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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo obter precursores poliméricos a base de
copolimeros estirénicos com diferentes graus de sulfonagdo para produgao de
membranas para células a combustivel com eletrélito polimérico. A sulfonagdo dos
copolimeros estirénicos foi feita com sulfato de acetila, tendo sido avaliado o efeito da
concentragdo dos grupos polares acidos incorporados na cadeia macromolecular no
desempenho do polieletrélito. Os polimeros obtidos foram caracterizados por
espectroscopia de infra-vermelho, termogravimetria (TGA), grau de sulfonagéo,
capacidade de troca ibnica e condutividade. Foram desenvolvidos filmes poliméricos, a
partir dos polimeros sulfonados utilizando como matriz o poli(fluorvinilideno) (PVDF),
com a finalidade de serem usados como membranas. Estes filmes foram caracterizados
quanto as propriedades térmicas (por calorimetria diferencial de varredura - DSC e por
termogravimetria - TGA), densidade, grau de inchamento, condutividade ibnica e
morfologia (por microscopia eletrénica de varredura - MEV). Os resultados mostram que
o grau de sulfonagao dos polimeros é afetado pela concentracdo do agente sulfonante
e pelo tempo de reacdo. O grau de sulfonagédo provoca variagdes na capacidade de
troca ibnica e na condutividade dos polimeros sulfonados e das membranas produzidas
a partir destes. Os filmes produzidos a partir de blendas feitas com as resinas
sulfonadas e a matriz polimérica de PVDF apresentaram uma melhora nas
propriedades mecanicas se comparado com as resinas sulfonadas, no entanto, os
valores de condutividade apresentados por essas blendas (10° S.cm™) ainda s&o

inferiores ao exibidos pelas membranas comercialmente disponiveis (102 a 102 S.cm™).
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Abstract

The aim of this work is to obtain polymer precursors based on styrene
copolymers with different sulfonation degree, as an alternative material for the
production of fuel cell membranes. Acetyl sulfate was used to carry out the sulfonation
and the effect of the concentration of the acid polar groups incorporated into the
macromolecular chain on the performance of the polyelectrolyte has been studied. The
resulting polymers were analysed by Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy (FTIR)
and Thermogravimetry (TGA). The polyelectrolytes were also evaluated regarding their
degree of sulfonation, ion exchange capacity (IEC) and ionic conductivity. Polymeric
films, i.e. membranes, were produced by blending the sulfonated styrene copolymers
with poly(vinylidene fluoride) (PVDF). These films were characterized regarding their
thermal properties (with differential scanning calorimetry - DSC and TGA), density,
degree of swelling, ionic conductivity (with an electrochemical impedance spectroscope)
and morphology (with an electron scanning microscope). The results show that the
degree of sulfonation of the polymers is strongly affected by the conditions of the
sulfonation reaction (i.e. sufonic acid content and reaction time). This will have a direct
impact on the ionic exchange capacity and ionic conductivity of the sulfonated polymers
and the membranes obtained with them. The films produced with the blends showed
more suitable mechanical properties, however the conductivity of the membranes (10°
S.cm™) were inferior to that of commercially available membranes used in fuel cells (10
a10?S.cm™).

xviil



1 INTRODUGAO

A necessidade de se gerar energia com o0 minimo impacto ao meio ambiente
tornou-se um dos grandes desafios para a sociedade contemporanea. O
desenvolvimento de materiais para aplicagdes como eletrodo e eletrdlito em sistemas
geradores de energia vem criando novas oportunidades para o desenvolvimento de
fontes alternativas de energia. Dentro dessa demanda, o estudo dos materiais
condutores ibnicos solidos se revestiu de grande relevancia. Pesquisas espaciais,
biomédicas e a criacdo de novos dispositivos de memodria e computacionais sao

algumas das areas que se beneficiaram com o desenvolvimento desses materiais.

Nesse contexto, as células a combustiveis ganham especial aten¢ao pela sua
virtual auséncia de emissdo de poluentes e alta eficiéncia na conversdao de energia
quimica em elétrica. Dentre essas, as células que utilizam membranas trocadoras de
prétons como eletrolito PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), sdo as mais
promissoras como alternativa para motores a combustdo, além de se mostrarem
adequadas para aplicagcdo estacionaria, ou seja, em hospitais e condominios
residenciais. Por esses motivos, € crescente o numero de investimentos por parte de
organismos publicos e, principalmente, privados nesta area. No entanto, esta tecnologia

ainda nao é produzida em escala comercial devido ao seu elevado custo.

Um dos componentes vitais para o bom desempenho dessas células é uma
membrana polimérica de troca ibnica que funciona como eletrélito, sendo a membrana
Nafion® atualmente a mais utilizada, com uma estrutura quimicamente estavel e duravel
que apresenta boa condutividade i6nica. No entanto, o alto custo desta membrana (US$
700 /m?) e as baixas temperaturas de operacdo (em torno de 80°C) sdo alguns dos
fatores limitantes para a utilizagdo da Nafion® como eletrélito em células a combustivel,
além da corrida pelo estratégico dominio da tecnologia, o que tem estimulado o

desenvolvimento de outras membranas, economicamente mais viaveis.



Resinas hidrocarbbnicas, disponiveis comercialmente, podem ser uma
alternativa promissora para produgcdo de membranas de menor custo em relacdo as
perfluoradas como a Nafion®, pois sua estrutura permite a introdugéo de grupos polares

pendentes capazes de aumentar a hidrofilicidade e a condutividade da membrana.

A sulfonagcao de polimeros tem se mostrado uma maneira eficiente e versatil
para a obtencdo de polimeros polieletrélitos. E possivel controlar o grau de sulfonacéo
de um polimero de tal forma a maximizar a condutividade proténica das membranas e

sua hidrofilicidade, sem que se torne soluvel em agua.

Nesse sentido, a primeira parte desta dissertagcao se propds a estudar alguns
assuntos relevantes para o seu desenvolvimento, tais como: células a combustivel,
polieletrolitos, membranas de troca idnica e o seu atual estagio de desenvolvimento,
além da modificagcdo quimica de polimeros para a obtencdo de polieletrélitos, dando
énfase a técnica de sulfonagdo e as principais técnicas utilizadas na sua
caracterizagcdo. Com relacdo ao procedimento experimental, sdo apresentados os
materiais utilizados e a metodologia empregada ao longo da realizagdo do trabalho,
especialmente na sulfonacdo, sendo também especificados os equipamentos utilizados
na caracterizagao dos polimeros e das membranas. Nos capitulos seguintes, sao
apresentados os resultados obtidos, e por ultimo, sdo apresentadas as conclusdes

gerais do trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros.



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Obter precursores poliméricos a base de copolimero de estireno e indeno
sulfonado e avaliar a possibilidade de uso de tais materiais na produgdo de membranas

para células a combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos séo os que seguem.

e Realizar a modificagdo quimica e caracterizagédo de polieletrdlitos sulfonados

a base de copolimero de estireno e indeno.

e Obtencado de filmes poliméricos com os polimeros sulfonados visando a

obtencdo de membranas poliméricas trocadoras de ions.

e Caracterizacao e avaliagao dos filmes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao bibliografica aborda conceitos, definigdes, classificagdes e tipos de
polieletrélitos utilizados em membranas poliméricas empregadas como eletrélito em
células a combustivel. Estdo descritos ainda o mecanismo de condugdo de ions em
membranas poliméricas, os tipos de polimeros utilizados, as técnicas e os métodos de

analise de polieletrdlitos e das membranas poliméricas.

3.1 Células a combustivel

Um novo conceito tecnoldgico de geragao de energia surgiu nos ultimos anos. As
palavras “Células a Combustivel’, comecam a ser pronunciadas com uma maior
frequéncia, embora esta tecnologia ainda ndo esteja bem estabelecida e tampouco ja
tenha um mercado garantido. Para o leigo, estas células servem para produzir
eletricidade de uma maneira ecologica e eficiente, praticamente sem a emissao de
substancias nocivas ao meio ambiente. Contudo, o conceito de células a combustivel &
bem mais abrangente. As células a combustivel se constituem de um dispositivo de
conversao de energia que convertem energia quimica diretamente em energia térmica e
elétrica, possuindo operacgao continua, pela alimentagado constante de um combustivel,

geralmente hidrogénio [1].

