a
porcentagem de energia renovavel produzida no pais (WOO; CHOI; AHN, 2017,
HWANG et al., 2013; ZHENHE; AMIR; JINCHUN, 2019). O Brasil possui a vantagem
de ja possuir uma matriz energética majoritariamente limpa, com producdo de
energia hidrelétrica, solar e edlica (TEIXEIRA et al., 2015).

Apesar do problema de a fonte de energia ser solucionavel, ele ndo € o unico
enfrentado na utilizagdo de veiculos elétricos a BIL e CaC, pois esses enfrentam
limitacGes intrinsecas ao sistema, que precisam ser aperfeicoadas.

Veiculos elétricos a bateria enfrenta dificuldades devido a baixa densidade

energética, consequentemente limita a distancia percorrida; apresenta tempo de
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carga longo; alto custo de producdo; é relativamente mais pesado; e, como ja
mencionado, pode gerar impacto ambiental dependendo da fonte de eletricidade
utilizada para carregar o veiculo (YU et al., 2020). No Brasil esse € um problema
menor, ja que é possivel usar energia das hidroelétricas no horario de baixa
demanda de energia, a noite. Portanto, energia barata e limpa.

A temperatura também € um fator determinante na utilizacdo de BIL, isso
porque elas ndo conseguem atuar de forma eficiente sobre altas temperaturas ou
situacbes adversas de operacdo, devido ao descontrole das reacbes quimicas
ocorrendo internamente nessas situacdes, levando a consequente degradacao da
bateria (KUMAR et al., 2020).

As células a combustivel também sofrem com a temperatura. Quando abaixo
de zero a formacdo de gelo dentro do eletrdlito pode bloquear os canais de
transmissao de protons, reduzir a condutividade do eletrélito e com isso prejudicar
seu desempenho (MA et al.,, 2021). Além disso, nas CaC com eletrdlito de
membrana polimérica (PEMFC), o mais comum, a contaminacdo por CO, oriundo
das impurezas do hidrogénio e da reducao eletroquimica de CO:z na platina, leva a
envenenamento da célula e perda de atividade (VALDES-LOPEZ et al., 2020; MA et
al., 2021).

3.4 Baterias de ions litio

A tecnologia de baterias de ions litio foi introduzida pela Sony no inicio dos
anos 90 e se mostrava uma tecnologia melhor que as baterias de niquel, Ni-cadmio
e chumbo-acido em termos de entrega de energia e poténcia (DUNN; KAMATH,;
TARASCON, 2011). O desenvolvimento dessa tecnologia foi tdo revolucionario que
os cientistas John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham e Akira Yoshino foram
reconhecidos com o prémio Nobel da quimica em 2019 pelas pesquisas e avancos
realizados na area (THE NOBEL PRIZE, 2019).

As baterias de ions litio (BIL) podem ser produzidas com eletrolitos liquidos
ou solidos. As que utilizam de um anodo de litio metalico e um eletrélito liquido
organico apresenta problemas de seguranca, devido a formacg&o de dendritos de litio
durante a eletrolise e que geram um curto-circuito no sistema. Além disso, a mistura
do litio metalico, altamente reativo, com o eletrélito pode ser inflamavel ou até
explosivo (YU; MANTHIRAM, 2020).
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No caso das BIL com eletrodos separados por uma membrana polimérica
com sais de litio, tem-se o eletrélito como ponto crucial para a migracéo dos ions Li+
entre os eletrodos e desempenho da bateria, pois alterard a sua capacidade de
carga e descarga, temperatura de trabalho, ciclos de recarga e seguranca (MONG et

al., 2020). O funcionamento de uma BIL esta exemplificado na figura 4 adaptada.

Legenda:

Descarga

<« -- Carga

Anodo Catodo

Figura 4. Esquema de funcionamento de uma BIL (adaptado de TAN et al., 2017)

A vantagem do litio para a eletroquimica do processo € o0 seu baixo peso
molecular, raio idnico pequeno (benéfico para difuséo), e baixo potencial de reducao.
Avancos foram realizados em BIL através de modificagdes na composicao, estrutura
e morfologia em busca de melhores eletrodos e eletrolitos (ARICO et al., 2005;
DUNN; KAMATH; TARASCON, 2011). Polimeros como poliéter, polinitrila,
policarbonato, poliacrilato e derivados tém sido utilizados como matrizes poliméricas
gue podem dissolver os sais de litio, através da coordenacgao entre os ions litio e 0s
grupos polares ou forgas eletrostaticas da cadeia polimérica (XUE, DAN, XIE, 2015;
ZHANG et al, 2017; BASKORO; WONG; YEN, 2019; MONG et al.,, 2020).
Recomenda-se polimeros com temperatura de transicdo vitrea abaixo de zero,
pontos de fusdo altos e faixa de temperatura de comportamento visco elastico
grande, de modo a evitar alteragdes estruturais ha membrana polimérica a baixas
temperaturas no inverno e a temperaturas de operagao eventualmente mais altas.

A condutividade ainda € um problema, pois costuma ser abaixo do requerido

(103 S/cm™) e menor que os valores observados nos eletrélitos convencionais. De
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acordo com a revisdo realizada por (MONG et al., 2020), alternativas para EPS com
propriedades fisico-quimico e eletroquimicas melhores séo: sistema polimero-sal
contendo plastificantes ou solventes organicos; eletrdlito polimérico condutor de um
ion apenas, o que exige modificacdo da matriz polimérica ou uso de novos tipos de
sais de litio; e utlizacdo de separadores poliméricos compdsitos de organico-
inorganico. Em especial, EPSs com adicdo de plastificante ou solvente tem
apresentado valores de condutividade entre 10 e 102 S/cm™* (MONG et al., 2020).
Alguns poucos sistemas de blendas poliméricas apresentam condutividades
maiores, como por exemplo, uma blenda ternarias contendo PEO com condutividade
da ordem de 10! S.cm™ (ROCCO, CARIAS, PEREIRA, 2010).

3.5 Células a combustivel

As células a combustivel convertem energia quimica de combustiveis, como
hidrogénio e metano, em energia elétrica. Quando utilizado hidrogénio como
combustivel, apresenta como subprodutos apenas agua e calor, que pode ser
utiizado em outras aplicagcbes. As CaCs podem ser aplicadas em diversos
momentos, como em estacdes de carregamento de celulares ou laptops, mas o foco
principal para aplicacdo e estudo € em veiculos elétricos (MAHATO et al., 2020).

As CaCs sdao categorizadas de acordo com o eletrdlito utilizado. Esses sao:
polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC); alkaline fuel cell (AFC); solid oxide
fuel cell (SOFC); molten carbonate fuel cell (MCFC) (MAHATO et al., 2020); unitized
regenerative fuel cell (URFC), direct alcohol fuel cell (DAFC), anion exchange
membrane (AEM); microfluide fuel cell (MFC) (WANG et al., 2017).

Dentre as diversas tecnologias para CaCs a de membrana condutora
protbnica e a de O6xido-sélido sdo as mais atrativas. A PEMFC entrega alta
densidade de poténcia, entre 250 e 1000 W/kg, com partida rapida; enquanto a
SOFC atinge eficiéncia de 46-60 % e ampla opcdo de combustiveis, tanto gasoso
quanto liquido (VASCONCELOS et al., 2017; MANTELLI et al., 2019; MA et al.,
2021).

Uma CaC comercial € um empilhamento de unidades MEA, membrane
electrode assemblies, (Figuras 5a e Figura 5b), de modo a alcancar a poténcia
desejada. No MEA ocorre a reacdo de oxidacdo-reducdo e producdo de energia,

sendo a eficiéncia dessas unidades MEA o que define o desempenho e tempo de



30

vida da CaC como um todo. A CaC apresenta 4 componentes principais, que sao: o
eletrdlito sélido polimérico, a placa de catalise, a placa de difusdo de gases e as
placas bipolares (PETTERSSON; RAMSEY; HARRISON, 2006; BHOSALE; CHOSH,;
ASSAUD, 2020). A camada de difuséo de gases corresponde a uma camada porosa
que permite a remocao de reagentes e produtos do eletrodo, enquanto as placas
bipolares distribuem combustivel e ar de forma uniforme, além de conduzir corrente
elétrica para a célula (PETTERSSON; RAMSEY; HARRISON, 2006; BHOSALE;
CHOSH; ASSAUD, 2020).

De forma simplificada, o funcionamento de uma unidade MEA da CaC é
ilustrado na Figura 5(c) acompanhado das reacdes de oxirreducdo. A célula é
abastecida com hidrogénio, combustivel, e oxigénio, do ar, para conversdao de
energia. O gas hidrogénio é alimentado ao anodo, onde o catalisador, normalmente
de platina, catalisa a oxidacdo do mesmo com a consequente saida dos elétrons dos
atomos de hidrogénio. Os protons passam pela membrana polimérica em direcao ao
catodo, onde se combinam ao oxigénio e elétrons para produzir agua e calor
(MAHATO et al., 2020), unicos susbprodutos da PEMFC. Os elétrons produzidos na

oxidacao do Hz passam pelo circuito externo e geram eletricidade.
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Figura 5. (a) Imagem de uma célula a combustivel (adaptada de Fuel Cells Jolt Plastic Innovation);

(b) detalhes do empilhamento de MEAs (adaptada de Fuel Cells Jolt Plastic Innovation); (c) Esquema

de funcionamento de uma CaC a hidrogénio (adaptado de (MAHATO et al., 2020).

Dois desafios para a comercializagéo das células a combustivel sdo o seu alto

custo e viabilizar a infraestrutura de hidrogénio (MANTELLI et al., 2019; MA et al.,

2021). O custo do catalisador de Pt é alto e é necessaria estabilidade quimica e

eletroquimica dos componentes da CaC, aumentando o seu tempo de vida.

Adicionalmente, € necessario desenvolver tecnologias paralelas de armazenamento

de massa de hidrogénio suficiente no veiculo e acondicionamento em cilindros em
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altas pressdes para a distribuicdo do hidrogénio com seguranca (PETTERSSON;
RAMSEY; HARRISON, 2006; BHOSALE; CHOSH; ASSAUD, 2020).

3.6 Eletrolito como fator determinante do funcionamento desses dispositivos

Dos desafios tecnologicos mencionados nos topicos anteriores, que precisam
ser vencidos para viabilizar o comércio em larga escala de BlLs e CaCs, como a
limitacdo de temperatura, risco de segurancga, baixa condutividade e estabilidade,
custo elevado, entre outras; varios podem ser superados ou suavizados com 0
melhoramento dos eletrolitos utilizados.

Empresas automobilisticas e de eletrénicos ja compreenderam o diferencial e
potencial dos eletrélitos e j& investem na area. A Toyota se mostra lider no assunto,
investindo em baterias com eletrolitos solidos desde 2006, sendo a maior detentora
de patentes na area (HOROWITZ et al., 2020). A Volkswagen investiu 100 milhdes
de ddlares na startup californiana QuantumScape, especializada em desenvolver
baterias em estado sélido (CNBC, 2019). Empresas como BMW, Hyundai, Samsung
e Dyson também estdo investindo no desenvolvimento de pesquisas na area
(HOROWITZ et al., 2020).

Apesar das claras movimentacdes em prol do desenvolvimento de eletrélitos
sélidos, atualmente, ndo existe producdo em escala industrial para comercializacédo
em grande escala de BILs ou CaCs. Nesse ambito existem duas opinides
divergentes, as empresas que acreditam que esse cenario mudara em breve e as
gue discordam dessa ideia.

A Panasonic se encontra no grupo que discorda, pois acredita que o0s
desafios de escalonar essa tecnologia ndo serdo superados nos proximos 10 anos
(GREEN CAR REPORTS, 2018). Para contrabalancear essa ideia, Nissan,
Volkswagen, Dyson e Toyota planejam iniciar sua propria producéo de baterias em
estado solido até meados da década (HOROWITZ et al., 2020). Antes da pandemia
de COVID-19, a Toyota anunciou que baterias puramente solidas poderiam ser
usadas em carros nos jogos olimpicos de Toéquio 2020 (THE INTERNATIONAL
OLYMPIC COMMITTEE, 2020; DIGITAL TRENDS, 2019).

As pesquisas ja mostram que os ESP nao sao inflamaveis, ndo sofrem com
vazamentos, apresentam boa interface com eletrodos, boa estabilidade

eletroquimica, fabricacdo simples e sdo economicamente viaveis (CHEN et al.,
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2019). Poderdo, adicionalmente, no futuro, ser produzidos com polimeros
biodegradaveis de fontes renovaveis. Entretanto, aperfeicoamentos sdo necessarios
para melhorar a sua condutividade idnica a temperatura ambiente (NGAI et al., 2016;
YU; MANTHIRAM, 2020).

No caso das BIL, onde o eletrdlito liquido se mostra perigoso, como explicado
anteriormente, os eletrolitos sélidos se mostram como uma boa alternativa, pois ndo
séo inflamaveis, permitem alta densidade energética e solucionam o problema dos
dendritos de litio (MANTHIRAM; YU; WANG, 2017; YU; MANTHIRAM, 2020).

3.7 Ultima gerac&o de eletrolito para BIL: Eletrolitos sélidos poliméricos

3.7.1 ESP para BIL

Polimeros condutores de ions litio vem sendo desenvolvidos desde 1973,
quando foi descoberto a condugdo em poli 6xido de etileno (PEO) (FENTON;
PARKER; WRIGHT, 1973 apud YU; MANTHIRAM, 2020, p. 283). Os ESP se
tornaram uma alternativa barata, de facil producdo em pequena escala, baixa
densidade e boa compatibilidade com o sistema (HALLINAN; RAUSH; MCGRILL,
2016; COSTA; LIZUNDIA; LANCEROS-MENDEZ, 2020). Entretanto, até os dias
atuais se pesquisa formas de aumentar sua estabilidade mecéanica e condutividade
na busca de compreender os problemas enfrentados na producdo em escala, design
e mecanismo de transporte de ions litio (MONG et al., 2020).

Eletrdlitos sélidos poliméricos para baterias de ions litio sdo compostos por
sais dissolvidos em matrizes poliméricas como PEO, poli (metacrilato de metila)
(PMMA), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), poli(fluoreto de vinilideno-
cohexafluorpropileno) (PVDF-HFP) ou poliacrilonitrila (PAN) (COSTA; LIZUNDIA,
LANCEROS-MENDEZ, 2020). Esses polimeros sdo considerados condutores
iBnicos quando apresentam atomos doadores de elétrons em sua cadeia capazes de
coordenar com os cations dos sais de metais alcalinos (HOROWITZ et al., 2020). A
utilizacédo de polimeros € vantajosa devido a sua flexibilidade mecéanica, que permite
variedade de designs para as baterias e por ndo sofrerem alteragbes no volume
durante os ciclos de carga e descarga (COSTA; LIZUNDIA; LANCEROS-MENDEZ,
2020).
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Apesar dos desenvolvimentos e pesquisas na area, o PEO se mantém o
polimero mais representativo, devido a sua condutividade ib6nica de ions litio
(WRIGHT, 1975 apud CHEN et al., 2019, p. 6825). Ele pode apresentar
comercialmente varios pesos moleculares, sendo que alguns autores preferem o de
20.000 g/mol, e ser polimerizado via abertura do anel do 6xido de etileno (CHEN et
al., 2019). A sua condutividade é menor que 10 S/cm, em temperatura ambiente, e
10° S/cm em temperaturas elevadas, que sdo valores menores que eletrdlitos
liquidos (=102 S/cm) (MINDEMARK et al., 2018; HOROWITZ et al., 2020). Essa
condutividade é oriunda da sua estrutura molecular e flexibilidade da cadeia, isso
porque os ions litio coordenam com 0s oxigénios e a constante quebra e formacao
de ligacGes ibnicas e o rearranjo continuo dessa coordenacdo origina o transporte
dos ions litio (RATNER; SHRIVER, 1988 apud CHEN et al., 2019, p. 6828). A forca
motriz para o transporte dos ions litio de oxigénio em oxigénio € a diferenca de
potencial eletroquimico (ARMAND, 1994 apud HOROWITZ et al., 2020, p. 3).