A conversao eletroquimica ocorre por meio de duas reacdes eletroquimicas
parciais de transferéncia de carga em dois eletrodos separados por um eletrdlito
apropriado. Assim, o hidrogénio é oxidado a proton num eletrodo de difusdo gasosa

liberando elétrons (ver equacgao 1):

Hy = 2H'+2¢ (1)



No eletrodo oposto, oxigénio do ambiente € reduzido, tendo-se entdo a
denominada célula acida, havendo a formagao de agua e a producéao de calor, além da

liberagao de elétrons num circuito externo conforme equacionado na reagéao (2).
2H" +2e" + %5 O, == H;0 (2)
A reacgao global pode ser representada como em (3).
Hz+ % O, == H,0 (3)

Devido a converséo eletroquimica dos gases hidrogénio e oxigénio em agua,
células a combustivel apresentam diversas vantagens sobre os motores a combustéo.
As principais delas sdao a alta eficiéncia, alta densidade de energia e operagao
silenciosa. Além disso, a energia elétrica obtida pode ser considerada como oriunda de

fontes ambientalmente sustentaveis [2,3].

Células a combustivel sdo uma promissora alternativa para a propulsdo de
veiculos, pois elas utilizam substancias renovaveis, tais como H;, como fonte de
energia [2]. Vislumbra-se também, um mercado de sistemas de células a combustivel
para geracédo de energia, com aplicagdes localizadas de até alguns MW de poténcia,
como por exemplo, em hospitais, condominios residenciais, entre outros. Em menor
escala, as células a combustivel poderdao ser utilizadas por exemplo, para alimentar
equipamentos eletrbnicos ou de comunicagao. A Figura 1 mostra um esquema de uma

célula de combustivel a hidrogénio que utiliza eletrdlito solido.

As células a combustivel podem ser de diferentes tipos, sendo que uma
classificagdo usual é feita pela diferenciacdo do tipo eletrélito usado. Cada tipo de
célula apresenta faixa de temperatura de operacao e aplicagdes distintas, entre outras

vantagens e desvantagens [3,4] (ver Tabela 1).
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Figura 1 - Esquema de uma célula a combustivel expandida

Tabela 1 — Tipos de células a combustivel, vantagens, desvantagens e aplicagoes [5]

Nomenclatura Eletrélito T (°C) Vantagens Desvantagens Aplicacoes

Custo da

Alta densidade de membrana, Veiculos,

PEMFC ccl)jrﬂlunt]oerﬂc)ie 20 - 120 poténcia, baixa contamipagéo esSi%oandaevses,
DMFC prétons temperatura, do catalisador estacionarias de
eletrdlito sdlido com CO, baixa poténcia
eletrodo de Pt
Acido Maior
Fosférico desenvolvimento Vida util limitada Unidades
PAFC 90-100% 160 - 220 tecnoldgico, pela corrosao estacionarias
(H3PO,) tolerancia a CO
Vida atil limitada
KOH Cinética de pe!a Un_idadgs
AFC concentrado 70 - 80 reducéo de contaminacgéo estacionarias e
oxigénio favoravel do eletrolito com veiculos
CO,
Tolerancia a Corrosao do Unidades
CO/CO,, catodo. e
MCFC C?rbg_rcljatos 550 - 660 eletrodos a base Interface estamon? rlzs,
undidos de Ni, reforma trifasica de de cogeragao de
. o eletricidade/calor
interna dificil controle
Zr0, Alta eficiencia | ooomas de onidades
SOFC (zirconia 850 - 1000  cinética, reforma arenass, estacionarias,
dopado) interna expansao cogeracao de
térmica eletricidade/calor

* PEMFC (Proton Exchange Fuel Cell), PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), AFC (Alkaline Fuel Cell),
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).



As células contendo o polimero eletrélito solido (PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) apresentam em torno de 70% de eficiéncia na conversao do
hidrogénio em energia elétrica. Seu estagio tecnoldgico atual encontra-se em fase de
desenvolvimento e testes de campo, com aplicagdes relacionadas a energia portatil,
para transporte terrestre (principalmente automoéveis e o6nibus) e a unidades
estacionarias de geracao de energia de baixa poténcia. A maxima poténcia atingida por
células a combustivel deste tipo € de 100 kW. A revisdo a seguir foca a célula a
combustivel do tipo PEMFC, os materiais poliméricos utilizados como membranas de
troca de prétons (também chamadas membranas catibnicas), com énfase das
propriedades requeridas e o atual estagio de desenvolvimento destas membranas

poliméricas [5].

3.2 Membranas Poliméricas ion-seletivas

Membranas poliméricas apresentam diversas aplicacoes que estao relacionadas
as caracteristicas inerentes do material utilizado na sua fabricacdo. Tanto os materiais
polimeéricos como os procedimentos utilizados na produgcdo das membranas conduzem
ao desenvolvimento de materiais com propriedades especificas. Mesmo com o atual
desenvolvimento da industria de polimeros, existem poucos polimeros comerciais que
podem ser utilizados eficientemente como membranas nas suas diversas aplicacoes,
havendo a necessidade, na maioria das vezes, de se modificar e/ou de se combinar

polimeros para que o material se torne mais adequado ao seu papel como membrana

[6].

Entre as formas de se misturar polimeros para a confeccdo de membranas,
destacam-se as blendas, as redes interpenetrantes (IPNs) e a copolimerizagdo. Tais
misturas objetivam a formagao de polimeros contendo grupos ibnicos, denominados
ionbmeros, que apresentam importancia fundamental no desenvolvimento de

membranas com caracteristicas especiais.



Os procedimentos complementares para a producdo de membranas poliméricas
compreendem geralmente reagdes de funcionalizagdo dos polimeros, de modo a incluir
grupos funcionais que propiciem sua utilizagdo como membrana [7, 8]. As membranas
poliméricas estao presentes nas células a combustivel de hidrogénio gasoso e metanol
liquido, atuando como material condutor de prétons [6, 7]. Para esta aplicagéo, as

principais caracteristicas desejadas da membrana sé&o:

- Permeabilidade: Facilidade com que os ions atravessam a membrana. E

medida pelo transporte idGnico;

- Seletividade: Habilidade de deixar passar pela membrana somente cations
(membranas catidnicas) ou somente anions (membranas anidnicas). Uma membrana
catidnica (com grupos —SO3’, -COO", -POs*, -HPO,N", -AsOs*, -SeOs) por exemplo,
deve ser altamente permeavel a cations, mas impermeavel a &nions (grupos —HzN",
-RHoN*, RoHNT, —R3N, —R3P*, —R,S™);

- Boa resisténcia mecanica e estabilidade dimensional: A membrana deve ser
mecanicamente resistente e apresentar um baixo grau de inchamento ou encolhimento

em contato com o ambiente e/ou durante o uso;

- Alta estabilidade quimica: A membrana dever ser estavel na faixa de pH de 0 a

14, mesmo que na presencga de agentes oxidantes.

Existe certa dificuldade em se maximizar todas as propriedades das membranas
de troca ibnica, porque os parametros que determinam as diferentes propriedades
muitas vezes tém efeitos opostos. Por exemplo, um alto grau de reticulagdo melhora as
propriedades mecénicas da membrana, mas também aumenta sua resisténcia ao
transporte de ions. Uma alta concentracdo de cargas ibnicas fixas na matriz da
membrana gera uma baixa resisténcia elétrica, mas, em geral, produz alto grau de

inchamento com baixa estabilidade dimensional.



As propriedades das membranas de troca ibnica sao determinadas por dois
parametros, a saber, o tipo de matriz polimérica utilizada como base e o tipo e a
concentragédo dos grupos iénicos fixados. A matriz polimérica é responsavel por grande
parte da estabilidade quimica, térmica e mecanica da membrana. O tipo e a
concentragao das cargas ionicas fixadas determinam a seletividade, a permeabilidade e
a resisténcia elétrica, mas também apresentam efeito significativo nas outras

propriedades da membrana [9,10].

Os polimeros mais conhecidos atualmente, foram desenvolvidos pela Du Pont
nos anos 60, e sédo elastdmeros fluorados, que sulfonados séo utilizados na confecgao
de membranas conhecidas como Nafion®, usadas em células a combustivel e em

processos de separagao de liquidos e gases [11].