Outros polimeros também podem ser aplicados no desenvolvimento de
eletrélitos solidos. Entretanto, esses ainda apresentam problemas como baixa
condutividade i6nica e alta instabilidade de voltagem. Uma técnica promissora € o
desenvolvimento de eletrdlitos solidos compdésitos, formados por polimeros e
aditivos inorganicos, que se mostram capazes de melhorar as propriedades das ESP
(CHEN et al., 2019).

3.7.1.1 Mecanismo de transporte e desafios em eletrélitos sélidos poliméricos

O transporte de ions por um ESP € oriundo da distribuicdo de ions livres
dissolvidos ou de sais poliméricos. Os ESP podem ser classificados entre eletrolitos
de complexo sal-polimero e sais poliméricos, também conhecidos como single-ion
polymer electrolytes de acordo com a sua composicdo. No primeiro, os sais de litio
estéo dissolvidos na matiz polimérica, que apresenta grupos funcionais, contendo O,
N e S, capazes de coordenar esse cation. O segundo, consiste em um anion
polimerizado com Li* disponivel (ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020).

Em ambos os casos, o sistema de transferéncia de ions corresponde ao
hopping, devido aos cations serem transferidos entre sitios de coordenacao
adjacentes presentes em cadeias poliméricas proximas, sobre a acdo de um campo
elétrico (ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020).
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Figura 6: Mecanismo de transporte de ions litio. (Desenho do autor)

A condutividade ibnica, nesse caso, esta relacionada a concentracdo de ions
e temperatura e o comportamento observado pode ser explicado por trés teorias a
de Arrhenius; a de Vogel-Tamman-Fulcher e a de Williams-Landel-Ferry (ARYA;
SHARMA, 2019).

O transporte de ions litio via ESP é diferente dos eletrdlitos liquidos devido a
temperatura de transicdo vitrea do polimero, o que torna o controle da temperatura
de transicdo vitrea essencial para melhoria da condutividade da matriz polimérica
(KANG, 2004; HOROWITZ et al., 2020).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) esta diretamente relacionada a
condutividade do ESP. Em temperaturas abaixo da Tg, a condutividade € menor do
gue em temperaturas acima da Tg (YU; MANTHIRAM, 2020). No caso do PEO, que
€ um polimero semicristalino e apenas as regiées amorfas favorecem o transporte
dos ions, a temperatura de transicdo vitrea € entorno de 60°C, acima dessa
temperatura a fase amorfa pode prevalecer sobre a fase cristalina. Por isso, o PEO
demonstra modesta condutividade ibnica a temperatura ambiente, mas melhorada
em temperaturas mais elevadas (KANG, 2004; CHEN et al., 2019).

Um meétodo que se provou eficiente para a melhoria da condutividade e
estabilidade mecanica, além de atribuir propriedades novas a membrana, € a adicao
de fillers em nano e microescala nos eletrélitos sélidos (MONG et al., 2020).

Outro desafio enfrentado sao os gradientes de concentragdo, que diminuem o
transporte de ions pelo ESP. O processo de recarga estende o gradiente de
concentracdo da superficie do eletrodo até o centro do eletrdlito. Em casos de
eletrdlitos poliméricos de filmes finos essas regides se misturam, atingindo um

estagio de equilibrio. Um perfil de concentracdo equilibrado resulta em correntes
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mais altas, aumentando o numero de ions litio transferidos (HOROWITZ et al.,
2020).

A busca por melhoria da condutividade se mantém como o foco de muitas
pesquisas da &rea e diversas técnicas foram testadas para isso, como aumento da
densidade veicular, mitigacdo da cristalizacdo do PEO, utilizacdo de diferentes sais
de litio, introducdo de ramificacbes e desenvolvimento de outras estruturas
poliméricas (CHEN et al., 2019).

Uma das abordagens é obter misturas misciveis do PEO com polimeros néo
cristalinos contendo atomos doadores de elétrons. Isso leva a diminuicdo do grau de
cristalinidade do PEO e melhora das propriedades condutoras, ja que a conducéo
ocorre pela fase nao cristalina, amorfa. A condutividade varia com as propriedades e
concentragdo do polimero ndo cristalino, com a concentracdo de Li*, com a razao
[OJ/[Li*] e com a temperatura (ROCCO, CARIAS, PEREIRA, 2010; ROCCO,
PEREIRA, 2015).

Mesmo que alguns desafios ainda devam ser superados, os eletrolitos
poliméricos em baterias de ions litio eliminam os problemas essenciais dos
eletrdlitos organicos, pois ndo sdo inflamaveis, apresentam boa estabilidade
eletroquimica, reprimem a formacao de dendritos e ndo exigem separadores devido
a sua estrutura solida (HOROWITZ et al., 2020).

3.7.2 Eletrélitos Sélidos Poliméricos em CaC

Em células a combustivel, os eletrdlitos solidos sdo conhecidos como polymer
electrolyte membranes (PEMs) e sédo condutores protbnicos. Em 1960, Grubb
desenvolveu a primeira PEM através de uma resina fenol-formaldeido sulfonada,
entretanto fatores como baixa eficiéncia e tempo de vida impediram sua aplicacao
(GRUBB; NIEDRACH, 1960 apud MAHATO et al., 2020, p. 18).

Um modelo mais adequado foi desenvolvido para a utilizacdo da misséao
Gemini da NASA, entre 1962 e 1964. A membrana produzida era sulfonada de
poliestireno, capaz de funcionar por 200h a temperaturas de 60°C e desenvolvida
através da reticulardo do estireno-divinil benzeno em uma matriz de fluorocarbono
inerte. Apesar de mais bem sucedidas, ndo eram ideias para comercializacdo, pois

necessitam de maior tempo de vida e estabilidade oxidativa (MAHATO et al., 2020).
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Em 1959 houve uma descoberta disruptiva para a area de PEMFC, quando se
descobriu que o éacido poliperfluorossulfénico, PFSA, (polyperfluorosulfonic acid)
apresentava longo tempo de vida abaixo de 100°C, condutividade protbnica
adequada e baixa difusdo de gases (PRATER, 1990 apud MAHATO et al., 2020, p.
19). Esse polimero é a combinacédo do Teflon hidrofébico como cadeia principal e o
acido sulfurico hidrofilico como cadeia secundaria (MAHATO et al., 2020). Tornou-se
imprescindivel permitindo um design compacto da PEMFC e permitindo alcancar alta
densidade de poténcia (GHASSEMZADEH, 2010). A membrana atua como uma
barreira de separacdo para impedir mistura do hidrogénio e oxigénio, e como
condutor de prétons do anodo para o catodo (MAHATO et al., 2020).

As propriedades necessarias de uma membrana polimérica condutora
protbnica ou do ESP para CaC sao: alta condutividade protonica; baixa
condutividade elétrica; baixa permeabilidade de combustivel e oxidante pela
membrana, estabilidade quimica, eletroquimica, mecanica e térmica em ambientes
agressivos; apresentar estabilidade hidrolitica sob condi¢cdes operacionais ,pois a
producdo de agua e peroxidos podem degradar o polimero; transporte adequado de
agua via difuséo ou eletro osmose; estabilidade dimensional e morfoldgica; tempo de
vida longo e custo de fabricacao baixo (ATIFI, MOUNIR, MARJANI, 2014; MAHATO
et al., 2020).

A temperatura de operacao de CaC varia entre 25 e 85°C (ATIFI, MOUNIR;
MARJANI, 2014, MAHATO et al., 2020). Entretanto, existe o interesse em ampliar a
operacdo para temperaturas proximas a 120°C, pois aumentaria a tolerancia da
célula & contaminacéo por CO, facilitaria o controle da agua do sistema e a eficiéncia
das reacgOes eletroquimicas. Além disso, exigiria um sistema de refrigeracdo menos
potente. Com esses dois pontos combinados, ter-se-ia um sistema mais eficiente de
forma geral.

As PEMFC ainda encontram limitagbes nos seus componentes para atingir
temperaturas mais altas. Em especial as membranas sofrem degradacéo acelerada,
inutilizando o MEA. Por isso, é necessario o equilibrio entre desempenho e tempo de
vida (RUIU et al., 2016; KRAYTSBERG, EIN-ELI, 2014; LOCHNER et al., 2020).

Entre os estudos realizados, se acredita que a variagdo na umidade pode
aumentar a taxa de degradacao, assim como as temperaturas elevadas aumentam a
degradacédo quimica devido ao ataque de radicais a membrana (ATIFI, MOUNIR,
MARJANI, 2014; MAHATO et al., 2020).
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A espessura das membranas baseadas no PFSA (membranas tipo Nafion) é
um fator determinante para sua aplicacdo, sendo as mais finas, nesse caso,
adequadas para aplicagbes com hidrogénio/ar para minimizar a perda Ohmica
(MAHATO et al., 2020). A estabilidade e desempenho das membranas PFSA
também dependem do comprimento da cadeia secundaria, um exemplo € o Nafion,
que apresenta alta condutividade protdnica, inchaco mediano com agua nos
nanocanais, capacidade de sustentar ataques quimicos e baixa taxa de liberacéo de
produtos de degradacao no interior da CaC (ZAIDI; MATSUURA, 2009; MAHATO et
al., 2020).

3.7.2.1 Mecanismo de transporte e desafios em membranas poliméricas condutoras

proténicas

llustrativamente sdo mostradas na Figura 7, a estrutura molecular do Nafion®,

assim como a imagem representativa da nanoestrutura em canais.
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Figura 7. (a) Representacdo da Estrutura molecular do Nafion e (b) Representacdo da nanoestrutura
em canais do Nafion (Adaptado de HAUBOLD, VAD, HILLER, 2001)


https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0013468600007532?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0013468600007532?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0013468600007532?via%3Dihub#!
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O grau de hidratagdo na membrana € o fator principal que governa a sua
condutividade i6nica. A conducdo de prétons pela membrana pode ocorrer atravées
de dois mecanismos:

(i) Mecanismo de Grotthus (difusao estrutural ou hopping);

(ii) Difuséo veicular.

O transporte de protons em uma membrana comercial como o Nafion®, assim
como em algumas membranas compdésitas é promovido pela presenca de agua no
sistema. O polimero possui canais que podem variar de 4 a 50 nm de diametro
(Figura 7b) preenchidos com moléculas de agua. Com isso, considera-se que a
difusdo de protons ocorre através de canais pelos mesmos mecanismos pelos quais
ocorre em agua. Dessa forma, a condutividade é dependente das interacdes entre o
proton e as moléculas de 4gua, e normalmente ocorre através dos dois mecanismos
difusionais citados.

Ambos competem pelo transporte de 4gua em toda a faixa de hidratacdo, com
grau de contribuicdo variavel em funcdo da hidratacdo da membrana, embora em
condicbes de hidratacdo alta prevaleca o mecanismo veicular. Ressalta-se que
qualquer alteracdo na dinamica das moléculas de agua acarretara huma alteracao

da mobilidade proténica, independente do modelo de transporte.

() Mecanismo de Grotthus

O mecanismo de Grotthus, também conhecido como “difusdo estrutural”, € um
modelo largamente empregado para justificar a mobilidade do préton em meio
aquoso em situacdo de moderado a baixo nivel de hidratagdo. Nesse mecanismo, a
condutividade ocorre pela transicéo entre duas estruturas denominadas ions Eigen e
Zundel, sendo o proton transportado através da formacdo e quebra de ligacbes
hidrogénio, migrando através de estruturas de clusters de agua em equilibrio. A
formacao e quebra dessas ligacbes promove o deslocamento do centro de simetria
desses complexos no espaco e, consequentemente, o centro da regido com excesso
proténico. Devido a reducdo da constante dielétrica (€) dos dominios de hidratagéo
dos grupos protonicos, o excesso de protons é mais estavel no centro dos canais do
gue na regiao interfacial (JIAO, XIANGUO, 2011)
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(i) Mecanismo de difuséo veicular

O segundo mecanismo responsavel pela difuséo protdnica é conhecido como
difus&do veicular e ocorre pelo transporte do préton por um “veiculo”, que o carrega
de um ponto a outro dentro de um meio continuo (PERLES, 2008). No caso do proton
em meio aquoso, os portadores sdo moléculas de agua, através da formacéao de ion
hidronio, que possui alto valor de coeficiente de difusdo (D = 2,25 x 10° cm?/s)
(KREUER et al. 2004). As moléculas de agua, ao se difundirem, carregam consigo
0s proétons que estao solvatando.

Quando o nivel de hidratacdo € extremo os dois mecanismos veiculares
podem ocorrer simultaneamente (PERLES, 2008).

Os grupamentos sulfénicos presentes no Nafion (Figura 7b) sao hidrofilicos e
permitem boa absorcédo de umidade. Quando pouco Umida, a membrana atua como
isolante e com o aumento da umidade os canais de percolacdo se formam e
facilitam a conducéo protonica.

Mesmo com as inUmeras vantagens das membranas perfluorsulfonadas,
alguns problemas sédo enfrentados como a inoperabilidade em altas temperaturas,
alto custo de materiais, necessidade de atingir determinado nivel de umidade, a
absorcdo de agua que leva a variacdo na espessura, a degradacdo mecanica devido
as mudancas durante a absorcdo de dgua e a degradacdo quimica. Mesmo essas
membranas sendo pioneiras nas aplicacdes comerciais e industriais das CaC, ha
necessidade de se aprimorar ou desenvolver novos eletrdlitos poliméricos (ATIFI;
MOUNIR; MARJANI, 2014; OGUNBEMI et al., 2019; MAHATO et al., 2020). Em
especial, espera-se obter membranas que permitam a operacdo da CaC a
temperaturas mais altas de 100 °C mantendo a estabilidade dimensional, quimica e
eletroquimica.

De forma geral, as membranas de Nafion (PFSA) ainda séo lideres na
industria devido as suas propriedades equilibradas. Mas, os seus desafios como alto
custo de producédo, incentiva a pesquisa de novos materiais que permitam

caracteristicas mais ideais para comercializacdo (MAHATO et al., 2020).
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4 METODOLOGIA

Buscando verificar o estado da arte no desenvolvimento de eletrolitos solidos
poliméricos se faz necessario estudar o desenvolvimento intelectual e técnico do
setor através do estudo de documentos patentarios e ndo patentarios, além de
analisar os dados obtidos em bases de dados.

A definicdo da base levou em conta as consideracdes realizadas por Barbosa,
2020. A base deve ser confiavel, disponibilizar um conjunto amostral robusto,
apresentar dados quanto ao pais de publicacdo ou deposito, autor e/ou depositante
e/ou inventor (BARBOSA, 2020). As plataformas Web of Science (WoS) e Derwent
Innovation (DI) da empresa Clarivate Analytics foram escolhidas.

O Web of Science (WoS) corresponde a colecdo principal da Clarivate
Analytics, e é considerada a base independente de citagbes mais confiavel
mundialmente. Apresenta 171M de arquivos, entre eles artigos, reviews, capitulos de
livros, entre outros datando de 1945 até hoje. Além disso, apresenta ferramentas de
analise dos resultados de pesquisa e um sistema de busca com operadores
boleanos, que permite o truncamento de palavras-chave, como AND, OR ou NOT, e
0 operador * para reconhecimento de palavras similares, permitindo buscas mais
especificas.

O Derwent Innovation (DI) apresenta uma curadoria ampla de patentes,
incluindo o Derwent Global Patent Data, o Derwent Patent Citation Index e o
Derwent Chemical Patent Index. Apresenta as mesmas vantagens que a outra
plataforma da Clarivate Analytics em relacdo ao método de pesquisa e, em relacéo a
outras bases de patentes, apresenta a vantagem de apresentar resumos reescritos
por especialistas da area que facilitam o estudo dos resultados.

O estudo da arte dos eletrolitos sélidos poliméricos ndo pode ser realizado
para baterias de ions litio e células a combustivel simultaneamente, isso devido 0s
diferentes perfis e palavras-chave utilizadas em cada caso. Por isso, a estratégia de
pesquisa foi dividida em duas partes, a analise para BILs e CaCs. O estudo foi
limitado no periodo de 2011 e 2021, devido a ser uma tecnologia recente em que o
pico de desenvolvimento foi durante os anos 2010s, permitindo ter uma
compreensao atual da tecnologia.
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4.1 Mapeamento de documentos ndo patentarios — ESP para BILs

Primeiramente, para a analise de BILs foram determinadas as palavras-chave
“solid polymer electrolyte” e “lithium battery”, que apresenta um retorno de 3.196
publicacdes. Esse resultado se mostrava muito amplo para o escopo do trabalho,
com isso foi decidido seguir com a adicdo de mais uma palavra-chave, PEO, devido
a esse ser o polimero mais amplamente utilizado para o desenvolvimento de ESP,
como discutido anteriormente e permitir uma melhor analise do estado da arte, com
isso os dados serdo analisados referentes a publicacdes que trabalharam com
sistemas de PEO ou se comparam a ele. Entre todas as palavras-chave foi utilizado
o operador AND e foram aplicadas na plataforma WoS.

Os resultados obtidos na base Web of Science foram analisados quanto ao
namero de artigos por ano, pais, area de pesquisa e organizacfes; assim como
foram definidos os estudos e tecnologias que estdo sendo desenvolvidos no cenario

atual.

4.2 Mapeamento de documentos patentarios — ESP para BILs

Para entender o desenvolvimento de documentos patentarios na area as
mesmas palavras-chave se mostravam muito restritivas, logo foi definida uma
estratégia diferente. A palavra-chave utilizada foi “solid polymer* electrolyte” apenas
na plataforma DI, mantendo o periodo previamente definido. O operador “*”
utilizado, permitindo o reconhecimento dos termos “polymer” e “polymeric” quando
realizada a busca pelo sistema.

Em relagéo as patentes, os resultados obtidos na base Derwent Innovation
foram analisados em relacdo ao numero de patentes por ano, area de
conhecimento, depositantes, inventores e pela classificagdo internacional de
patentes; indicando as tendéncias do mercado em relacdo ao uso das baterias de

jons litio com ESP.

4.3 Mapeamento de documentos nao patentarios — Membranas para CaC

A andlise de CaC se mostrou mais desafiadora para definicdo das palavras-

chave por ndo haver um consenso entre as palavras mais adequadas para definir
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uma membrana polimérica condutora aplicada em células a combustivel. A principio
foi utilizado as palavras “fuel cell” e “polymer electrolyte membrane” e “PEMFC”,
entretanto essa combinacdo ainda disponibilizava muitos artigos que abordavam
outras partes da CaC, com isso foi adicionado o termo “proton conductivity” para
melhor especificacdo do eletrolito, sendo essas aplicadas apenas ao Wo0S no
periodo de 2011 até a data de coleta dos resultados em 2021. Os resultados
também foram analisados quanto ao numero de artigos por ano, pais, area de

pesquisa e organizacdes; e foi definido o estado da arte da tecnologia.

4.4 Mapeamento de documentos patentarios — Membranas para CaC

Na plataforma DI, assim como em BIL, as palavras-chave eram muito
restritivas com isso foi utilizado o termo “polymer* conductive membrane” sobre as
mesmas limitacdes de tempo anteriores. Os mesmos parametros foram analisados:
namero de patentes por ano, area de conhecimento, depositantes, inventores e pela
classificagao internacional de patentes.

4.5 Tratamento dos dados

Todos os dados obtidos em relacdo a artigos e patentes foram exportados
para uma planilha Excel e tratados da mesma forma. Os resultados passaram pela
analise mencionada anteriormente.

Adicionalmente, foram analisadas as novas tecnologias sendo desenvolvidas,
como a academia tem buscado solucionar os problemas enfrentados pelos ESP
para BIL e CaC permitindo assim definir o estado da arte em ambos os casos e de
forma geral para eletrélitos sélidos poliméricos.

E valido ressaltar que existe o programa The Vantage Point para mineracéo
de andlise de dados de artigos e patentes de forma eficiente e confiavel que pode
ser utilizado para uma futura analise mais profunda da tecnologia. Esse programa é

pago e ndo se encontrava disponivel para este trabalho.
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4.6 Resumo da pesquisa
A seguir temos uma tabela que resume as palavras-chave utilizadas para
cada caso em cada plataforma e com os operadores boleanos aplicados. E uma

tabela com as datas de coleta dos dados para cada caso.

Tabela 2. Resumo da metodologia de pesquisa

Eletrélito solido
Plataforma Objetivo pollm_erlco para Membranas para células
bateria de ions a combustivel
litio
~ solid polymer Fuel cell AND polymer
Documentos néo
Web of atentarios e electrolyte AND electrolyte membrane
Science P lithium battery AND | AND PEMFC AND proton
estado da arte -
PEO conductivity
Derwent Documentos solid polymer* Polymer* conductive
Innovation Patentarios electrolyte membrane

Tabela 3. Data de coleta de dados para cada caso.

Eletrolito sdélido polimérico para | Membranas para células a
Plataforma . , - .
bateria de ions litio combustivel
Web of Science 08 fev. 2021 25 fev. 2021
Derwent 26 fev. 2021 25 fev. 2021
Innovation
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos resultados e artigos obtidos durante a pesquisa permitem
entender como essa tecnologia vem sendo desenvolvida e os principais investidores
nesse cenério, sendo um indicador do potencial futuro da mesma. Os resultados

foram divididos entre os relativos a baterias de ions litio e células a combustivel.

5.1 Eletrdlitos solidos para baterias de ions Litio

5.1.1 Andlise dos resultados relativos a documentos ndo patentarios

Primeiramente, foi analisada a geracdo de conhecimento cientifico através
dos artigos. No periodo de 2011 até o dia 08 de fevereiro de 2021, a plataforma Web
of Science retornou um total de 744 artigos sobre EPS para BIL que abordavam a
utilizagdo de PEO. Desses, a maioria correspondia a artigos cientificos, os diferentes
tipos de documentos encontrados estdo discriminados na Figura 8. Os dados
oferecidos pela plataforma foram exportados para uma planilha Excel para a devida
andlise dos dados.

26 8_2

= Artigo

Anais de congresso
= RevisGes
= Early Access

= Capitulos de livros

698

Figura 8. Diferentes tipos de documentos disponiveis sobre PEO para ESP em BIL no intervalo de

tempo de estudo (desenvolvimento préprio).
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A tendéncia de desenvolvimento no tempo pode ser monitorada na Figura 9,
onde é mostrada a Evolucdo temporal do nimero total de artigos no periodo. Um
crescimento acelerado é observado a partir de 2016, atingindo seu maximo no ano
de 2020. Isso pode ser justificado pelo crescente investimento em tecnologia e pela
necessidade de essa ser considerada limpa, ndo dependente de combustiveis
fésseis, 0 que foi estabelecido através das metas de diversos paises, discutidas no
Cap. 2. Estas metas impulsionam as diretrizes de investimentos internos e o
interesse da classe cientifica mundialmente.

Adicionalmente, o potencial dos ESP para BIL é um fator determinante, pois
aumenta a confiabilidade e eficiéncia da bateria, que ja era amplamente utilizada
desde os anos 90. Os ESP também sdo uma alternativa barata e que permitem
variacdo de design e composigdo. As suas vantagens impulsionam o interesse no
uso de ESP, mas a motivacdo para investimentos em pesquisa esta nas suas
desvantagens, como a baixa condutividade, que precisam ser corrigidas para essa

tecnologia ser amplamente difundida.
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Figura 9. Evolug&o temporal do numero total de artigos (desenvolvimento préprio)

5.1.1.1 Paises que mais publicam na area e motivacées

Na Figura 10 podem-se observar os paises que se destacam nas buscas de

melhorias da tecnologia e estdo de acordo com as metas apresentadas. Paises que
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publicaram menos que 10 artigos no periodo estabelecido ndo estdo apresentados
no grafico, mas entre eles estédo Israel (9); Australia e Taiwan (7); Inglaterra, Ird e
Malésia (6); Russia e Singapura (5); Noruega e Sri Lanka (4).

Também é valido ressaltar que os resultados indicam o pais ou regido em que
esse artigo foi produzido, com isso artigos desenvolvidos em parcerias com
instituicbes de diferentes paises/regides sao contabilizados para cada pais. No
quesito parcerias, a China realizou 18 com diferentes paises, gerando um total de 92
artigos; sendo os principais EUA (35) e Canadé (15). Os EUA, além da parceria com

a China, geraram outros 26 artigos em parceria com outros paises.

Polonia [l 15
Fanca M 17
suécia [ 22
italia [N 27
Japio I 238
Canadd I 23
Espanha [ 43
Alemanha I 45
Coreiado Sul | -0
india NG s:
Estados Unidos da América [N (-2
china I 324

0 50 100 150 200 250 300 350

Numero de artigos

Figura 10. Distribuicdo do numero de artigos produzidos sobre ESP para BIL por pais

(desenvolvimento préprio).

A China lidera o desenvolvimento da tecnologia com 324 artigos publicados, e
iIsso condiz com sua posi¢cao de maior mercado consumidor e produtor de baterias
de ions litio, além de alta capacidade de minerar e refinar litio e méo de obra barata.
Sendo responsavel por 73 % do equivalente de energia produzido em BIL no mundo,
controla 80 % das matérias primas para producao e 60 % da produ¢do mundial de
componentes para BIL em 2020 (HENZE, 2020; MURRAY, 2020).

Os Estados Unidos j& foram reconhecidos pela criagdo e desenvolvimento
dessa tecnologia, entretanto, seu dominio no setor vem diminuindo gradativamente

sendo o segundo maior produtor de baterias de ions litio, e com perspectivas de
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crescimento lento para os proximos anos, além de uma producao de litio 10 vezes
menor do que a chinesa em 2018 (RAPIER, 2019). Isso justifica seu
desenvolvimento na area, que é motivado pelo seu historico e impulsionado pelas
grandes empresas do setor que sao de origem americana como a Tesla Motors, mas
€ um indicativo de futura perda de posicéo do pais.

A india, terceiro pais em nimeros de artigos de eletrdlitos solidos poliméricos
que abordam o PEO, aprovou no inicio de 2019 um plano nacional chamado
National Mission on Transformative Mobility and Battery Storage e o Phased
Manufacturing Programme valido por 5 anos, que busca opc¢bes sustentaveis e
limpas de mobilidade e impulsionam a producédo de BILs e CaCs no pais em escala
competitiva mundialmente (PRESS INFORMATION BUREAU GOVERNMENT OF
INDIA, 2019). O claro objetivo do pais em se destacar no setor pode ser observado
também pelos sansdes impostas a investimentos em empresas de origem chinesa e,
ao desenvolvimento da proposta de incentivo de 4,6 bilhdes de ddlares até 2030
para empresas de producdo avancada de baterias. Preveem também a reducéo de
impostos de 5 % para baterias de EVs, aumentando até 15 % em 2022 para
incentivar a producao interna (ARORA, AHMED; 2020).

A Europa é o mercado mais atrativo apds o chinés devido as suas politicas de
reducdo de emissdo de CO2, sendo previsto pela GlobalData um crescimento da
producdo de EVs para 1,7 milhdes em 2023 e 5 milhdes em 2034, se tornando o
segundo maior produtor mundial (MURRAY, 2019). Esse desenvolvimento esta
focado principalmente na Alemanha, devido a demanda crescente, por ter um
mercado automotivo consolidado e ter investimentos governamentais que
impulsionam tanto a venda quanto o desenvolvimento da tecnologia. Uma
movimentagdo clara nesse sentido é a decisdo da Tesla em instalar sua nova
Gigafactory em Berlin e mostra o crescente interesse do fodo de pesquisa do pais

em desenvolver essa tecnologia (MURRAY, 2019).

5.1.1.2 Instituices que mais publicam na area

Na figura 11, que mostra as principais organizacfes a publicar sobre ESP em
BIL, podemos analisar as instituicbes que mais publicam na area e percebe-se que
as poténcias de desenvolvimento do setor se mantém, sendo a University of Chinese
Academy of Sciences (CAS) a principal instituicdo a publicar. Os dados obtidos no
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Web of Science foram agrupados em busca de simplificar a andlise, agrupando
publicacdes de diferentes setores do mesmo instituto, e apresentamos apenas

instituicdes que apresentam um minimo de 10 artigos publicados.

SOUTHERN UNIVERSITY OF SCIENCE TECHNOLOGY
JAI NARAIN VYAS UNIVERSITY JODHPUR
UNIVERSITY OF BASQUE COUNTRY
SOUTH CHINA UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
POLYTECHNIC UNIVERSITY OF TURIN
UNIVERSITY OF MUNSTER

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE...
CENTRAL SOUTH UNIVERSITY

HELMHOLTZ ASSOCIATION 1l 16

=
N

CICENERGIGUNE s 2?2
TSINGHUA UNIVERSITY I 23
UNIVERSITY OF TEXAS N 29
HUAZHONG UNIVERSITY OF SCIENCE TECHNOLOGY s 29
COUNCIL OF SCIENTIFIC INDUSTRIAL RESEARCH CSIR... IS 33
UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY DOE N 33
UNIVERSITY OF CALIFORNIA IS 40

UNIVERSITY OF CHINESE ACADEMY OF SCIENCES CAS I 138

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Numero de artigos

Figura 11. Principais organizacdes a publicar sobre ESP em BIL (desenvolvimento préprio).