A preparagdo da membrana Nafion® é bastante complexa e exige condigdes de
reacao especiais, apresentando estabilidade quimica e propriedades mecanicas
excelentes. No caso das células a combustivel, as membranas Nafion® constituem um
dos poucos materiais comercialmente disponiveis, competindo praticamente apenas
com as membranas parcialmente fluoradas produzidas pela companhia Ballard que
constituem o,B,B-trifluoroestireno n&o modificado e modificado com radicais

funcionalizados, tanto por sulfonacdo como por fosfatacao [7].

Para outras aplicagdes, como nos processos de separagao, a companhia Dow
também produziu um idnomero perfluorado, denominado de Dow Membrane®, que
apresenta cadeias poliméricas laterais mais curtas do que a Nafion®. A estrutura
quimica da unidade repetitiva dos polimeros das membranas Nafion® e Dow
Membrane® sado apresentadas na Figura 2. Estas membranas sao preparadas a partir
de copolimeros de tetrafluoretileno e perfluoroalquilvinileter sulfonados para introdugao

de grupos sulfénicos responsaveis pela condugéo de proétons.



NAFION® DOW MEMBRANE®

AE CF. _CFZJ_[CFZ —CF; j_ AECFZ _CFZHCFZ —CFz]—
|
O

‘f“ ?Fz
F-CI3-CF3 Cristalizagao CF,

o T = 320°C |

I SO;3H

F-CF-CF,-SO:H

Figura 2 - Estrutura do polimero das membranas perfluoradas Nafion® e Dow Membrane®

contendo acido sulfonico

3.2.1 Classificagdo das membranas poliméricas ion-seletivas

Em fungédo de sua composi¢cdo, as membranas poliméricas ion-seletivas dividem-

se em dois grupos, as membranas homogéneas e as heterogéneas [12].

e Membranas heterogéneas - S0 preparadas pela mistura de uma resina de troca
ibnica, também conhecida como iondbmero, com uma matriz polimérica adequada como
polietileno, poli(cloreto de vinila) ou polimeros fluorados. Esta mistura pode ser feita
pela fusdo ou compressdo a quente da resina em um filme formando uma matriz
polimérica inerte ou pela dissolugdo das particulas da resina de troca i6nica e do
polimero em um solvente apropriado, que apds sua evaporagao propicia a formacao de
um filme. No entanto, as membranas heterogéneas podem apresentar algumas
deficiéncias em suas propriedades quando comparadas as membranas homogéneas.
Para que ocorra transporte ibnico através da membrana € necessario que a fase
condutora forme um caminho condutor de um lado a outro da membrana. Em uma

membrana heterogénea, isso nem sempre ocorre, pois dominios do polimero
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polieletrolito podem estar muito disperso na matriz polimérica, dificultando o contato

entre os mesmos.

e Membranas homogéneas — As membranas ion-seletivas homogéneas podem ser
produzidas tanto pela polimerizacdo de mondémeros funcionalizados, como pela
funcionalizagdo de um polimero. No segundo caso, a introdugédo de grupos funcionais
pode ser feita diretamente no filme polimérico, ou entdo no polimero sélido, o qual é
posteriormente dissolvido em um solvente e processado na forma de filme.
Normalmente, apresentam melhores propriedades mecanicas e condutoras do que as

heterogéneas, devido a uma melhor distribuicdo dos grupos funcionais carregados.

3.2.2 Funcionalizacéo de polimeros para a obtencéo de ionémeros

Ibnomeros compreendem um tipo de polieletrolito que sado produzidos pela
introdugdo de grupos ibnicos nas cadeias de um polimero apolar, causando efeitos
significativos na estrutura desses materiais e, consequentemente, afetando suas
propriedades. Os iondbmeros sao empregados em diversas aplicagdes, incluindo
membranas permesseletivas, filmes e embalagens. Em todas as aplicagdes, as
interagcbes dos grupos idnicos e a morfologia resultante sdo criticas para o
estabelecimento de propriedades singulares no material [13].

Os grupos ib6nicos sao introduzidos nas cadeias poliméricas em variadas
proporgdes, uma vez que, dependendo do tipo de grupo idnico introduzido na cadeia
polimérica, este pode causar tanto um aumento na temperatura de transicdo vitrea (Tg)
do polimero, chegando até a suprimir o ponto de amolecimento do material [14], como
tornar o polimero soluvel em agua, formando um polieletrdlito [15]. Os grupos iGnicos
podem se atrair, apresentando tendéncia ao agrupamento, propiciando assim a
possibilidade de formacéo reticulagdes fisicas nos iondmeros. Quando um ionémero é
submetido a temperaturas mais elevadas, a atragdo entre os grupos ibnicos diminui, e

as cadeias poliméricas tornam-se mais livres para se movimentarem [16].
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lonbmeros podem ser obtidos pela polimerizagdgo de mondmeros
funcionalizados, ou que possam ser funcionalizados, ou ainda pela funcionalizagcdo do
polimero. No segundo caso, a introdugdo dos grupos funcionais pode ser feita
diretamente no filme polimérico, ou entdo no polimero sdlido, o qual é posteriormente

transformado em filme.

A maioria dos ionémeros contém grupos carboxilato ou sulfénicos (-HSO3).
Aqueles com grupos carboxilato sdo preparados a partir da copolimerizagao direta de
acido acrilico ou metacrilico com etileno, estireno ou comonémeros similares, através
de copolimerizagao via radical livre. Aqueles com grupos sulfénicos séo obtidos pela
funcionalizacdo do polimero através de um reagente de sulfonacdo. Nesta linha Alverti
e colab. [15] prepararam iondmeros a partir do copolimero tribloco de poli(estireno-
etileno-co-butileno-estireno) (SEBS), sintetizado através de polimerizagdo anibnica,
utilizando o procedimento de sulfonagdo desenvolvido por Makoski e colaboradores
[16].

A sulfonagdo de polimeros é uma reacdo de substituicdo, na qual um
grupamento -HSO3; ataca um composto organico através da ligagdo quimica do carbono
ou, menos freqientemente, um atomo de nitrogénio do composto organico [17].
Geralmente sdo usados como agentes sulfonantes H,SO4, SO3; e seus derivados, tais

como acil e alquil sulfatos e o acido clorosulfénico.

As reacdes de sulfonacao sao substituicdes tipicamente eletrofilicas, onde um
atomo mais eletronegativo de oxigénio atrai a densidade eletronica do atomo do
enxofre, tornando-se entdo um centro eletrofilico. Este (centro eletrofilico) pode reagir
com elétrons-1r deslocalizados do anel aromatico na posi¢ao do anel onde ha maior
densidade eletrénica. A sulfonagéo ocorre mais facilmente na presenga de grupos que
aumentam a densidade eletrénica do anel aromatico, tais como Cl~, NH,~, OH~ e SH~,
etc. A Figura 3 mostra um esquema da reagdao de sulfonacdo do anel aromatico

utilizando SO3sH como agente sulfonante.
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Figura 3 - Reacgao de sulfonacdao de molécula aromatica

Kucera e Jancar [17] citando Cervinka e colab. propuseram um esquema geral
(Figura 4) para descrever o mecanismo da reagao de sulfonagao e a classificaram como

uma reagao de substituicao eletrofilica de segunda ordem (Sg»).

Na primeira etapa, ocorre a formagdo do complexo-TT e presume-se que seja
uma reagao reversivel e rapida entre o agente sulfonante e o anel aromatico. Na
segunda etapa, assume-se que o complexo-1r pode se transformar lentamente em um
complexo-o (ion de Arrhenius). Embora seja um complexo o, este € um intermediario
altamente reativo, e numa terceira etapa, ha finalmente a liberacéo do ligante X*. Se X*
for um proton, entdo faz se necessario o uso de uma base B para assegurar sua
remogado. Em polimeros, o mecanismo de reacdo pode sofrer algumas alteragao
levando-se em consideragdo os impedimentos estéricos causados pelo tamanho das

moléculas e dos grupamentos.

Considerando a estrutura e as propriedades de diversos polimeros
hidrocabdnicos, comercialmente disponiveis, pode-se observar que estes sdo uma
alternativa promissora para producdo de polieletrdlitos via reacdo de sulfonacgéao.
Smitha e colaboradores [18] realizaram um estudo com diferentes polimeros
comerciais, tais como poliestireno (PS), policarbonato (PC), polissulfona (PSf) e
poli(dxido de fenileno) (PPO), os quais foram sulfonados com agentes sulfonantes do
tipo acido sulfurico, sulfato de acetila e acido clorossulfénico. O critério de selegdo do
reagente foi baseado na compatibilidade e na afinidade quimica dos polimeros pelo
agente sulfonante utilizado. Segundo esse estudo, as melhores combinagdes de

agentes sulfonate-polimero foram: o acido clorosulfénico para a sulfonagdo do PPO e
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PSf do e o sulfato de acetila para o PS e PC. Todos os polimeros utilizados, exceto o
PS, apresentaram grau de substituicdo ou sulfonagcdo e capacidade de troca idnica

tedrica semelhantes as membranas comerciais.

TN )

~————————

Figura 4 - Mecanismo geral da reacao de sulfonagao

Bashir e colaboradores [19], funcionalizaram, via sulfonagdo heterogénea, filmes
poliméricos do copolimero em bloco poli(butadieno-estireno) (BS) e polipropileno (PP),
sendo este ultimo a matriz polimérica. Nesse caso, um filme da blenda dos polimeros foi

imerso em uma solugao de acido clorossulfénico em dicloroetano para a sulfonagao.

Outra alternativa, proposta por varios autores, € a sulfonacdo de filmes de
polimeros graftizados, onde os filmes poliméricos sao irradiados com radiagéo y ou
elétrons, sendo em seguida imersos em solugées contendo monémeros, geralmente de
estireno, produzindo redes poliméricas interpenetrantes (IPNs) na matriz polimérica.
Estes filmes séo entdo, apds esse processo, sulfonados através de imersdo em solugao

de um agente sulfonante. Segundo esse método, Nasef [20] irradiou folhas de

14



poli(tetrafluoretileno) (PTFE), sobre as quais foi grafitizado o poliestireno, seguido da
sulfonagao com acido sulfénico, obtendo-se filmes de PTFE-g-PSSA. Bae e colab. [21]
graftizaram filmes de PP com PS, obtendo PP-g-SPS que apresentaram valores de
capacidade de troca i6nica (IEC) entre 1,5 a 2,9 meqg/g, ou seja, valores de IEC

semelhantes aos de membranas como a Nafion.

Outros polimeros que vém sendo utilizados como precursores para obtencao de
polieletrolitos s&o o poli(étercetona) (PEK) e o poli(éterétercetona) (PEEK), pois seus
anéis aromaticos sao passiveis a introdu¢cdo de grupamentos SOsH via recdo de
sulfonacéao [25, 26, 27].

3.3 Matrizes poliméricas usadas em membranas polieletrélito

As matrizes poliméricas sdo responsaveis pela estabilidade e pela resisténcia
mecénica das membranas. Frequentemente, s&o utilizados como matriz poli(propileno)
(PP), poliestireno de alto impacto (HIPS), alcool polivinilico (PVA), polimeros fluorados,
tais como, politetrafluoretileno (PTFE)[25], poli(fluoreto de divinilideno) (PVDF) [28, 27,
28] entre outros [29].

O polifluorvinilideno (PVDF) é um polimero termoplastico semicristalino obtido
pela homopolimerizagdo de fluoreto de vinilideno (CH,=CF;). O PVDF apresenta
temperatura de transig&o vitrea (Ty4) em torno de -34 °C e temperatura de fusdo (Tn) na
faixa de 165 a 189°C, dependendo da fase cristalina presente [26]. Esta fase pode
variar de 45 a 60%, dependendo do método de preparagcado da amostra e da sua histéria
térmica, podendo se cristalizar em, pelo menos, quatro estruturas cristalinas diferentes,
dependendo das condicdes de preparacao dos filmes. Quanto a sua estrutura molecular
(Figura 5), o PVDF é um polimero linear que apresenta dipolos elétricos permanentes,
aproximadamente perpendiculares a diregdo de suas cadeias. Esses dipolos sé&o

formados pela diferenca de eletronegatividades entre os atomos de fluor e carbono.
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Figura 5 — Representagdo da molécula de PVDF [25]

Comparativamente aos demais, o PVDF é um polimero de baixo custo para
membranas poliméricas, tendo uma estrutura que confere resisténcia mecéanica as
membranas. Mokrini e colab. [27] avaliaram as propriedades estruturais e
eletroquimicas de membranas a base de PVDF e estireno-etileno/butadieno-estireno
(SEBS) compatibilizado com poli(metacrilato de metila — acrilato de butila — acrilato de
metila) e grafitizado com acido sulfénico. Carriere e colab. [28] acompanharam as
variagdes na condutividade proténica de membranas feitas com silica polimerizada in

situ em matriz de PVDF-co-hexafluoropropileno.

O PVDF vem sendo bastante utiizado em membranas graftizadas, como o
estudo realizado por Flint e colab. [30], onde o PVDF foi graftizado com PSSA. Estas
membranas apresentaram desempenho 50% inferior a membrana Nafion em testes em
células a combustivel. A Figura 6 apresenta a estrutura quimica das membranas de
PVDF- PSSA.

Membranas ionoméricas de PVDF grafitizadas também foram desenvolvidas por
Lehtinen e colab. e [29] Chen e colab. [33] que avaliaram as propriedades
eletroquimicas e estruturais de membranas de PVDF grafitizado com poliestireno
sulfonado acido (PVDF-g-PSSA). Horsfall e colab. [35] por sua vez avaliaram
membranas de PVDF-g-PSSA contendo Al,O;. Nestes trabalhos, foram obtidos
resultados promissores quando comparados com o desempenho das membranas

comercialmente disponiveis, em graus de grafitizagédo elevados.
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Figura 6 - Estrutura quimica das membranas PVDF graftizados com PS sulfonadas [30]

3.4 Mecanismos de conducao de ions em membranas poliméricas

A condutividade i6nica ocorre preferencialmente na fase amorfa, acima da Tyg,
onde o transporte i6nico € induzido pela movimentagao local de segmentos da cadeia
polimérica criando novos sitios de coordenagdo em que os ions podem migrar. Por
exemplo, estudos de RMN de sistemas como (POE)3:LiCF3SO3 onde as fases cristalina
e amorfa coexistem acima da T4 mostram que o transporte idnico ocorre na fase amorfa
[33].

O transporte ibnico em solidos envolve o deslocamento dos ions entre os sitios
adjacentes. A condutividade idnica nos eletrdlitos poliméricos ocorre devido a criagao
de um ambiente favoravel devido a movimentagdo das cadeias de polimero na fase
amorfa. O movimento da cadeia pode ser ordenado, decorrente da movimentacéo de
pequenos segmentos da cadeia polimérica, ou aleatério, decorrente da coordenagao
adjacente dos ions, permitindo assim o deslocamento iénico [34]. A consequéncia desta

dinamica local € que o volume livre se mantém constante sendo criado e destruido.
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Para que o transporte ibnico ocorra, o volume livre, ou mais especificamente o
sitio de coordenagao, deve ser criado pela dindmica na cadeia adjacente ao sitio ja
existente [35]. Nesse caso, o ion pode migrar para um novo sitio de coordenagao, onde
ird permanecer até que a dindmica ditada pela cadeia disponibilize outro sitio adjacente.
Fica claro que a dindmica da cadeia exerce um papel fundamental no transporte idnico.
A movimentagdo de grupos de atomos € usualmente lenta, limitando a taxa de

deslocamento e, consequentemente limitando a condutividade i6nica [21].

Outro ponto fundamental na teoria de conducgao idnica é a forma como os ions
estdo dissociados. Através de analises espectroscépicas, foi determinado que os
grupamentos responsaveis pela condutividade podem formar aglomerados idnicos. A
presenca desses aglomerados esta intimamente ligada a concentragdo de grupos
ibnicos e ao tipo de matriz polimérica. A mobilidade dos aglomerados € menor que a

dos ions livres, diminuindo a condutividade [36, 37].