Além da CAS, outras universidades chinesas aparecem na lista, como
Huazhong University of Science Technology, Tsinghua University, Central South
University, South China University of Technology e Southern University of Science
Technology, com um total de 227 artigos publicados. Os EUA aparecem nas
principais posi¢cbes, com a Universidade da California, do Texas e o departamento
governamental de energia (DOE), embora com um tergo, aproximadamente, do
namero de publicagdes da China. A India é representada pelo Council of Scientific
Industrial Research (CSIR) e a Universidade de Jodhpur. Também € observada a
presenca de instituicdes alemas, francesas e italianas. A presenca de instituicdes do
pais Basco pode estar sendo contabilizada como artigos de origem francesa e/ou
espanhola nos dados ofertados pelo Web of Science. Importante perceber que a

maior parte das publicagfes esta associada as universidades.
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5.1.2 Andlise dos resultados relativos a documentos patentarios

Os dados obtidos na plataforma Derwent Innovation foram coletados também
no dia 26 de fevereiro de 2021, e a base de tempo compreendia todas as
publicacdes referentes ao periodo de 2011 até a data de coleta. O mesmo conjunto
de palavras-chave foi utilizado e com isso se obteve um total de 6.932 patentes que
abordam o uso de ESP em BIL com aplicacdo de PEO ou alternativas ao mesmo.
Portanto, ndo foram limitadas aos ESP de PEO. Os dados necessarios foram
novamente exportados da plataforma para um arquivo Excel e tratados para
simplificar a analise. Os resultados sdo mostrados na Figura 12.

Da Figura 12, embora envolvendo polimeros diferentes de PEO, a evolucao
dessa tecnologia segue o0 mesmo padrao que observado em producédo de artigos,
com um crescimento acelerado a partir de 2017, se mostrando condizente com a
tendéncia ja analisada do setor. Pode-se perceber também que entre os anos 2011
e 2017 o crescimento no deposito de patentes € mais estavel. Dois fatores podem
ser responsaveis por isso: o retardamento do desenvolvimento tecnolégico devido a
necessidade de maior conhecimento cientifico ou devido ao periodo de sigilo do
Sistema de Patentes de 18 meses do depdsito patentario para depdésitos via PCT até
publicacdo (BARBOSA, 2020).

1200
1000
800
600

400

Numero de Patentes

200

2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Ano

Figura 12. Distribuicdo do nimero de depésitos pelo tempo de estudo (desenvolvimento préprio)
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Analisando também os depositantes, podemos compreender melhor o perfil
das empresas que investem nessa tecnologia e se as tendéncias do setor podem
ser comparadas as observadas para artigos. Na Figura 13, podemos observar a
predominéancia de empresas no dominio da tecnologia, com poucas instituicoes
como as que mais depositam patentes, a chinesa CAS e a britanica University of
Central South Essex. Além disso, o ramo automobilistico se mostra o maior
interessado na area com 6 empresas do setor, sendo a Honda e Toyota as maiores

investidoras dessa tecnologia com 233 e 121 patentes, respectivamente.
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Figura 13. Distribuicdo de depositantes de patentes sobre ESP para BIL (desenvolvimento préprio)
A LG Chem. LTD apresenta o foco em tecnologia e quimica, atuando em

diversos setores, entre eles o setor de materiais avancados que engloba a divisdo

de automoveis, smartphones e baterias. Além disso, apresenta uma subsidiaria com
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foco em baterias e um foco explicito em desenvolvimento de baterias para EVs, 0
gue explica seu grande investimento em ESP para BIL.

As empresas do ramo automobilistico estdo todas na corrida por lideranga no
mercado de veiculos elétricos, sabendo que os mesmos ndo apresentam ainda
todas as caracteristicas desejadas pelo mercado para sua ampla comercializacéo,
logo o grande investimento das empresas € condizente. A Honda justifica seus
investimentos devido a necessidade de atingir uma sociedade com zero emisséo de
COo. Para isso investe em eletrificagdo com HEVs, PHEVs e EVs. Surpreende a
auséncia da Tesla Motors nessa lista.

Outras empresas do ramo de tecnologia aparecem na lista, como Samsung
Nanotek Instruments Inc., Fuji Film, Panasonic, Toppan Printing, entre outras, onde
o foco do desenvolvimento dessa tecnologia é para eletrénicos. E vélido ressaltar
gue a Panasonic se apresenta com trés nomes diferentes que, se somados, ficara
em 3° lugar, sobrepondo a Toyota.

Apesar da poténcia chinesa em desenvolvimento de conhecimento, essa nao
se mostra no desenvolvimento de artigos. Observa-se que a maioria das empresas €
multinacional, de origem principalmente coreana e japonesa. O que demonstra o
dominio da tecnologia ndo estd concentrado nem em um pais ou em uma unica
empresa, isso devido ao grande interesse da pela tecnologia e sua necessidade de
melhoria para o futuro. Nesse ponto € importante observar que, embora nao apareca
em numero de documentos ndo patentarios, a Coréia do Sul, através de suas
empresas estd presente entre as maiores detentoras de patentes, o que pode

justificar o crescimento econémico do pais.

5.1.3 Definicao do estado da arte

Como foi discutido, o PEO se mostra o polimero mais vantajoso a ser utilizado
na constituicdo de um ESP devido a sua condutividade elevada quando em estrutura
amorfa, boa estabilidade eletroquimica, compatibilidade com materiais organicos
(ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020). De acordo com a literatura, 0 mesmo ainda nao
atingiu os requisitos necessarios para sua ampla comercializagdo, por isso ainda se
investe em pesquisa para desenvolver alternativas viaveis para o ESP através da

alteracdo de sua composi¢cao ou estrutura.
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Um ponto de vista também defendido é a nao utilizacdo do PEO, como
apontado por Mindemark et al. (2018), que acredita existirem alternativas mais
efetivas. Todos esses fatores serdo discutidos na analise a seguir.

Um dos pontos principais a ser desenvolvido nas propriedades dos ESP é a
sua condutividade ibnica, que pode ser elevada com a reducéo ou até supressao da
cristalizacdo da cadeia polimérica, permitindo assim maior mobilidade (PATIL et al.,
2017). Para isso, alguns métodos de alteracdo da arquitetura do polimero séo
utilizados, como crosslinking, hyperbranched, copolymerization e comb-formation.

A primeira estrutura de PEO a ter sua condutividade comprovada por Fenton
et al. (1973) era linear e operava em temperaturas proximas a 80°C, acima da
temperatura de fusdo do PEO, sofrendo entdo com a formagdo de dendritos e
condutividade ionica insuficiente (XUE; DAN; XIE, 2015). Sendo esse o impulso
inicial para o desenvolvimento de outras técnicas.

As estruturas comb-like correspondem a um PEO de cadeia curta ramificado
em uma cadeia principal longa que aumenta a resisténcia mecéanica do eletrdlito,
além de proporcionar maior condutividade idnica quando comparado as estruturas
lineares; apesar do numero de transferéncia similar (<0,5) (ZHANG; DAIGLE;
ZAGHIB, 2020).

O polietilenoglicol metacrilato (PEGMA) corresponde ao polimero de cadeia
rigida mais amplamente utilizado nessa técnica devido a produzir um sistema com
estrutura amorfa, resisténcia mecéanica adequada e condutividade média de 1,44 x
10%4 S/cm a 30 °C, isso caso seja preparado via método casting com litio
bis(trifluorosulfonil)imida (LITFSI) (ZANG et al., 2014; ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB,
2020).

Feng et al. (2020) desenvolveu uma ESP combinando a adicdo de nanotubos
de argila com uma estrutura comb-like de acrilato de metoxipolietilenoglicol, via
polimerizacdo UV in-situ, e obteve condutividade de 5,62 x 10° S/cm em
temperatura ambiente; alta estabilidade eletroquimica e térmica; e boa
compatibilidade com o litio metalico; isso é associado a reducgdo da cristalinidade
devido a estrutura polimérica escolhida e a dissociagdo dos sais de litio facilitada
pela estrutura tubular oca Além disso, no teste com a bateria de Li/eletrélito/LiFePOa4
obteve-se alta capacidade de carga e descarga além de boa performance a

temperatura ambiente.
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Outros polimeros também s&o encontrados na literatura e Zhang; Daigle;
Zaghib (2020) resumiu em forma de tabela as diferentes estruturas observadas, e
que séo utilizadas como esqueleto em sistemas comb-like, e suas condutividades
ibnicas. Na lista encontra-se polimeros como o poliepoxido; polisiloxano,
polifosfazeno, polimetacrilato, poli(acrilonitrila-butadieno), polinorborneno,
poli(hidroxi estireno), poli(éter-cetona), e polietileno co-maléico anidrido, todos com
condutividade entre 10° e 10% S/cm. Os maiores valores observados, em
temperatura ambiente, sdo do polisiloxano (>10* S/cm) (OH et al., 2003; ZHANG;
DAIGLE; ZAGHIB, 2020) e o polimetacrilato (1,44 x 10 S/cm) (WANG et al., 2019;
ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020). Em temperaturas elevadas, entre 60-80°C, o
polimetacrilato (7,26 x 10 S/cm) (WANG et al., 2019; ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB,
2020) e o polinorborneno (> 7 x 104 S/cm) (ROSENBACH et al., 2019; ZHANG;
DAIGLE; ZAGHIB, 2020) se destacam.

Mais recentemente, Guo et al. (2017) utilizou da mesma técnica para outros
polimeros, o sulfonates polyether ether ketone (SPEEK) e polietilenoglicol (PEG),
atingindo valores acima de 10 S/cm em temperatura ambiente. Wang, Zhang, Hou
(2017) combinou estruturas comb-like e crosslinked, com fosfato e polietilenoglicol
metil éter, e obteve numero de transferéncia de ions litio préximo a 1, boa
condutividade eletronica, flexibilidade e estabilidade térmica.

Estruturas hyperbranched apresentam estrutura globular, que permite
reducdo da cristalizagcdo do PEO e melhoria da sua condutividade ibnica e forca
mecéanica (ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020). Hawker et al. (1996) realizou a
primeira sintese do tipo, ligando o PEO a mondmeros AB2 de 3,5-dioxybenzoate,
que apresentou boa solubilidade, processabilidade e condutividade idnica de 7 x 10
S/cm a 60 °C, com sais de LiClOa.

Ren et al. (2012) estudou a interferéncia de diferentes tamanhos de
ramificagcbes PEO em um sistema com polietilenoglicol metil metacrilato e concluiu
que quanto maior o tamanho da cadeia de PEO, melhor a sua condutividade;
atingindo um valor maximo no experimento de 0,8 x 10% S/cm a 25 °C e boa
estabilidade térmica.

A insercao de outros componentes no sistema permitiram atingir valores ainda
melhor de condutividade, como no caso apresentado por Hou et al. (2016), onde se
obteve um sistema hyper-branched poli(amina-éster) (HBPAE)/HBPAE-g-TiO2/PEO
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que apresentou condutividade 3,2 mS/cm com 15 % m/m TiO2, sendo 10 vezes
melhor que um eletrdlito de PEO puro.

Imholt et al. (2019) obteve um polimero hyperbranched polyrotaxanes, através
da combinacdo de ciclodextrina e PEO, e ramificagbes enxertadas de
policaprolactona o que permitiu atingir valores de condutividade de 0,1 mS/cm a
temperatura ambiente e 1 mS/cm a 60 °C, além de atingir estabilidade eletroquimica
de até 4,7V. Chen et al. (2019), entretanto, sintetizou uma estrutura hyperbranced
utilizando o PEO como cadeia principal e poliestireno linear como ramificacdo obteve
como resultado condutividade de ~0,1 mS/cm a 60 °C e boa supressdo da
cristalinidade do PEO.

Seguindo a linha de raciocinio de nao utilizar PEO no sistema, a mesma
técnica foi utilizada para outros polimeros, como no caso apresentado por Ye et al.
(2020), que desenvolveu um sistema hyperbranched policaprolactona/poliestireno
com dopagem por LITFSI e apresentou condutividade de 1,59 x 10 S/cm a 80°C,
estabilidade eletroquimica maior que 4,6 V e numero de transferéncia de litio maior
que 0,4.

Outra estrutura que se destaca é a crosslinked ou reticulada, pois permite
suprimir a cristalizacdo do PEO, aumentar sua estabilidade térmica e mecanica e
minimizar o crescimento de dendritos de litio (ZHANG; DAIGLE; ZAGHIB, 2020).
Nesse caso a condutividade depende do grau de crosslinking e a distancia entre os
pontos de conexdo da rede (GREWAL; TANAKA; KAWAKAMI, 2019; HASAN et al.,
2019; ZHANG,; DAIGLE; ZAGHIB, 2020).

Sakakibara et al. (2019) analisou a influéncia de diferentes unidades de 6xido
de etileno (EO) ( n=3; n=4; n=6 e n=11) em uma estrutura reticulada de
polietilenoglicol dimetileter (PEGMED) com PEO e sais de LIN(SO2CFs3) e
preparadas via iniciacdo por radical e iniciacdo por feixe de elétrons. Percebeu-se
gue a estrutura n=4 com peso molecular 500 de PEGMED apresentava
condutividade de 1,24 x 10 S/cm a 20 °C e 1,97 mS/cm a 80 °C quando produzida
por radical initiator de peréxido de benzoila e 2,44 x 10 S/cm a 20 °C e 3,22 mS/cm
a 80°C, e o quanto mais unidades EO melhora a suas propriedades mecanicas a
ponto de permitir sua aplicagdo em BIL.

Nedersted; Jannasch (2019) estudou um sistema matricial de unidades
mesogénicas de naftaleno sulfonadas e PEO em diferentes pesos moleculares e

observou que com menor peso molecular houve reducédo da cristalinidade e
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aumento da Tg, além de aumentar a coordenacéo ibnica. Em temperaturas entre 80
e 120 °C os condutores apresentaram condutividade entre 1,4 x 10%e 5,5 x 10°
S/cm, a dopagem com 29 % m/m triglyme gerou ligeiro aumento da condutividade;
além de concluir que a estrutura proporciona melhor seguranca para operagfes em
altas temperaturas (NEDERSTED; JANNASCH, 2019). Porém, essa condutividade é
baixa para os padrdes de aplicacao.

Baroncini et al. (2020) produziu um sistema reticulado via polimerizacado de
tioleno com mondmeros aromaticos e segmentos de PEO. Esse sistema evita a
formacdo de regides cristalinas devido a natureza da rede e apresenta condutividade
maxima de 7,65 x 10“ S/cm em sistema dopado com 50 mol% de LiPFs. Foi
observado também que a razdo de densidade de rede esta diretamente relacionada
ao transporte catidnico e consequentemente a Tg (BARONCINI et al., 2020).