Uma teoria de agregados idnicos para membranas perfluoradas é apresentada
por Gierke e colab. citado por Dalla Costa [10], que propuseram que estas membranas
apresentam uma separagao de microfases, estrutura heterogénea, uma delas com
carater hidrofilico e outra com carater hidrofébico. A fase hidrofobica continua é
constituida pela matriz polimérica fluorada, no interior da qual se distribuem
microdominios hidrofilicos formados pela agregacdo de grupamentos sulfonados, em
uma configuracdo denominada micela inversa. Esses microdominios, chamados de
“clusters”, apresentam forma esférica com um didmetro de 10 A, formando uma rede de
condugao ibnica na matriz polimérica isolante, ou seja, o transporte i6nico nas
membranas perfluoradas, como a Nafion® é controlado pela percolagéo, o que significa
que a conectividade dos agregados ibnicos € critica, pois o transporte i6nico é feito

através desses agregados.
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3.5 Caracterizacao dos precursores poliméricos e das membranas

As técnicas de caracterizacdo de polieletrdlitos e das membranas sao
selecionadas dependendo do tipo da aplicacdo e da propriedade em estudo. Tém sido
utilizadas as mesmas técnicas tradicionalmente empregadas para a caracterizagao dos
sistemas poliméricos em geral, tais como: analises térmicas, espectroscopicas e

microscopicas.

As técnicas de analise térmica, como calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e analise termogravimétrica (TGA), tém sido fundamentais na avaliagdo da
estabilidade térmica dos polieletrdlitos e das membranas, bem como na determinagao
da temperatura de transigdo vitrea (Tgy), temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizacdao (T.) e grau de cristalinidade. Analises espectroscopicas, tais como
Infravermelho, Raman, ressonancia magnética nuclear (RMN), permitem avaliar a
natureza quimica dos polimeros, bem como acompanhar as reagdes de
funcionalizagdo e obtengdo de polieletrolitos. A Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) tem sido utilizada para avaliar a morfologia do material observando-se a

ocorréncia de separagao de fases e o tamanho dos dominios formados.

Os polimeros e as membranas que apresentam caracteristicas de
polieletrolitos sdo normalmente também caracterizados na sua forma sdélida com
relacdo a sua capacidade de troca ibnica, o seu grau de inchamento e sua

condutividade ibnica, técnicas descritas a seguir.

3.5.1 Deteminacéo do grau de sulfonacao e capacidade de troca ibnica

O grau de sulfonagdo (DS), dado em percentagem, indica o numero de grupos
sulfénicos presentes por mol de polimero sulfonado e pode ser obtido via volumetria de

neutralizagcao e posterior uso da Equacéo 4.
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_ 0,110 M (yaon) X Vinaon)
W —0,08xM (ya01) XVinaoh)

x100% (4)

onde: MnaoH) € @ molaridade da solugdo padrdo de NaOH, V(naow)y € 0 volume da
solucao (ml) necessario para neutralizar o meio, W € a massa da amostra (g) e 110 é a

massa molar da unidade monomérica [29, 38].

A capacidade de troca ibnica (IEC) indica o numero de mili-equivalentes do ion
em 1 g de polimero e pode ser calculada a partir do grau de sulfonagdo. A IEC das
resinas sulfonadas foi calculada pela Equagao 5, onde 81 é a massa molar do grupo —
SOszH.

C- 1000 x DS 5)
110+81x DS

3.5.2 Absorcao de 4gua e grau de inchamento de membranas poliméricas

Um aspecto extremamente importante a considerar no estudo das interagcdes
entre as membranas e os ions por ela transportados, € o efeito do grau de hidratagéo
da membrana. Muitos trabalhos tém estudado o efeito da quantidade de &agua
absorvida pelos diversos tipos de membranas nas suas propriedades condutoras, bem

como da influéncia dos ions na hidratagao [21, 29, 38].

A quantidade de agua absorvida pela membrana influenciara ndo s6 as
deformacdes fisicas que esta pode sofrer, mas principalmente a suas propriedades

condutoras, as quais sao fortemente dependentes deste parametro.

A Tabela 2 apresenta a quantidade de agua absorvida por sitio acido em
funcdo da umidade relativa e da condutividade ibnica da membrana comercial Nafion,

segundo Savadogo [38].
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Tabela 2 - Absorgao de agua por sitio acido e condutividade idnica da membrana Nafion

em funcgao da umidade relativa [38]

Umidade Relativa Absorgao de agua Condutividade 25°C
(%) (H,Olsitio acido) (S.cm™)
9 1 1,10 x 10
31 3 1,40 x 10
58 5 8,00x 103
81 10 2,10 x 102
100 19 6,20 x 10

Estudo da natureza das forcas de interacdo responsaveis pela absorcdo da
agua pelas membranas ionoméricas possibilita prever pelo menos dois fatores que irdo

determinar a quantidade de agua absorvida:

a. O aumento da quantidade de ligagdes cruzadas no polimero reduz a
absorcao de agua e o grau de inchamento, por reduzir a possibilidade de separagao

das cadeias;

b. O pK,dos grupamentos fixos e o numero de unidades de grupamentos por
volume de membrana irdo influenciar a absor¢do de agua, a qual sera favorecida por

grupamentos fortemente acidos e em altas concentragoes.

Considerando esses dois fatores, Kreuer e colab. [22] fizeram um estudo da
relacdo entre absorcdo de agua e mobilidade proténica em PEEK sulfonado e em
membranas feitas com PEEK sulfonado e poli(benzil imidazol) (PBl) como matriz. Foi
observado que quanto maior a quantidade de grupos acidos, ou seja, o grau de
sulfonagdo, maior o volume de agua absorvido, o que acarreta também em grande
mobilidade ibnica nessas membranas. Por outro lado, quando adicionado um polimero
basico (PBI), que possibilita a formagao de ligagdes cruzadas (acido/base), o grau de
inchamento (absorgdo de agua) diminui, também ocasionando a diminuigdo da

mobilidade dos ions.
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3.5.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

A investigacdo da condutividade ibnica em polieletrolitos pode ser realizada
através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A técnica
proporciona informacdes sobre diferentes constantes de tempo associadas aos
processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. De fato, a
espectroscopia de impedancia € um método analitico empregado em estudos
eletroquimicos bem como em diversos campos da ciéncia de materiais, como por
exemplo, no estudo dos fendmenos de transporte e condutividade através de

membranas ion-seletivas [39, 40, 41, 42, 43].

e Teoria a.c. analise do plano complexo

O principio da técnica consiste em aplicar uma tensao senoidal (volts) em uma
célula eletroquimica e, em consequéncia, uma corrente senoidal ira fluir. A voltagem
senoidal e a corrente de resposta podem ser matematicamente expressas por
AEsenot e Al.sen (ot+6), respectivamente, onde E € a voltagem aplicada; | a corrente;

o a frequéncia angular (o = 2x=f) e t € o tempo.

A impedéancia é definida pelo plano complexo e a sua magnitude dada pela
equagao /Z/ = IAE/Al/. O angulo de fase 6 é a diferenca de fase entre a voltagem
aplicada e a corrente resultante. A impedancia € uma quantidade vetorial, possuindo
magnitude e diregdo. A impedancia complexa pode ser descrita tanto pelos escalares

/Z] e angulo 6 quanto pelos componentes reais e imaginarios no plano complexo.

A impedancia eletroquimica de células contendo elementos elétricos como
resisténcia pura, capacitancia pura e a combinagcdo desses elementos em série e
paralelo pode se constituir num resistor, capacitor ou numa combinagdo destes,
respectivamente. Quando uma célula eletroquimica contém o valor de um resistor puro
significa que pode ser expressa matematicamente através da férmula: AE/Al = [Z| =R e
6 =0.
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O diagrama de Nyquist, Figura 7 (a), mostra o plano de impedancia complexo de
um resistor. A relagao entre |Z| e 0 6 para um resistor puro permanece a mesma para
todas as frequéncias de voltagem. O resistor € um elemento que nao depende da

frequéncia.

-1.0+
R 7 =R
_!\IM',— Z"=0
—D,B— g6=>0
(=)
o m  Resistorde 200
B @ Resistor de 200 0
Ry -04-
024
0.0 = ™
— T T 1 1 1 1 © 1 1 T 1T 1T "1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
7
120 - -
P e D=t
-100 8=0
B m Capacitor de 10.8F (b)
-804
N 60
N f
40
=20
O T T T T T L T U T T 1
0 20 40 60 a0 100
ZI

Figura 7 — Diagrama de Nyquist de resistor de 20 e 200 Q2 (a); plano complexo de
capacitor 10,8 F (b) [39]
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Uma célula eletroquimica para eletrdlito solido ndo contém resisténcia pura,
devendo conter um elemento capacitivo. Quando uma célula eletroquimica contém um
capacitor puro, as ondas de voltagem e corrente, numa dada frequéncia, apresentam
angulo de fase de 90°. Através da aplicagao da teoria a.c., a impedancia dos elementos
elétricos puros podem ser expressos matematicamente através das relagbes: Z’ = R
para resisténcia; Z” = 1/joC para capacitancia e Z” = joL para indutancia, onde j= v -1.
O valor de Z para um capacitor puro depende do valor da capacitancia (C) e do valor
da frequéncia angular (o). O efeito da mudanca de frequéncia é ilustrado pelo plano de

impedancia, diagrama de Nyquist [Figura 7(b)].

Células eletroquimicas reais ndo possuem analogos elétricos isolados, mas
combinagdes de elementos de resisténcia, capacitancia e indutancia. Nessa discusséo,
os elementos eletroquimicos ficarao restritos a resistores e capacitores, embora os
indutores freqlientemente estejam presentes nas células reais. Uma célula
eletroquimica consiste de um eletrodlito sélido e do eletrodo, e pode ser considerada
como uma “caixa preta” elétrica. Na analise do plano complexo, a meta é exatamente
descobrir quais as combinagdes de elementos presentes nesta “caixa preta”, através
da modelagem dos dados experimentais da variagcdo da frequéncia usando
combinagdes de resistores e capacitores. Assim, a determinacdo do circuito

equivalente se constitui numa ferramenta fundamental para analise do plano complexo.
e Resistor e capacitor em série

O circuito em série de um capacitor (Cs) e de um resistor (Rs) pode ser descrito
matematicamente por: Z = Rs + 1/joCs = Rs— j/oCs, desde que: Z=27-jZ", Z=Rse Z”
= 1/0Cs. Através do diagrama de impedancia mostrado na Figura 8 (a), é possivel obter
os valores de Z’' e Z” em diferentes frequéncias e calcular os valores de Rs e Cs. No
grafico de resposta obtido, todos os pontos formam uma linha vertical paralela ao eixo

dey,ie. Z.

24



e Resistor e capacitor em paralelo

No caso de um circuito em paralelo, o grafico resultante tem a forma de um
semicirculo, conforme mostra a Figura 8 (b). Para circuitos em paralelo, a impedancia
pode ser relacionada a resisténcia (R;), a capacitancia (C,) e a freqiéncia angular (o).
Para se obter expressdes que permitam calcular os valores de C, e R, a partir dos
valores de Z' e Z” do grafico de impedancia, sdo necessarios alguns rearranjos

matematicos.

e Plano Complexo de um eletrolito sélido ideal

Embora a interpretacdo dos dados de impedéncia n&o seja trivial, a utilizagao
desta técnica é muito importante para a caracterizacao de eletrolitos sélidos. O circuito
elétrico de referéncia que simula uma célula eletroquimica ideal é aquele de um resistor
e capacitor em paralelo cujo diagrama de impedancia, diagrama de Nyquist, foi mostrado
na Figura 8(b).

A célula eletroquimica para um eletrdlito consiste de um eletrélito sdélido
colocado entre dois eletrodos. Os eletrodos séo feitos de um material que bloqueia a
condutividade dos ions e, por isso, o circuito € representado por uma resisténcia em
série com uma resisténcia e um capacitor em paralelo. A Figura 9 mostra um esquema
de célula eletroquimica, diagrama de impedéncia e o circuito equivalente para um

eletrdlito sélido ideal.

Os componentes do circuito da Figura 9 (c) podem ser descritos como
capacitancia referente a dupla camada devido a interface eletrodo/eletrélito (Cdl), a
resisténcia (R) do eletrolito sdlido e a capacitancia geométrica do eletrdlito (Cg). O
grafico de impedéancia no plano complexo € uma combinagao entre um semicirculo e
uma reta paralela ao eixo imaginario devido ao elemento capacitivo da interface
eletrodo/eletrdlito associada ao eletrodo. O semicirculo é causado pela combinagao em

paralelo da resisténcia com a capacitancia geométrica. Na pratica, os eletrélitos sélidos
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nao se comportam idealmente e algumas alteragdes no circuito devem ser feitas para

ajustar o comportamento real da célula eletroquimica ao circuito equivalente,
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Figura 8: Diagrama de Nyquist de um capacitor e resistor (circuitos com resistores de 20

e 200 Q e capacitor de 10F). (a) associagao em série e (b) associagdo em paralelo [39]
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Figura 9 - Eletrélito sélido ideal: (a) Célula eletroquimica; (b) diagrama de Nyquist e (c)

circuito equivalente [39]

e Aplicacdo no estudo do transporte ibnico em membranas ion-seletivas

Os fendmenos de transporte ibnico e a condutividade através de membranas ion-
seletivas podem ser resultado de uma mistura de processos de condugdo idnica e
eletrbnica e o valor apresentado € geralmente resultante desses processos. De fato,
um grande numero de trabalhos podem ser encontrados na literatura [41, 42, 43] nos
quais a impedancia eletroquimica é a principal ferramenta utilizada para o estudo do

transporte ibnico em membranas.

Armstrong e colab. (41) propuseram um tratamento matematico para os dados

obtidos por EIE para sistemas com eletrodo modificado com polimeros condutores.
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Assume-se que a camada polimérica € homogénea, que a eletroneutralidade no interior
do filme se mantém exceto nas interfaces, que somente elétrons podem atravessar a
interface eletrodo/polimero e que somente anions podem atravessar a interface
polimero/solugdo. Nesse caso, as seguintes regides deveriam ser observadas na
representacdo de Nyquist para eletrodo modificado em contato com uma solugao
eletrolitica (Figura 10). A resposta em altas frequéncias (regido |) consiste na adicédo a
solucao eletrolitica (onde pode ser atribuir uma resisténcia (R) do eletrdlito em paralelo
a um capacitor (C) do eletrdlito) de um semicirculo devido a resisténcia do polimero (Rp)
em paralelo com sua capacitancia (C). Conhecendo-se a espessura d do filme, a

condutividade ¢ pode ser calculada através da Equacgao 6, onde A € a area do eletrodo.

Re =—— (6)

Parte Imaginaria === Z"

a1 Ry
Parte Real === 7'
R-.' R P Rl._-| R 22
Parte Real mmds 7

Figura 10 - Diagrama de Nyquist tedrico para um sistema eletrodo/ Polimero

condutor/solug¢ao proposto por Armstrong (41)
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Na Figura 10, para freqiéncias um pouco mais baixas dentro da regiao |,
aparecem dois semicirculos de transferéncia de carga, i.e. Ri1 para a transferéncia de
carga na interface eletrodo/polimero e Ry, para transferéncia aniénica na interface
polimero/solugédo. Se a transferéncia de carga em uma ou ambas interfaces for muito
rapida, o semicirculo ndo sera visualizado. Apds as regides de transferéncia de carga,

existira geralmente a regidao de Warburg (W) devida a difusdo de ions no polimero.

Este modelo foi utilizado para estudar o comportamento de filmes de politiofeno
depositados eletroquimicamente sobre eletrodos de platina em solugcbes de

hexafluorofosfato de tetrabutilaménio/acetonitrila [41].

Silva e colab. [42] apresentaram um estudo da condutividade de membranas
sulfonadas de poli(estireno-co-acrilonitrila) (PSAN-SOsH) em fungdo do grau de
sulfonagdo. Através do mesmo meétodo utilizado por Armstrong [41] para interpretagéo
dos espectros de impedancia, foram obtidos os valores de resisténcia para cada

membrana e calculados os valores de condutividade entre 108 e 10* S.cm™.