Buscando alternativas ao PEO, Liu; Liu (2020) utilizaram uma técnica para
desenvolver um sistema reticulado de agarose com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano,
que apresentou condutividade com até 3 ordens de magnitude maior de ESP de
PEO a 25 °C e numero de transferéncia de ions litio de 0,78 a -20 °C.

Daigle et al. (2016) sintetizou um ESP em sistema reticulado de glicidil
metacrilato e PEGMA, o mesmo apresentou condutividade de 10 S/cm a 80 °C e foi
estudado em uma bateria LFP/SPE/Li, onde apresentou capacidade maxima de 151
mAh/g a 80 °C, capacidade de 97 % apos 80 ciclos e auséncia de formacdo de
dendritos de litio ap6s operacao.

Zhang; Daigle; Zaghib (2020) chegou a concluir que, observando apenas a
estrutura, matrizes reticuladas com sitios de coordenacéo de litio podem prover uma
estrutura estavel e satisfazer a performance das baterias, na Figura 14, pode-se
observar a comparacdo entre as diferentes estruturas e seus efeitos nas
propriedades mecanicas e eletroquimicas. Em 2018, Jiang et al. (2018) analisou os
mesmos parametros, mas acredita que 0s progressos realizados na area nao

atingiram ainda os valores necessarios para comercializacéo de BIL.
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Figura 14: Relacéo entre estrutura e propriedades do ESP (Adaptado de Zhang; Daigle;
Zaghib, 2020).

Outras técnicas também sdo utilizadas, como as blendas; preenchedores
(compaositos); segmentos condutores de ions simples, sais solUveis e adicdo de
plastificantes.

As blendas sdo amplamente utilizadas para aumentar a condutividade idnica,
pois permite suprimir a cristalizac@o e alterar a temperatura de transi¢cdo vitrea do
PEO (JIANG et al. 2018) ampliando a faixa de temperatura de comportamento
viscoelastico do PEO. Além disso, esses sistemas permitem moldagem das
propriedades fisicas e mecéanicas também através da variacdo da composicdo dos
componentes (ARYA; SHARMA, 2019).

A forma mais simples e eficiente de obtencdo de blendas é através da
dessolvatagéo de dois polimeros de peso molecular elevado em solvente, sendo um
polimero semicristalino e outro amorfo, que apresentem boa compatibilidade com o
sal que favorecera a migracao iénica (ARYA; SHARMA, 2019).

Xue; Dan; Xie (2015) apresentou em uma tabela diferentes matrizes
poliméricas, seus sais e a condutividade ibnica apresentada por ele. Dentre elas,
uma se destaca pela condutividade elevada em temperatura ambiente, que € a
matriz PEO/PVDF-TrFE em sal de LiClOs4, que apresentou 7,0 x 10* S/cm de
condutividade (FAN et al., 2002; XUE; DAN; XIE, 2015).

Tao et al. (2017) produziu uma blenda de PEO, poliuretano termoplastico
(PUT) e LiTFSI e percebeu que a adi¢cdo do polimero termoplastico permitiu reducéo
da cristalinidade; melhor dissolucdo dos sais de litio na matriz polimérica; melhoria

das propriedades mecanicas e eletroquimicas; condutividade de 5,3 x 10 S/cm e
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estabilidade eletroquimica acima de 5V a 60 °C, para propor¢cdo PUT/PEO de 1:3.
Além disso, as baterias produzidas com esse eletrélito apresentam capacidade de
descarga de 140 e 154 mAh/g em abaixo de 60 °C e a 80 °C, respectivamente; e
estabilidade de aproximadamente 96 e 94 % apos 100 ciclos de carga e descarga e
temperatura abaixo de 60 °C a 80 °C, respectivamente.

A blenda polimérica de PEO/polivinilpirrolidona/LiINOs desenvolvida por
Jinisha et al. (2017) por método casting apresentou estabilidade térmica em valores
acima de 400 °C, condutividade i6nica de 1,13 mS/cm em temperatura ambiente,
namero de transferéncia de ions litio de 0,332 e, quando aplicado em circuito de
3,6V, apresenta boa atividade eletroquimica. Jinisha et al. (2018) estudou uma ESP
produzida através da blenda entre PEO e polivinil &lcool, com adicao de LiClO4, que
apresentou condutividade i6nica na ordem de 10 S/cm.

Zhu et al. (2020) comprovou que ao utilizar de uma blenda contendo PEO e
polipropileno carbonatado (PPC) tem-se reducdo da cristalinidade, aumento da
condutividade para valores de 2,04 x 10 S/cm a 25 °C e 2,82 x 10* S/cm a 60°C,
aumento da janela de estabilidade eletroquimica de 4,25 V para 4,9 V além de
melhoria da interface anodo-eletrolito.

Li et al. (2018) desenvolveu uma blenda de poli(metil-hidrogénio)siloxano
(PMHS), que apresenta baixa Tg e boa flexibilidade, PEO e obteve valores
excepcionais de condutividade (2,0 x 102 S/cm a 80 °C) e janela eletroquimica de
5,2V; além de elevada flexibilidade e estabilidade térmica.

Caradant et al. (2020) combinou alta condutividade, estabilidade e
flexibilidade através de uma blenda polimérica de PEO e borracha de nitrilo
butadieno hidrogenado, além do sal LiTFSI, que foi comprovada com a reducao da
cristalinidade e temperatura de fusdo, quando comparado a sistemas PEO/LITFSI, e
condutividade de 1,18 x 10 S/cm a 40 °C.

Li et al. (2020) utilizou do método de blenda para obter uma ESP formada por
PVDF-HFP e PEO por método de casting e analisou esse sistema via microscopia
eletrbnica de varredura de emissdo de campo (field emission scanning eléctron
microscopy - FESEM); difrac@o de raio-x e calorimetria exploratéria diferencial. Com
isso, percebeu uma reducdo acentuada da cristalinidade quando comparado ao
sistema apenas com PEO, devido ao PVDF-HFP desorganizar a estrutura cristalina
do PEO e com isso aumentar a propor¢cdo amorfa, e, consequentemente,

melhorando a migracdo de ions litio pelo eletrdlito. O sistema também foi analisado
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em uma bateria LiFePO4/ESP/Li e sua capacidade de descarga € 131 mAh/g a 60 °C
e a apos 100 ciclos o valor se mantém proximo a 110,5 mAh/g.

A adicdo de aditivos inorganicos tende a melhorar a interface entre o eletrolito
polimérico e o eletrodo e podem ser separados em categorias, em relacdo a
conducdo ou nao de ions litio (JIANG et al.,, 2018). O método mais amplamente
utilizado é atraves formulacdo de nanocompasitos poliméricos, eletrélitos poliméricos
compositos. As nanoparticulas permitem, além da melhoria da condutividade e
propriedades mecéanicas, a melhoria das propriedades fisicas dos ESP, atuando
como um plastificante sélido, eles devem apresentar alta polaridade, baixo ponto de
fusdo e alto ponto de ebulicdo, ser seguro, ndo téxico, inerte aos componentes da
célula e apresentar alta constante dielétrica para melhor dissociacdo dos sais
(ARYA; SHARMA, 2017).

Shen et al. (2020) desenvolveu um sistema a partir de PEO e adicionou
nanoparticulas ativas derivadas de silica mesoporosa e liquido i6bnico com Li*
encapsulado na estrutura; o que permitiu reducdo de cristalinidade de 30 %,
condutividade idnica de 4,3 x 104 S/cm a 60 °C e for¢ca mecanica de 1,28 MPa.

Li et al. (2020) utilizou de nanofolhas de MnO2 em um eletrdlito de PEO que
levou a maior numero de transferéncia de ions litio (0,378); condutividade 1,5 vezes
maior a 60 °C; isso porque a ligacdo entre o complexo PEO/Li* é fraca, o que
permite simples migracao do Li* pelas nanofolhas.

Banitaba et al. (2021) desenvolveu ESP livre de solventes utilizando as
técnicas de eletrofiagdo e casting, que permitiu a variagdo de espessura do eletrélito
e de sua densidade superficial, além da variacdo dos didmetros das nanofibras
utilizadas. Os resultados obtidos mostraram que a fibras mais finas permitiram
diminuir a cristalinidade e melhorar a disponibilidade de ions litio, enquanto o
aumento da espessura permitiu reducdo dos ions disponiveis e da fase amorfa.
Comparando a condutividade iénica entre membranas nanofibrosas e membranas
obtidas via casting, concluiram que as primeiras apresentaram valores maiores
(0,062 — 0,172 mS/cm) do que as outras (0,006-0,008 mS/cm); demostrando o
potencial da técnica para producéo de ESP.

Hu et al. (2021) produziu um sistema compasito utilizando nanotubos de silica
vazios com PEO e sal LiTFSI, atingindo valores de condutividade i6nica de 4,35 X
104 S/cm para os nanotubos mais longos (270 nm) a 30 °C, e quanto comparado ao

sistema PEO/LITFSI e PEO/LITFSI/nanoparticulas de silica, se percebe pela sua
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condutividade i6nica (6,13 x 10® S/cm e 1,07 x 10® S/cm, respectivamente) que as
estruturas tubulares tornam o transporte de ions mais eficiente e com isso melhoram
as propriedades do eletrdlito.

Huang et al. (2020) conseguiu valores de condutividade de 10 S/cm a 30 °C,
namero de transferéncia de ions litio de 0,37 e janela eletroquimica de 5,2 V ao
utilizar uma matriz composita de PEO e particulas ceramicas de
Li1.5Al0.5Ti1.5(P0O4)(3).

Gao et al. (2020) de forma inovadora utilizou de uma microfibra de poliamida
6 e PEO através do método hot pressing, técnica para obter pellets densos, a qual
envolve a aplicacdo simultanea de calor e pressdo. Percebeu que a adicdo dessa
fibra permite a reducdo da cristalinidade e do crescimento de dendritos de litio,
melhoria da migragédo de ions litio e estabilidade eletroquimica, aumento da forca
mecanica e flexibilidade. O que indica a possibilidade de inser¢cdo de um produto ja
produzido em larga escala em ESP, que facilitaria seu processo produtivo.

Liu et al. (2020) desenvolveu um ESP compdsito de estrutura 2D (segundo o
comité técnico da ISO, TC 229) de nanofibra de aramida preenchida com PEO-
LiTFSI O design permitiu melhoria da condutividade i6nica; da estabilidade térmica e
eletroquimica; da estabilidade da interface, que permite reducdo da formacdo de
dendritos de litio; além de melhora da performance da BIL que a utiliza.

Yu et al. (2019) sabendo as desvantagens apresentadas pelos sistemas com
PEO, buscou a utilizagcdo de nanofibras de SiO2, obtidas via sol-gel por eletrofiacéo,
em um sistema com PEO e dopagem com Li2SOa. O eletrélito obtido apresentou
condutividade de 1,3 x 104 S/cm a 60 °C, sendo 4,9 vezes maior que o sistema ndo
dopado, aléem de boa estabilidade eletroquimica. Sua aplicagdo em baterias teve
ciclos estaveis de alta capacidade, acima de 80 mAh/g , 50 ciclos de carga e
descarga a 60 °C. As propriedades melhoradas do sistema s&do associadas a
dopagem, pois a mesma permite melhoria da condutividade das nanofibras e melhor
contato de interface entre SiO2 e PEO.

Dai et al. (2019) buscou uma inspiracdo natural para composicdo de seu
eletrolito polimérico compdésito, isso porque utilizou de uma meso estrutura alinhada
de madeira, via top-down, e a ela incorporou PEO; resultando em um eletrdlito de
condutividade 1,8 x 104 S/cm a temperatura ambiente e boa flexibilidade mecanica,

devido a integracao entre os dois apresentarem boa sinergia.
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Zhang et al. (2019) estudou diferentes tipos de nanoestruturas de BaTiOs em
uma ESP de PEO, sendo essas nanofios, nanocubos e nanoesferas; obtendo todas
via método de casting. Foi observado que a diferentes estruturas influenciam na
condutividade e janela de estabilidade eletroquimica, sendo as nanoesferas as que
apresentarem melhor condutividade ibnica, de 1,8 x 10°°> S/cm e 1,6 x 10® S/cm a 25
e 80 °C, respectivamente. Além disso, quando aplicadas em uma bateria
LiFePO4/ESP/Li apresentaram alta capacidade de descarga, 135,6mAh/g, que se
manteve 97,5 % igual apdés 50 ciclos a 80 °C. A vantagem das nanoesferas é
justificada devido a sua alta area superficial, que a tornam nano preenchedores
excelentes para ESP.

Liu et al. (2018) utilizou nanoesferas de polimero organico mesoporoso (MOP)
no preparo de ESP de PEO, que se mostrou mais robusto, capaz de bloquear a
formacdo de dendritos de litio, apresentou boa estabilidade térmica acima de 270°C
e condutividade i6nica de 4,4 x 10 S/cm a 63 °C.

Lun et al. (2018) produziu um eletrdlito compdsito contendo nanotubos de
Haloisita ao PVDF. A haolisita € uma das argilomineirais do grupo da caulinita
natural. Na proporcdo de 5 % m/m de nanotubos, o eletrélito apresentou
condutividade de 3,5 x 10 S/cm a 30 °C, sendo esse valor 10 vezes maior que 0
eletrdlito sem adicdo de nanotubos; esse aumento da condutividade é atribuido a
alta area superficial, que é negativamente carregada, dos nanotubos de haloisita.

Polu, Rhee (2015) desenvolveram e analisaram o sistema nanocomposito
produzido com PEO e silsesquioxano-polietilenoglicol oligomérico poliédrico (PUSS-
PEG) e complexado com LITFSI e concluiram que o sistema apresenta
condutividade maxima de 5,05 x 10-°> S/cm quando apresenta 30 % m/m PUSS-PEG
e reducéo da cristalinidade com a adicdo do mesmo.

Vignarooban et al. (2014) buscaram aumentar a condutividade ibnica do
sistema PEO-LITF com a adicdo de nanofillers de TiO2; percebendo que a
incorporagdo de 10 % m/m de 6xido levou ao maximo de condutividade (4,9 x 10°
S/cm a 30°C). Outra adicdo feita ao sistema permitiu valores ainda melhores de
condutividade, o plastificante EC em 50 % m/m a levou a 1,6 x 10 S/cm. Além
disso, ambos permitem a reducdo de cristalinidade e melhoria da flexibilidade do
ESP.

Os plastificantes como carbonato de etileno (EC) e PEG séo eficientes na

melhoria da condutividade i6nica devido ao seu baixo peso molecular, que
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adicionam flexibilidade a matriz polimérica. O plastificante apresenta facilidade em
penetrar entre as cadeias poliméricas devido ao seu tamanho reduzido, rearranjando
a estrutura da cadeia e liberando volume para transporte de ions e reduzindo a Tg.
Essas alteracdes nas propriedades da estrutura permitem a melhoria da
condutividade do ESP (ARYA; SHARMA, 2017)

Os plastificantes sédo divididos entre ativos e passivos, sendo 0s passivos
capazes de oferecer novos caminhos para a conducdo de ions no eletrdlito,
melhorando assim a migragcao idnica; enquanto ativos dao suporte no transporte
ibnico e aumentam o numero de sitios de conducdo (ARYA; SHARMA, 2017). As
principais caracteristicas necessarias em um composto para atuar como plastificante
€ baixo ponto de fusdo e alto ponto de ebulicdo, elevada constante dielétrica, baixa
viscosidade, inerte aos eletrodos; além de ndo ser toxico, ser econdmica e
acessivelmente viavel (ARYA; SHARMA, 2017).