Dalla Costa e colab. [43] utilizaram a técnica de impedancia com o objetivo de
obter informagbes a cerca dos processos e fendmenos de transporte que regem a
condutividade ibnica da Nafion. Aparicio e colab. [44] avaliaram as variagbes na
condutividade de membranas hibridas Nafion®/SiO»-P20s-ZrO, em funcdo da
temperatura e das condi¢gdes de umidade relativa (RH). Aumentado-se os niveis de RH,
as membranas avaliadas apresentaram aumento nos valores de condutividade idnica
de 3 x 10 para 1 x 10 a 80°C e de 5 x 10 para 3 x 10* a 150°C. Em outro trabalho,
Cappadonia e colab. [45] também estudaram o efeito dos niveis de hidratacdo e da
temperatura na condutividade da membrana Nafion. A condutividade da membrana
aumenta com a temperatura até 80°C, e a partir dessa temperatura a condutividade
diminui pois diminui significativamente o grau de hidratacdo da membrana. Tanto o
trabalho desenvolvido por Aparicio, quanto o de Cappadonia mostram que a

condutividade das membranas é fortemente dependente do seu nivel de hidratagéo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, estdo citados os materiais utilizados, o0 método de sulfonagao
da resina polimérica e as técnicas utilizadas na caracterizagdo dos polieletrélitos e

membranas.

4.1 Materiais

Foram utilizadas duas resinas hidrocarbénicas aromaticas, Unilene B120 e
BS140 com massa molar de 800 e 1100 g/mol, respectivamente, gentiimente doadas
pela Petroquimica Unido (SP). Foram utilizados como reagentes acido sulfurico
(Nuclear 95-98%), 1,2—dicloroetano (Synth, p.a.) e anidrido acético (Synth, p.a.), e
fenolftaleina (Nuclear). Alcool metilico (F. Maia, p.a.), alcool etilico (F. Maia, p.a.),
hexano (Quimex), dimetilformamida (DMF) (Nuclear e Vetec) e NaOH (Quimex, p.a.)
foram usados como recebidos. Na confecgdo de membranas com as resinas sulfonadas
foi utilizado PVDF (Solef 1008) da Solvay.

4.2 Sulfonagéo daresina estirénica

A sulfonagdo das resinas hidrocarbénicas foi realizada em baldo de vidro de
250 ml de trés bocas sob atmosfera de N, e agitagdo mecénica. Como agente
sulfonante foi utilizado sulfato de acetila preparado de acordo com o procedimento

desenvolvido por Makoswki [18].

O agente sulfonante foi preparado misturando-se uma quantidade fixa de 1,2-
dicloroetano (CyH4Cly) e anidrido acético em um baldo volumétrico provido de
refrigeracéo e agitagdo, sob atmosfera inerte de N,. A mistura resfriada (T ~ -1°C) foi

adicionado lentamente acido sulfurico concentrado, as quantidades de C,H4Cl, e acido
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sulfurico na reagao foram utilizadas na propor¢cao de 3:1. A reacao foi mantida sob
agitacao até a formacao de uma solugdo homogénea e limpida a temperatura ambiente.
A resina hidrocarbénica (10 g) dissolvida em 1,2-dicloroetano na temperatura de 60°C
foi adicionada uma quantidade estabelecida, conforme Tabela 3, de sulfato de acetila
previamente preparado. A mistura reacional foi entdo mantida a 60°C sob agitagdo por
tempo determinado, conforme Tabela 3, sendo a reacgéao interrompida pela adicdo de
alcool etilico. A mistura foi agitada por 30 minutos e vertida em hexano, para
precipitacdo do produto da reacdo, seguido de filtracdo. O produto da reagdo, de

coloragao escura, foi obtido na forma de pé.

A Tabela 3 apresenta a proporgdo molar agente sulfonante/resina
hidrocarbénica, o tempo de reagdo utilizado nas reagcbes de sulfonacédo e a
nomenclatura adotada neste trabalho. Esta nomenclatura teve o objetivo de facilitar a
comparagao entre as amostras, por isso, os codigos numéricos referem-se ao grau de

sulfonagao aproximado obtido em cada reagao, os quais estao discutidos no Capitulo 5.

Tabela 3 - Proporcao agente de sulfonagao/resina e tempo de reagao

CH3COOSO:H (mol) Tempo de

Resina Amostra

polimero (mol) reacgéo (h)
B 120 B7 0,4 2,0
B 120 B 11 0,4 3,0
BS 140 BS 12 0,4 3,0
B 120 B 15 0,6 2,5
B 120 B 17 0,6 3,0
B 120 B 19 0,8 2,5
B 120 B 21 0,8 3,0
B 120 B 24 1,0 2,5
BS 140 BS 25 1,0 2,5
B 120 B 29 1,0 3,0
BS 140 BS 33 1,5 2,5
BS 140 BS 37 1,5 3,0
BS 140 BS 45 2,0 2,5
BS 140 BS 55 2,0 3,0
B 120 B 58 2,0 3,0
BS 140 BS 63 3,0 2,5
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4.3 Preparagcdo das membranas

As membranas foram preparadas a partir de PVDF, usado como matriz, e da
resina sulfonada. Foram preparadas misturas do homopolimero PVDF com as resinas
sulfonadas em DMF nas percentagens em peso de PVDF/resina: 80/20, 70/30, 60/40,
50/50, 40/60, 30/70 e 20/80. A solugéao foi agitada durante 1 hora, vazada em placas de
Petri e colocada em estufa a 70°C por 2 h para evaporag¢ao do solvente. Apds secos 0s

filmes apresentaram espessuras entre 0,15 e 0,30 mm, medido com um micrémetro.

4.4 Caracterizacdo dos polimeros

As resinas hidrocarb6nicas Unilene B120 e B140 foram caracterizadas quanto as
suas propriedades quimicas e térmicas, por analise de espectroscopia de infravermelho

(FT-IR), termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Apos a funcionalizagéo da resina polimérica, esta foi caracterizada quanto ao seu
grau de sulfonagao (DS), conforme Eq. (4), e a sua capacidade de troca i6nica (IEC),
conforme Eq. (5), e analisada por espectroscopia de FT-IR, termogravimetria (TGA) e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Os filmes feitos a partir da resina sulfonada e PVDF foram avaliados quanto ao
seu grau de inchamento, densidade e por termogravimetria (TGA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e

espectroscopia de impedancia eletroquimica. Estas técnicas estao descritas a seguir.
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4.4.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Foi feita a caracterizacdo das resinas Unilene B 120 e BS 140 e dos
precursores poliméricos em um espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer spectrum 1000,
sendo analisados na faixa de 4000 a 400 cm™. Nessa freqiiéncia, a radiacdo
infravermelha quando absorvida, converte-se em energia de vibragdo molecular, sendo
possivel a identificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura do material e assim
acompanhar as modificagdes nas estruturas quimicas dos polimeros. As analises foram

feitas em pastilhas de KBr.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que
ocorrem em uma amostra devida a elevacdo da temperatura ou com o tempo de
analise. Variagbes na massa ocorrem devido a transformagdes quimicas ou fisicas,
como perda de material por volatilizagdo, decomposi¢ao ou vaporizagédo. As analises de
TGA foram feitas em um aparelho da TA Instruments modelo 2050, sob atmosfera de
N.. As analises foram realizadas no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C com
taxa de aquecimento de 20°C/min. A quantidade de amostra utilizada foi de
aproximadamente 10 mg e a calibragdo do aparelho foi feita com oxalato de calcio e

aluminio.

4.4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As amostras foram analisadas em um calorimetro da TA Instruments modelo
DSC 2910, com unidade de controle de temperatura TA 2100. As amostras na forma de
filmes (5 mg) acondicionadas em capsulas de aluminio foram aquecidas a uma taxa de

10°C/min no intervalo de temperatura de 25 a 250°C.
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4.4.4 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

As analises de impedancia foram realizadas em um analisador de resposta de
frequéncia AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 no intervalo de frequéncia 10 kHz — 10 mHz e
amplitude de voltagem igual a 10 mV. A espessura dos filmes variou de 0,15 a 0,30 mm
com area de aproximadamente 1,5 cm? Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente. A condutividade i6nica (8) dos filmes foi calculada conforme a
Eq. (7), que relaciona a condutividade i6nica (5), a espessura do filme (l), a resisténcia

do polimero (R) e a area transversal do material analisado (A).

1 I
5=EX(KJ (7)

Para as medidas de impedancia, os filmes poliméricos foram colocados entre
dois eletrodos de acgo inoxidavel (SS304) sobre pressao constante, conforme o

esquema simplificado da célula de medida de impedancia eletroquimica mostrado na

-/

Figura 11 — Esquema do modelo da célula de medida de impedancia eletroquimica

Figura 11.