As melhores alternativas de plastificantes sdo aqueles de constante dielétrica
alta e baixa viscosidade (ARYA; SHARMA, 2017).

Deb; Bose; Bhattacharya (2020) adicionaram ao PEO um liquido ibnico
imidazdlio baseado em um nanofluido i6nico, como plastificante e doparam com
LITFSI e perceberam que na quantidade de 30 % m/m do liquido ibnico a
condutividade atinge valores de 6,33 mS/cm e 0 numero de transferéncia de ions
litio 0,47.

Lyu; He; Liu (2020) utilizaram de nanoparticulas de SiO2 e plastificante
succinonitrila (SN) em uma matriz PEO para melhoria da sua cristalinidade. O
polimero compésito obtido de PEO-LITFSI-SiO2-SN foi preparado via casting e seu
valor maximo de condutividade foi atingido a 60 °C, sendo 3,3 x 10* S/cm.

Arya; Sharma (2019) através da andlise realizada conclui que a adi¢ao de sal
nas matrizes poliméricas tem efeito benéfico sobre propriedades eletroquimicas
atingindo valores ideias para comercializacdo, mas mantendo estabilidade térmica e
mecanicas inadequadas.

Sais devem apresentar ions livres disponiveis, alta condutividade idnica e
mobilidade, alta janela de estabilidade eletroquimica, anions de raio idnico alto e
cations de raio ibnico baixo, além de alta estabilidade térmica e eletroquimica,
namero de transferéncia de ions e ser inerte em relagdo aos outros componentes da
célula (ARYA; SHARMA, 2017). O tamanho do anion € relevante, pois facilita a

dissociacdo do cation na matriz polimérica e seu tamanho reduzido apresenta
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facilidade em andar pela cadeia (XUE; HE; XIE, 2015). Essa técnica € normalmente
utilizada em combinacdo com outras técnicas e pode ser observada em quase todos
os exemplos dados no texto.

Os sais tradicionalmente utilizados séo o LiClOa, LiPFs, LiAsFs e LiIBF4. Em
funcdo da concentracdo do sal pode haver alteracdo da cristalinidade e da
condutividade do sistema, como mostrado por Rocco, Carias e Pereira (2010) para
um sistema de blendas ternario com PEO. Os sais perfluoralcali sulfonados vem se
destacando, como o] litio trifluorometanosulfonado (LiTT), litio
bis(trifluorosulfonil)imida (LiTFSI), litio bis(trifluorometanosulfonimida) (LIBETI) e litio
bis(fluorosulfonil)imida (LiFSI) por apresentarem as caracteristicas anteriormente
mencionadas (XUE; HE; XIE, 2015).

A Ultima técnica abordada € a polymeric single ion conductor, onde a ligacao
covalente do anion na cadeia polimérica elimina a polarizacdo reversa e natural de
células eletroquimicas, oriunda do potencial elétrico aplicado. A imobilizacdo do
anion permite a ESP atingir valores altos de nimero de transferéncia de ions litio e
aumenta a voltagem de operacéo (JIANG et al., 2018).

Zhang et al. (2018) desenvolveu e aprimorou um sistema litiado polivinilico
formaldeido single-ion conductor que atingiu valores de condutividade na magnitude
de 10“ S/cm e numero de transferéncia 0,81 e janela eletroquimica >5V. Tudo
através da purificacdo da matriz polimérica, para eliminagéo de impurezas.

Li et al. (2019) desenvolveu o primeiro exemplar de um polimero altamente
condutor de ions litio contendo poli(perfluoro alquil sulfonil diimida), LIPFSDI, e sua
blenda com PEO permitiu atingir valores de condutividade idnica de 2,24 x 104 S/cm
a 80 °C e estabilidade eletroquimica de até 6 V.

Um ponto interessante a ser ressaltado € a combinacdo das diversas
metodologias na busca de um eletrdlito de alta eficiéncia. Tu et al. (2020) obteve
através de uma blenda entre PPC e PEO com a inser¢do do preenchedor litiado
Li6.4La3ZR1.4Ta0.6012 (LLZTO), diminuicdo da cristalinidade do eletrolito e
condutividade a temperatura ambiente de 1,14 x 10* S/cm quando LLZTO esta
presente em 30 % m/m para razdo 1:1, PCC:PEO, além de boa janela de
estabilidade eletroquimica (4,7V).

Outro sistema do tipo corresponde a blenda entre PEO e PMMA, com
dopagem por trifluorometanosulfonato de litio (LICFsSOs); EC como plastificante; e
SiO2 como preenchedor inorganico (YAP; YOU; TEO, 2019). A condutividade esta
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diretamente relacionada a quantidade de PMMA adicionado, sendo 2,6 x 10 S/cm
com 5 % m/m de PMMA, enquanto acima de 20 % m/m a condutividade fica entre
107 - 10 S/cm.

Al-Salih et al. (2020) desenvolveu um eletrdlito sélido compdsito quaternario ,
combinando Li0.33La0.55TiOs; PEO:LITFSI e SN como plastificante. A combinacao
das caracteristicas de alta condutividade do material ceramico, flexibilidade do
polimero e o plastificante permitiu atingir alta condutividade i6nica, sendo seu valor
6timo maior que 10° S/cm a 55 °C; e boas propriedades mecanicas, como
resisténcia a tracdo de 16,1 MPa.

Dhatarwal, Sengwa, Choudhary (2017) utilizaram a montmorillonita (MMT)
como nanoplaquetas de argila em uma matriz formada pela blenda entre PEO e
poli(metil metacrilate) com LiBF4. No preparo foram utilizadas 1,3 e 5 % m/m de
MMT e 13,3 % m/m de LiBF4. Via analise de DRX, conclui-se que ocorre uma
reducdo da cristalinidade do sistema, que se mostra predominantemente amorfo, e
intercalacdo da MMT. A analise da condutividade da mesma mostra aumento com a
adicdo da MMT em uma ordem de magnitude em temperatura ambiente.

Mindemark et al. (2018) acreditam que o PEO, apesar de ser amplamente
estudado e apresentar propriedades como baixa Tg e boa complexacdo de sais de
litio que o valorizam, ainda ndo alcancou propriedades desejadas. Esses autores
comparam a condutividade em diferentes matrizes poliméricas com e sem PEO e
concluem que o ESP a partir de PEO apresentam condutividades medianas em
temperaturas elevadas e condutividades baixas em temperatura ambiente, além de
namero de transferéncia de ions litio baixos. Sugerem que materiais tais como
policarbonatos, poliésteres, polinitrilas, polialcoois e poliaminas apresentam
propriedades distintas aos poliéteres e com isso podem resolver os problemas
fundamentais apresentados pelos ESP de PEO como, por exemplo, a complexagéo
de ions litio que é menos intensa em muitos desses polimeros e com isso poderia
permitir transporte de ions através de mecanismos alternativos. Sugerem que a
utilizacdo de PEO nédo se mostra descartada, na verdade sua copolimerizacao pode
ser de grande ajuda em matrizes que necessitam de melhorias nas caracteristicas
em que ele se destaca.

Embora Mindemark et al. (2018) acreditem que ndo se possa alcancar

condutividades maiores com PEO, o eletrdlito solido baseado na blenda polimérica
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ternaria e LiClO4 desenvolvido por Rocco, Carias e Pereira (2010), formado por
poli(6xido de etileno), PEO, poli(bisfenol A-co-epicloridrina), PBE e poli(vinil etil éter)
apresentou para a mistura ternaria 60/25/15 (PEO/PBE/PVEE) e 20 % m/m de
LiClOa4 valores de condutividade de cerca de 1072 Q lcm™ a temperatura ambiente e
101 Q'cm™ a 80 °C, que estdo entre os valores de condutividade mais elevados
citados na literatura para sistemas de eletrolito polimero /Li*. Essa alta condutividade
foi atribuida a baixa cristalinidade da matriz, que induz alta mobilidade da cadeia,
aliada a presenca de um grande numero de sitios basicos de Lewis, principalmente
atomos de oxigénio. Adicionalmente, esse mesmo eletrélito mostrou diminuicdo de

cristalinidade para essa composi¢cado, em funcéo da concentracdo de LiClOa.

5.1.4 Conclusao de eletrdlitos soélidos de PEO

Pode-se concluir pelo analisado que a ciéncia caminha em direcdo a
producdo de ESP para BIL de alta eficiéncia. Nas pesquisas percebe-se que o0 mais
promissor é a combinacdo das diferentes metodologias e materiais.

A formulacdo de blendas poliméricas, materiais compdsitos, sais complexos
com as matrizes poliméricas atuando apenas como material hospedeiro e nao
tomando parte do processo de conducdo, diferentes nanoestruturas utilizadas,
plastificantes e combinacgdes entre essas abordagens, foram encontradas. Adiciona-
se a busca por novos polimeros e modificacdes de diferentes polimeros com
fragmentos de PEO em busca por alternativas ao PEO, que permitam aumentar os
valores de conducédo. Ainda ndo se obteve um sistema que se destaque de qualquer
outro como o Nafion para CaC, para permitir a producdo em escala de baterias
totalmente solidas, logo a intensidade das pesquisas na area ¢é alta e a variedade de
opcbes também. Entretanto, apesar da massa do Li* ser pequena, a diferenca entre
ele e o H* é grande, e a conducdo protbnica certamente envolve uma energia de
ativacdo para o deslocamento idnico consideravelmente maior do que ocorre nos

ESP para células a combustivel com o transporte protonico.
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5.2 Células a combustivel

5.2.1 Andlise dos resultados relativos a documentos ndo patentarios

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados obtidos para os tipos de
documentos encontrados na pesquisa para documentos nao patentarios em
membranas poliméricas de conducao proténica para a PEMFC, no periodo de 2011
até o dia 25 de fevereiro de 2021. O WoS retornou um total de 504 documentos que
correspondem as palavras-chave definidas, das quais 488 correspondem a artigos.
Os dados ofertados pela plataforma foram, novamente, exportados para uma

planilha Excel para melhor andlise dos resultados.

= Artigos
= Anais de Congresso
= RevisGes

m Early Access

Figura 15: Tipos de documentos relativos a membranas condutoras protdnicas
(desenvolvimento préprio)

No periodo estudado, o desenvolvimento de conhecimento se mostrou mais
estavel, o que pode ser observado na Figura 16. Apesar de ser uma tecnologia
promissora, ainda é relativamente recente e, diferentemente das BIL, apresenta
maior dependéncia de outros fatores, como por exemplo, de tecnologias paralelas
de armazenamento e transporte de hidrogénio. O hidrogénio pode ser produzido da
reforma catalitica do biocombustivel e por eletrdlise da H20. A producédo por

7z

eletrolise é esperada, por ser limpa e compativel com tecnologias de energia
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distribuidas sustentaveis. Entretanto, tecnologias de armazenamento sob altas
pressdes do Hz gasoso ou a sua adsor¢cdo em materiais nanoestruturados para

liberacé@o controlada nos veiculos ainda estdo em desenvolvimento.
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Figura 16: Numero de artigos publicados por ano sobre membranas condutoras protonicas-

(desenvolvimento préprio)

5.2.1.1 Paises que mais publicam na area e motivacoes

Em relacé@o a localidade onde essa tecnologia vem sendo mais intensamente
desenvolvida, a Figura 17 mostra que, apesar das poténcias chinesa e americana, a
Coreia do Sul vem desenvolvendo mais intensamente estudos nesse tema, com 133
artigos produzidos, sendo apenas 37 desses em parcerias com outros paises.
Paises que publicaram menos que 10 artigos sdo: Tailandia (9); Brasil e México (8);
Indonésia (7); Grécia (6); Russia (5); Egito e Singapura (4). Observa-se que o
conhecimento e desenvolvimento de eletrolitos poliméricos, tanto para CaC quanto

para BIL, estdo concentrados nos mesmos paises.
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Figura 17: Paises que publicaram 10 ou mais artigos sobre membranas condutoras protdnicas
(desenvolvimento préprio)

A adocédo de CaC a hidrogénio na economia € impulsionada pelo International
Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy (IPHE), que busca a
transicdo energética para fontes limpas e eficientes através do hidrogénio e CaC em
diferentes aplicacdes e setores, priorizando a troca de informacdes, auxilio no P&D
de governos e colaboracfes para atingir seu objetivo, que é ter de forma global um
total de 5 milhdes de FCEVs; 43,3 mil 6nibus a CaC; 33,5 mil caminhdes a CaC e
3,0 mil estagbes de abastecimento de hidrogénio; até 2040. Atualmente é formado
por 19 paises e a Unido Europeia, que sdo Australia, Chile, Reino Unido, China,
Japao, Russia, EUA, Brasil, Coreia do Sul, Africa do Sul, Canada, india e, dentre os
paises da UE, destacam-se Franca, Italia e Alemanha. Dentre os paises parte do
IPHE, oito deles estdo no topo dos que mais publicam na area e outros quatro
aparecem na lista.

O destaque da Coreia do Sul no setor pode ser observado também pelo
namero de FCEVs (10,041) e Onibus (27), sendo o pais com maior niumero de
unidades dentre todos do IPHE. Planeja-se atingir um total de 81 mil até 2022 e 2,9
milhdes até 2040 de FCEVS e 40 mil 6nibus até 2040.
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As iniciativas mais recentes do governo da Coréia do Sul comprovam o
interesse do mesmo em desenvolver e aplicar essa tecnologia, dentre elas estdo a
implementacdo do Hydrogen Economy Law, que controla as politicas de economia
de hidrogénio no pais e os objetivos a serem atingidos no futuro. A proposta de lei
Hydrogen City Construction and Management busca suporte financeiro para projetos
de cidades abastecidas por hidrogénio, e o Future Mobility Market Strategy, traz os
planos sobre mobilidade urbana para o futuro do pais e a busca por uma sociedade
e industria de maior consciéncia ambiental. Um projeto de P&D para producédo e
armazenamento de hidrogénio verde com financiamento de US$ 12 milhGes vem
também sendo desenvolvido com um sistema 3 MW de eletrélise, 600 kg de
hidrogénio, 2 MWh de armazenamento de energia em baterias e diversas
instalacbes como estacbes de abastecimento de hidrogénio (International
Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy, 2020).

5.2.1.2 InstituicBes que mais publicam na area

A Figura 18 mostra as instituicbes que mais publicaram artigos na éarea.
Observa-se o condizente destaque & instituicbes da Coreia do Sul com um total de
6, sendo essas a Konkuk University, Korea Institute of Science Technology (KIST),
Korea University, Korea Research Institute of Chemical Technology (KRICT),Yonsei
University e Hanyang University; que somam um total de 92 artigos. Visando melhor
compreensao dos dados, departamentos do mesmo instituto foram agrupados, além

disso sdo apresentadas apenas as instituicdes com mais de 7 artigos.
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Figura 18: Organizacdes consolidadas que mais publicaram sobre membranas condutoras protdnicas

(desenvolvimento préprio)

O segundo maior destaque se dé& para instituicdes francesas, com um total de
cinco, a Centre National de La Recherche Scientifique (CNRS), Universite de
Montpellier, Communaute Universite Grenoble Alpes, Ecole Nationale Superfiure de
Chimie de Montpellier e Universite Grenoble Alpes (UGA). Apesar de China e
Estados Unidos estarem no topo de numero de publicagfes, eles apresentam uma e
zero instituicbes no top 24 que mais publicam, respectivamente. Provavelmente,
pelo nimero de publicacbes estarem distribuidas em muitas instituicdes e nao
aparecerem nessa listagem as instituicbes com no minimo 7 publicagbes. Outras
instituicdbes de paises como Dinamarca, ltalia, india, Ird, Malasia e Tailandia

aparecem.
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5.2.2 Andlise dos resultados relativos a documentos patentarios

Os dados coletados na plataforma DI foram obtidos no dia 25 de fevereiro de
2021 e exportados para uma planilha Excel para andlise dos resultados. De acordo
com as palavras-chave utilizadas, foram obtidas um total de 3.007 patentes
publicadas sobre ESP para CaC de 2011 até a data de coleta de dados.

Em relacdo ao desenvolvimento da tecnologia, Figura 19, pode-se perceber
uma crescente desenvolvimento a partir do ano 2016, chegando ao seu maximo em
2018 com 420 patentes. E valido ressaltar, assim como em BIL, que devido ao sigilo
de 18 meses do Sistema de Patentes, algumas patentes ndo séo contabilizadas. Se
comparado a evolucédo de publicacbes de artigos, observam-se nimeros proximos
até meados da década, mas ndo o mesmo padrdo na outra metade. Quando
comparado a producédo de patentes para BIL pode-se observar a mesma tendéncia,

mas com crescimento menor.
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Figura 19: Evolucdo no tempo do desenvolvimento de tecnologia sobre membranas condutoras

protdnicas (desenvolvimento préprio).

Da andlise dos depositantes podemos entender as tendéncias do setor, se 0
mesmo condiz com a tendéncia de publicacdo de artigos e se as empresas se

destacam de forma geral para producédo de ESP ou apenas para desenvolvimento
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de CaC ou BIL. Na Figura 20 observa-se que as principais empresas no setor sao
grandes nomes do mercado, sendo do ramo automobilistico e de eletronicos.

Um ponto interessante a ser observado é a universidade chinesa CAS em
segundo lugar como a que mais deposita patentes; sendo que a mesma se
encontrava entre as que menos publicou artigos na éarea. Outras instituicdes
aparecem na lista como as coreanas Yonsei University, KRICT e KIST; a americana

Universidade da California; a chinesa Ningbo University e a japonesa Tokyo Institue
of Thecnology National University Corporate.
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Figura 20: Principais depositantes de patentes sobre membranas condutoras proténicas
(desenvolvimento préprio)

A GM Global Technology Operations Inc. é responséavel por grandes marcas
automobilisticas como Chevrolet, Buick, GMC, Cadillac, entre outras que tém como
visdo a busca por emissado zero e viabilizar os veiculos elétricos para todos. Seus
objetivos condizem com a quantidade de patentes depositadas, pois demonstra o

real investimento em tecnologia que permite a producdo de veiculos elétricos, além
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de seguir a tendéncia do setor jA observada para BIL e que se mostra presente
novamente com Hyundai e Toyota na lista de maiores depositantes.

As empresas de tecnologia LG Chem LTD., Samsung, Toppan, Nanotek
Instruments Inc., Panasonic também demonstram interesse nessa tecnologia,
apesar da mesma ser menos utilizada em eletrénicos. E valido ressaltar que a
Samsung aparece com dois nomes diferentes na lista, que somados tomariam o
segundo lugar da CAS entre as que mais depositam patentes sobre a tecnologia.

Carvalho, D. S. (2011) fez uma analise similar dos depositantes até 2010 e os
depositantes Toyota, GM, Commissariat Energie Atomique se mantiveram entre as
gque mais publicam, enquanto empresas como BASF e até mesmo a DuPont,
desenvolvedora do Nafion, ndo estdo mais investindo intensivamente nessa
tecnologia.

Mais uma vez parece estranho a auséncia da Tesla Motors, devido a ser uma
poténcia no setor como divulgado em todas as midias. Fica claro que o foco estd em
ESP e ndo em BIL ou CaC devido as mesmas empresas aparecerem em ambas as
listas de maiores depositantes. Sendo a tecnologia mais difundida e controlada pelo
mercado para BIL do que para CaC que ainda apresenta muitas instituicbes como

principais depositantes.

5.2.3 Definigao do estado da arte

A membrana polimérica € um componente essencial das PMFC e DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell), pois permite a transferéncia de prétons entre anodo e
catodo e impede a transferéncia de elétrons e os combustiveis de permearem, por
isso devem apresentar boas propriedades mecanicas e quimicas, alta condutividade
protbnica, durabilidade elevada, estabilidade térmica, maximo de densidade de
poténcia, minima permeacdo de combustivel e baixo custo (KIM; JO; NAM, 2015).
Entretanto, o sistema enfrenta desafios devido a operacdo em altas temperaturas
levar ao flooding do catodo e ao envenenamento com CO, o que gera problemas
como perda de condutividade e estabilidade mecéanica; além do design complexo e
custoso do sistema (ESMAEILI; GRAY; WEBB, 2019). Elucidando, o flooding do
catodo é o alagamento ou inchamento, do componente por acumulo de agua

ocasionado por problemas operacionais no transporte de massa.
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As membranas comerciais para PEMFC e DMFC atualmente séo fluoradas,
principalmente o Nafion, mas outras similares foram desenvolvidas pelas empresas
Dow Chemical, AsaHi Chemical Company, Asahi Glass Company e Fumatech
GmbH (KIM; JO; NAM, 2015). Essas apresentam alta estabilidade quimica e
condutividade protonica devido a sua estrutura, entretanto, em altas temperaturas
sofre com baixa umidade, reducéo da condutividade e maior permeacao de metanol;
além da dificuldade de produgcdo que torna necessario desenvolver alternativas
adequadas (KIM; JO; NAM, 2015; MUSA; SHAARI; KAMARUNDIN, 2020).

Assim como para BIL, a busca por melhorias na CaC passa pela insercao de
novos canais condutores idnicos pelo sistema, que pode ser atingido pela utilizacéo
de aditivos, principalmente compdésitos e nandfillers, ou alteracdo na estrutura
polimérica, sendo o foco em edificacdo de ramificacbes, hibridizacdo
aromatica/alifatica, reticulacédo e copolimerizacdo em bloco (ZHANG et al., 2015).

Essas alternativas podem utilizar membranas poliméricas parcialmente
fluoradas ou hidrocarbbnicas com outros sitios de transferéncia idnica, também
conhecidos como membranas nao fluoretadas (KIM; JO; NAM, 2015). Sendo das
duas a mais promissora a segunda, pois permite a obtencdo de canais estreitos e
hidrofilicos que aproximam grupos funcionais condutores e facilitam a conducéo
protbnica (ZHANG et al., 2015).

O desenvolvimento de membranas ndo sulfonadas se mostra como uma
alternativa viavel para substituicdo do Nafion, entretanto para atingir as condices de
0,1 S/cm a 120°C, umidade relativa de 50% e estabilidade mecéanica de 2000 ciclos
€ necessaria a sulfonacdo da membrana polimérica, o problema observado nesse
caso é a perda de estabilidade mecéanica devido ao excesso de inchamento da
mesma (ESMAEILI; GRAY; WEBB, 2019).

Outra forma de ultrapassar essa dificuldade é através do desenvolvimento de
matrizes poliméricas termoestaveis, pois as mesmas dependem de menor umidade
para atingir valores altos de condutividade em altas temperaturas (NAWN et al.,
2015; ESMAEILI; GRAY; WEBB, 2019). Os métodos utilizados nesse caso podem
ser a dopagem com acido ou base de um polimero termoestavel, sulfonacdo da
cadeia polimérica, enxerto de um grupo funcional sulfonado ou fosfonado na cadeia
polimérica, polimerizacdo por enxerto seguida de sulfonacdo, e a sintese de
mondmeros para producao de blocos poliméricos (ESMAEILI; GRAY; WEBB, 2019).
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Dentre as técnicas de alteracdo da estrutura polimérica, as mais utilizadas
sao os copolimeros em bloco e as estruturas reticuladas, pois reduzem a absorcéo
de 4gua e com isso melhoram problemas como a estrutura mecéanica e permeacgao
de combustivel, entretanto geram valores modestos de condutividade protbnica
(ZHANG et al., 2015). Entretanto, assim como para BIL, Zhang et al. (2015) afirma
gue a forma mais promissora de desenvolvimento de uma membrana para PEMFC
sera pela combinacao de diversas técnicas.

Ozdemir, Ozkan, Devrim (2017) estudou membranas reticuladas contendo
polibezimidazol (PBI) e diferentes reticulantes, o diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), o diglicidil éter de etilenoglicol (EGDE), alfa-alfa’-dibromo-p-xileno (DBpX)
e terephthalaldehyde (TPA) também podem ser reticulados. O valor de
condutividade méximo atingido (0,151 S/cm) correspondeu a membranas PBI/DBpX
a 180°C, enquanto a membrana PBI/BADGE apresentou maior retencdo de acido.
Uma estrutura derivada do crosslink muito promissora sdo as semi-interpenetrating
polymer networks (SIPN), definidas pela IUPAC como um polimero composto por um
ou mais redes poliméricas penetradas, em escala molecular, por polimeros lineares
ou ramificados. Seu potencial esta na obtencdo simples e inUmeras opc¢bes de
polimeros comerciais que podem ser utilizados na busca de propriedades ideias
(LOUREIRO, ROCCO; 2014; LOUREIRO et al.; 2014; BLANCO et al.; 2013;
LOUREIRO, PEREIRA, ROCCO; 2013; LOUREIRO, PEREIRA, ROCCO; 2013)

Na literatura, esse sistema SIPN ainda € pouco estudado, apresentando uma
quantidade menor de publicagbes quando comparado ao desenvolvimento se
sistemas nanocompdsitos; mas ja é possivel observar o potencial da mesma através
dos resultados obtidos.

Molavian et al. (2018) desenvolveu duas membranas SIPN formadas por Udel
sulfonado, acido acrilico, PEGMA metoxi terminado e estireno na primeira membrana
e estireno sulfonado de soédio na segunda., e as mesmas apresentaram boa
estabilidade térmica, a segunda apresentou melhor ion exchange capacity (IEC)
devido a estrutura porosa, com isso também apresentou maior condutividade
protdnica (16 mS/cm a 40 °C), mas apresentou reducado de condutividade com o
aumento da temperatura.

O Nafion® foi utilizado por Kim et al. (2015) o desenvolvimento de uma

membrana SIPN com poliacrilamida e dopada com &acido fosférico, para melhor
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condutividade protbnica; através do seu estudo afirmam ser possivel a utilizacdo
dessa membrana em CaC.

Loureiro, Rocco (2015) desenvolveram uma SIPN de polietilenoimina e
DGEBA e com 4,4-diaminodifenilsulfona (DDS) como agente de cura. As
membranas foram sulfonadas e dopadas e caracterizadas via FTIR, TGA, DSC e
EIS; e apresentaram estabilidade térmica de 270 °C e a dopagem com 20 % de
acido fosférico elevou a condutividade de 10 S/cm para 0,08 S/cm.

Kim et al. (2014) desenvolveu um sistema SIPN para operar em altas
temperaturas, acima de 100 °C, e baixa umidade, abaixo de 50% de umidade
relativa, através da combinacdo de poli(arileno éter sulfona) (SPAES), acido vinil
fosfonico (VPA) e dietilenoglicol dimetacrilato (DEGMA) que apresentou
condutividade de 10 mS/cm a 120 °C e 40 % de umidade relativa e forca de tracéo
de 43,2 MPa. Além disso, seu teste em MEA apresentou densidade de poténcia
maxima de 180 mw/cm? a 120 °C e 40 % umidade relativa; que se sobressai
comparado a uma MEA de SPAES apenas (145 mW/cm?).

Loureiro et al. (2014) na busca de melhorar um sistema de poly(styrene-co-
allyl alcohol) (PSAA) sulfonado, que apresenta condutividade aproximada de 10°
S/cm , foi produzida uma SIPN com DGEBA para cura, DDS e PSAA; com variacao
da quantidade de PSAA entre 9 e 50 % e mantendo a propor¢cdo DGEBA:DDS de
1:1. Essa alteracdo na estrutura permitiu atingir valores de condutividade de
grandeza 10* S/cm, apés dopagem com HzPOa. Ja Zhou et al. (2011) desenvolveu
uma SIPN de Nafion com PVDF, que apresentou boa condutividade até em elevadas
temperaturas (100-120 °C), sendo o valor méximo alcancado para a membrana
contendo 40 % de PVDF 3,27 x 102 S/cm a 115 °C.

Os copolimeros em bloco se destacam por apresentam nanofases separadas
que permitem transporte de protons de forma eficiente, além de excelentes
propriedades mecanicas, boa retencdo de umidade em altas temperaturas, e
supressao de formacgao de clusters ionicos dentro de dominios hidrofilicos pequenos
(LWOYA,; ALBERT, 2015). A sua nanoestrutura bem ordenada permite a dissociagao
das propriedades mecanicas da condutividade i6nica o que facilita a melhoria de sua
performance como PEM, através de uma combinacdo de segmentos hidrofilicos e
acidos que facilitam o transporte proténico e segmentos hidrofobicos e rigidos para

formacao de estrutura mecanica rigida e integra (LWOYA; ALBERT, 2015).
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Urena et al. (2018) desenvolveu uma membrana a partir de copolimeros
multibloco sulfonados a partir de polisulfona e polifenilsulfona com posterior
sulfonacdo com trimetilsilil clorossulfonato que apresentou propriedades mecanicas
boas devido aos blocos n&o sulfonados ainda presentes e condutividade in-situ
correspondeu a 34,1 mS/cm a 70 °C.

Ryu et al. (2018) comparou um PEMs com copolimeros em bloco e
randomicos de 2,2-bifenol e isatina e observou que a estrutura em bloco
proporcionou melhoria em propriedades essenciais como condutividade protonica
(76,84 mS/cm a 80 °C e umidade relativa de 90 %); resisténcia a agua; estabilidade
térmica e quimica; isso é associado a separacdo mais eficiente de fases hidrofilicas
e hidrofébicas e ampliagdo dos canais de transporte proténico. Yoo et al. (2017)
também sintetizou uma membrana multibloco com poli(arileno éter) sulfonado que
apresentou morfologia eficientemente separada e a presenca do grupo sulfénico
permitiu melhor capacidade de troca idnica e absorcdo de agua, levando a uma
condutividade de 247,18 mS/cm a 80 °C e 100 % de umidade relativa; que se mostra
maior do que a observada para uma membrana de estrutura randémica (95,73
mS/cm) e Nafion® comercial (111,40 mS/cm) sobre as mesmas condicoes.

Além das técnicas anteriormente mencionadas, também é muito difundida a
utilizacao de fillers ou desenvolvimento de compdsitos. O método de insercdo de
nanofillers permite melhorar as limitagdes das membranas puramente poliméricas,
mas para essas membranas serem adequadas elas devem apresentar as seguintes
caracteristicas (KIM; JO; NAM, 2015):

a) Forca mecéanica adequada,;

b) Estabilidade dimensional em médias temperaturas (80 — 120 °C) e em
estado hidratado;

c) Alta capacidade de retencdo de agua e condutividade protbnica em
temperaturas elevadas;

d) Tamanho e dispersao adequados para a matriz polimérica estudada;

e) Metodologia de modificacdo da membrana adequada para atingir as
propriedades desejadas;

f) Interacdo entre matiz organica e filler inorgéanico adequada.

Musa; Shaari; Kamarudin (2020) analisam a utilizacdo de 3 diferentes
materiais que sdo amplamente conhecidos e podem ser aplicados de forma

combinada como filler condutor em forma ternaria ou como aditivos separados
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devidos as suas caracteristicas promissoras. Esses sao os nanotubos de carbono,
que se destacam devido a sua capacidade de conduzir eletricidade e calor,
permitindo a formacéo de um canal condutor que facilite o0 movimento dos ions pela
membrana; os Oxidos de grafeno, reduzem a permeacdo de combustivel e
disponibilizam sitios de coordenacdo devido a sua estrutura molecular alinhada em
paralelo e seu carater anfifilico; a montmorilonita, com sua estrutura de silicatos
tetraédricos e octaedros de alumina em camadas permite boa dispers@o no polimero
e melhorar as propriedades mecanicas da PEM.

Kesava, Dinakaran (2021) sintetizou uma membrana compdsita com
nanoparticulas de SnO: dispersas em poli(arileno éter sulfona), que foi analisada
nas proporcoes 1,2 e 3% de SnO2 quanto a sua condutividade protonica, IEC,
estabilidade oxidativa. Para a membrana de 3% SnOz2, os valores observados foram,
respectivamente, 0,78mmol/g, 1,49 x 102 S/cm a 100 °C e 12,3 % de degradacéo
apos exposicao a reagente de Fenton a 68 °C por 8 h.

Outra membrana sintetizada por Kesava, Dinakaran (2021) utilizando as
mesmas nanoparticulas, nas proporcdes 1;2; 3;5; 7 e 10 %, alterando apenas o
polimero por onde elas sdo dispersas, nesse caso o poli(trifenilpiridina alifatica éter),
qgue foi sulfonado e dopado com &cido, obteve valores de IEC de 1,97 mmol/g e
condutividade de 2,08 x 102 S/cm a 100 °C e degradacéo de 45,7 % apds exposicédo
de 100 °C por 8 h para a membrana com 10 % de SnOo..

Lee et al. (2020) utilizou de nanoparticulas de sulfofenil 6xido de titanio (s-
TiO2) para melhorar a condutividade proténica e performance de uma CaC com
membrana de PBI. A membrana foi dopada com acido fosférico, maximo de 12,1 %,
e apresentou condutividade proténica de 0,096 S/cm a 150 °C e quando testado em
uma célula, apresentou 30 % de melhoria na performance do que o observado para
membranas de PBI puras.

Ram et al. (2020) incorporou ao Nafion®, via blenda, nanocelulose recoberta
com polidopamina, devido a sua capacidade de melhorar sua estabilidade dinAmica
e térmica; aléem disso, melhorias na estabilidade térmica da membrana compadsita
com 3 % de nanocelulose e condutividade proténica a 90 °C e 100% de umidade
relativa em relagcdo ao Nafion puro, de aproximadamente 125 mS/cm e 94 mS/cm,
respectivamente.

Moh et al. (2018) desenvolveu uma PEM relativamente simples, sulfonando

tripticeno poli(éter cetona) (S-tripPEEP), que apresenta condutividade de
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0,334 mS/cm a 85 °C e 90 % de umidade relativa e 0,37 mS/cm a 85 °C e 20 % de
umidade relativa; o objetivo de utilizar um composto volumoso é a liberacdo de
volume intrinseco a membrana, o que permite aumento da condutividade protdnica.

Dentre todos os sistemas analisados por Musa; Shaari; Kamarudin (2020), os
principais polimeros utilizados sdo o Nafion ou SPEEK e dentre os fillers a
montmorilonita se sobressai e permitiu a uma grande gama de sistemas atingir
valores de condutividade proténica proximos ou acima de 0,1 S/cm em temperatura
ambiente e temperaturas elevadas. Dois sistemas que se destacam sao formados
por Spandex e nanotubos de carbono combinados com 6xidos de grafeno em uma
porcentagem de 20 % da massa total da membrana, o que proporcionou uma
condutividade protonica de 49,5 S/cm e forgca mecanica de 40,5 MPa (KONG et al.,
2018; MUSA; SHAARI; KAMARUDIN, 2020); o outro corresponde a um sistema
formado por p-PBI e fillers de montmorilonita atingindo valores de 1,465 S/cm e forca
mecanica de 8,6 MPa . Em muitos casos se utiliza da combinacdo de diferentes
fillers no mesmo sistema (UBLEKOV et al., 2018; MUSA; SHAARI; KAMARUDIN,
2020).

Na literatura, outros exemplos de PEM que utilizam desses fillers séo
encontrados, como o desenvolvido por Asmatulu et al. (2018), que produziu uma
PEM de Nafion com nano flocos de grafeno variando entre 0 e 4 % m/m. Dentre as
membranas produzidas, a com 4 % m/m de grafeno apresentou condutividade de
0,4 mS/cm, constante dielétrica de 26 e condutividade térmica de 3 W/m-K.

Vinothkannan et al. (2018) ancorou nanoparticulas de Fesz0s4 em 6xido de
grafeno sulfonado e Nafion para a obtencdo de uma membrana capaz de operar em
altas temperaturas e baixa umidade, além de melhoria em propriedades mecéanicas
e térmicas. Através das analises feitas, pode-se observar a estrutura obtida levou a
compactacdo de dominios ibnicos, aumentou a absor¢cdo de agua e a condutividade
protbnica (11,62 mS/Cm a 120 °C e 20 % de umidade relativa), e diminuiu a
permeabilidade de hidrogénio.

Wang, Wang, Zhu (2018) utilizaram de nanoplacas de MMT para produzir
uma membrana de operacdo em altas temperaturas com PBI contendo unidades de
éter, via casting. A adicdo de MMT permitiu melhor dopagem e condutividade sem
alterar a estabilidade quimica e eletroquimica, estabilidade dimensional e
propriedades mecanicas; com isso atingiu valores de condutividade 400 % maiores

do que uma membrana sem MMT.
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Ha desvantagens no uso de nanofillers, pois existem riscos oriundos da
insercao das nanoparticulas ou nanoestruturas de forma individual no sistema. Pode
ser facilitada a circulacdo de moléculas de gases pelos canais formados, destruicdo
da membrana devido ao dominio das caracteristicas hidrofilicas e custo de producéo
para membrana de longa duracdo. Compositos e nanocompdsitos costumam sofrer
separacao de fase quando obtidos por método de mistura, e métodos que envolvem
sinteses sdo mais caros. A combinacdo de fillers em um sistema também deve ser
feita cuidadosamente para garantir a combinacdo adequada das caracteristicas. Um
dos sistemas que mais se trabalha atualmente é com Nafion e nanofillers (MUSA,
SHAARI, KAMARUDIN; 2020)

Altaf et al. (2021) desenvolveu uma membrana composita formada via casting
de (2,5-benzimidazol) enxertado em montmorilonita (ABPBI-MMT) e polivinil alcool
sulfonado (SPVA) e posteriormente dopado com acido fosforico. A absorcao de agua
pela membrana foi reduzida com a adicdo de ABPBI-MMT ao SPVA, mas a
dopagem realizou o oposto, aumentando a absor¢cdo da membrana. Além disso, a
membrana dopada apresentou condutividade méaxima de 0,157 S/cm a 140 °C e pico
de densidade de poténcia igual a 1100 mW.cm? sobre 100 % de umidade relativa;
indicando excelente potencial para CaC de alta temperatura.

Esmaeili; Gray; Webb (2019) também acredita na eficacia da incorporacao de
nanotubos de carbono ou heteropoliacidos (HPA) para melhorias das propriedades
mecanicas, térmicas e condutividade protbnica. Dentre a sua pesquisa, observou
gue dentre todos os polimeros ndo fluoretados utilizados, sobre as mesmas
condicdes, o PBI é o Unico que atingiu a condutividade protdnica requerida. Kalathil;
Raghavan; Kandasubramanian (2018) afirma que o PBI & amplamente utilizado
devido as propriedades que confere a membrana de estabilidade térmica e
mecanica, resisténcia a igni¢éo, alta condutividade protbnica, adequacéo a umidade,
e possibilidade de trabalhar em temperaturas mais elevadas. De acordo com a
pesquisa realizada, o PBI atinge valores de condutividade de 0,0825 S/cm
(HOSSEINI et al., 2011, Kalathil; Raghavan; Kandasubramanian, 2018); possui Tg
de 425°C (QI; BUELTE, 2006, Kalathil;, Raghavan; Kandasubramanian, 2018);
decomposicdo a 1300 °C (GAO et al., 2014; Kalathil; Raghavan; Kandasubramanian,
2018) e absorcdo de agua de 0,4 % (SHAO et al., 2009; Kalathil; Raghavan;

Kandasubramanian, 2018). Kumar, Prabhu (2021) utilizando de um sistema PBI
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sulfonado com nano titanio (S-TiO2) conseguiu obter valores elevados de
condutividade a 160 °C (0,091 S/cm).

Ozdemir, Uregen, Devrim (2017) também acreditam no potencial de
nanocompoésitos em PBI, por isso estudou as propriedades de TiO2, SiO2 e ZrP
nessa membrana dopada com acido fosforico. Via termogravimetria, a estabilidade
térmica das mesmas foi comprovada; em analise de impedéancia foi observada a
reducdo da condutividade nas membranas contendo TiO2 e isso foi associado a sua
estrutura ndo uniforme; enquanto a condutividade aumentou com 0s outros dois
nanocompositos sendo o valor maximo obtido de 0,2 S/cm para PBI/ZrP dopado
com o maximo de acido possivel.

Outra concluséo foi que apenas a introducéo de fillers ndo necessariamente
leva a melhoria das propriedades da membrana e muito pelo contrario foi observada
a reducdo da condutividade protdnica devido a baixa compatibilidade com o
polimero ou dispersdo inadequada (ESMAEILI; GRAY; WEBB, 2019). Sendo
necessario a modificacdo da estrutura através da sulfonacdo, carboxilacéo,
silanizacgédo, reticulagdo e funcionalizagdo com acido ou base para obter os valores
necessarios de condutividade (0,1 S/cm) e umidade relativa (50 %) para aplicacao
automotiva (KIM; JO; NAM, 2015).

Bano et al. (2019) misturou diversas técnicas para o desenvolvimento de sua
membrana, formada por uma estrutura reticulada de SPEEK, reforcada com
etilenoglicol e nanocristais de celulose e produzida via método de casting. Essa
combinacdo permite estabilidade dimensional e mecéanica devido a estrutura,
enquanto os nanocristais fornecem caminhos para conducgédo protdnica através da
interacdo entre grupos hidroxido e sulfénicos da superficie com a matriz polimérica;
e isso foi comprovado com os valores de estabilidade térmica e oxidativa e
condutividade protbnica, 0,186 S/cm a 95 °C para membrana com 4 % m/m de
nanocristais a 95 % de umidade relativa. Sendo essa comparavel com o Nafion e
uma alternativa promissora para CacC.

Zhu et al. (2017) combinou duas técnicas para obter uma membrana de
condutividade 0,094 S/cm a 30 °C e 0,22 S/cm a 80 °C,; sintetizadas via enxerto de
3-3-mercaptopropiltrimetoxisilano com 6éxido de grafeno seguido de oxidagcdo com
peréxido de hidrogénio, obtendo assim organosilano 6xido de grafeno sulfonado que

foi introduzido em poli(ftalazina éter cetona) sulfonada gerando a membrana. E



82

valido ressaltar que o Nafion 117 apresenta condutividade protdnica de 0,089 S/cm e
0,17 S/cm a 30 e 80 °C, respectivamente.

Krishnan et al. (2015) acreditam que a adicdo de nanoparticulas na matriz
polimérica permite obter propriedades térmicas e mecanicas mais estaveis, como
aumentar a condutividade idnica e a retencdo de agua se comparado a membranas
poliméricas puras. Além disso, reduz a mistura de combustivel através da
membrana, entretanto esse método ndo permite ajustar os parametros da
membrana separadamente, o que dificulta compreender o que exatamente causa as
melhorias nas propriedades observadas nas diversas pesquisas da area (Krishnan
et al., 2015).

5.2.4 Conclusdo de membranas

Pode-se concluir, portanto, que existe busca por uma membrana
comercializavel capaz de competir com o Nafion® no mercado e a mesma é
continua devido as diversas possibilidades de técnicas que podem ser utilizadas
para atingir esse objetivo. Os avancos sao muito similares quando comparado a
ESP para BIL; utilizando das mesmas técnicas, de variagdo na nanoestrutura, com
adicdo de plastificantes e desenvolvimento de compadsitos, apesar das diferencas
intrinsecas a cada sistema, com a mesma preferéncia pela combinacao de duas ou

mais técnicas
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel observar que as poténcias econdmicas mundiais
consideram de grande importancia o dominio da propriedade intelectual na area de
eletrolitos solidos poliméricos. Deles depende o desempenho de baterias de ion litio,
assim como de células a combustivel de membranas poliméricas. Esses dispositivos
de conversdo e armazenamento de energia limpa sdo pecas-chave para viabilizar a
energia distribuida, equipamentos eletrénicos e o controle da emissao de gases do
efeito estufa, em especial, nas grandes cidades, em que a frota de veiculos € grande
e a emissdo de poluentes também. Garantindo a troca de pelo menos 30 % dos
veiculos de motor a combustéo por veiculos elétricos, as consequéncias ambientais
e sociais seriam gratificantes com a melhora da qualidade de vida da populacéo e
preservagao do meio ambiente.

Para os dois tipos de eletrdlitos sélidos pesquisados foi possivel estabelecer o
estado da arte dos seus desenvolvimentos, elucidando aspectos que merecem ser
estudados e sdo promissores na busca por eletrélitos de alta eficiéncia e custo
menor, necessarios para a producdo e comercializacdo em larga escala de
tecnologias de veiculos elétricos, para futuramente alcancar uma fatia consideravel

de usuarios.
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