4.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Estudou-se a morfologia das membranas e sua variagdo com a composi¢ao a

partir da analise de amostras fraturadas em banho de nitrogénio liquido. O equipamento
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utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura Jeol modelo JSN 6060, com as

seguintes condi¢des de analise: 10,0 keV e aumento de 800 vezes.

4.4.6 Determinacdo do grau de sulfonacdo (DS) e da capacidade de troca i6nica
(IEC)

O grau de sulfonagao (DS), dado em porcentagem, foi determinado através de
volumetria de neutralizagdo. Uma quantidade do polimero sulfonado seco (0,3 g) foi
dissolvida em &lcool metilico, e a quantidade de ions H* da amostra foi determinada por
titulagdo com uma solugdo padrao de NaOH (0,02 M), usando fenoftaleina como

indicador.

O grau de sulfonagao do polimero foi entdo calculado através da Eq. (4) (seg&o
3.5.1) e a capacidade de troca ibnica, que indica o numero de milli-equivalentes do ion
em 1 g de polimero, foi avaliada a partir do grau de sulfonagao, usando-se a Eq. (5)

(secéo 3.5.1).

4.4.7 Teste de inchamento

Os testes de inchamento de filmes da blenda polimérica foram realizados a 25°C.
Foi utilizada agua deionizada como solvente e as amostras com medidas 2,0 x 1,0 cm,
com espessuras variando entre 0,15 e 0,30 mm foram preparados em triplicata. As
amostras dos filmes das misturas foram previamente secas em estufa na temperatura
de 50°C por 6 hs, pesadas e imersas em agua por um periodo de 24 horas. Apos isso,

foram removidas do solvente e novamente pesadas.
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O grau de inchamento (wt%) das membranas foi calculado através da relagao
entre 0o peso da amostra seca (PS) e o peso da amostra inchada (Pl) a partir da

Equacéo 8.

wt(%) = ( P'Fjspijloo (8)

4.4.8 Densidade

A densidade (peso especifico) das membranas foi determinada utilizando-se um
picndmetro de 25 ml. O método se baseia na determinacdo da massa e do volume da
membrana utilizando-se um liquido de menor densidade. Dividindo-se a massa pelo
volume obtém-se a densidade das membranas (norma NBR 11936). Essas medidas
foram realizadas na temperatura de 25°C e com agua deionizada como solvente
(p2sec = 0,9971).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho foram divididos em trés secdes.
Primeiramente, sdo apresentados as propriedades quimicas e térmicas das resinas
hidrocarbdnicas utilizadas e sua funcionalizagdo, sendo avaliados as condi¢cbes e
composicdes especificas dos reagentes na sintese dos precursores poliméricos
sulfonados. Em seguida, estédo discutidas as caracteristicas e propriedades das resinas
sulfonadas visando seu uso como polieletrdlito. Finalmente, s&do apresentadas as
propriedades quimicas, térmicas e eletroquimicas dos filmes das resinas sulfonadas em

matriz polimérica de PVDF.

5.1 Caracteristicas e funcionalizacdo da resina hidrocarbonica

A resina hidrocarbdnica aromatica de petréleo conhecida como resina Unilene é
obtida através da copolimerizacdo de uma fracdo de resinificaveis, composta de
estireno, indeno e seus metil derivados cujas unidades repetitivas sdo mostradas na
Figura 12. A copolimerizagao ocorre na presenca de catalisadores do tipo Friedel-Crafts,
seguida de neutralizagcdo e lavagem com agua. Ao final do processo, a resina é
purificada, ganhando seu formato de escamas entre 1,5 a 3 cm de cor amarela

acastanhada translucidas. [46].

CH—CHy—CH—CH;
CH,

Figura 12 — Unidades repetitivas das resinas Unilene B 120 e BS 140



As resinas hidrocarbbnicas sdo copolimeros aleatérios de estireno e
principalmente indeno. Sao resinas obtidas via radical livre com baixa massa que varia
de 800 a 1400 g/mol, por exemplo as resinas B120 e BS140, apresentam M, igual a

800 e 1100, respectivamente.

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR das resinas B 120 e BS 140 as
quais por se diferenciarem unicamente pela massa molar da cadeia polimérica,
apresentando portanto espectros semelhantes. Nos dois espectros, observam-se picos
em 703 cm™ e 1602 cm™ atribuidos ao estiramento das ligagdes C-H e C=C do anel
benzénico, e picos em 2909 cm™ atribuido as ligacdes CH,. Os picos em 3028 cm’

correspondem as ligagdes C-H da cadeia polimérica [47].

(b)
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Comprimento de onda (cm-1)

Figura 13 — Espectros de FTIR das resinas (a) Unilene B 120 e (b) Unilene BS 140

Pela anadlise da estabilidade térmica das resinas através das curvas
termogravimétricas mostradas nas Figura 14 e 15, pode-se observar que o inicio da
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degradacdo das amostras Resinas B 120 e BS 140 ocorre a partir de 200°C com
grande perda de massa até 430°C, sendo que esta degradagao ocorre em um unico
estagio. A Tabela 4 mostra os percentuais de perda de massa e residuo das respectivas

amostra de resina Unilene.

Tabela 4 - Temperatura de degradacao, perda de massa e residuo das resinas

Amostra Temperatura (°C) Perda de massa (%)
Unilene B 120 404,37 99,0
Unilene BS 140 405,71 99,7
120 1.5
404.37°C
100 F——-
(b)
(a} Fio
805
a
g o)
g 60 —0.5:32
2 &
40
—o.o
204
0 : : \ 05

T T T T -
0 200 400 BO0 800 1000

Temperatura (*C)

Figura 14 — TGA da curva da perda de massa (a) e da derivada (b) resina Unilene B 120
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Figura 15 - TGA da curva da perda de massa (a) e da derivada (b) da resina Unilene BS
140

As Figuras 16 e 17 apresentam as curvas de DSC das resinas Unilene B 120 e
BS 140, respectivamente, contendo as curvas endotérmicas e exotérmicas. Verifica-se
que nao ha picos de fusao, sendo estas resinas amorfas, apesar de se observar
primeiro aquecimento da resina B 120 absor¢ao de calor na regido de transigao vitrea.
As resinas B 120 e BS 140 apresentam T4 em torno de 99°C e 93°C, respectivamente,

diferenca esta devido a composi¢cao quimica do copolimero.
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Figura 17 — DSC da resina Unilene BS 140
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A funcionalizacao da resina foi feita através de reacao de sulfonacéao, tendo sido
inseridos grupos funcionais HSO3; nos anéis aromaticos ligados a cadeia polimérica. A
Figura 18 mostra um esquema simplificado da reagédo de obtenc&o do agente sulfonante
e da reacao de sulfonagao das resinas hidrocarbdnicas podendo ocorrer incorporagao
do grupo HSO3 no anel benzénico de ambos mondmeros [48]. Foi utilizado o sulfato de
acetila como agente sulfonante, pois este constitui uma alternativa mais branda para a
funcionalizagdo de polimeros com grupamentos HSOs, quando comparado ao acido

sulfurico concentrado ou acido clorossulfénico [17].

(a)
O O

(CH;C),0 + H,SO4 —> CH3COOH + CH3COSOsH

+
~+CH—CH;—CH—CHn
'CH,
(b)
~CH —CHy—CH—CH——CH—CHy—CH—CH——CH —CH,—CH—CH—}
CHz@ @CH© @CHZ
SO;H
SO;H 3 SO;H

Figura 18 - Esquema das rea¢oes de obtengao (a) do agente sulfonante (sulfato de

acetila) e (b) de sulfonac¢ao da resina hidrocarbdnica
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A extensao da reagao foi acompanhada por FTIR e pela determinagcdo do grau de
sulfonagao (DS) das resinas. As Figura 19 e Figura 20 mostram os espectros de FTIR da
resina B 120 e de duas amostras desta resina sulfonadas (B 21 e B 58) e da resina BS
140 e de duas amostras da resina sulfonada (BS 55 e BS 37), respectivamente, obtidas
em diferentes condi¢cdes de reacdo. Observa-se que com a sulfonagao da resina ocorre
uma diminuicdo da banda em 703 cm™, referente as ligacdes C—H dos anéis
aromaticos, o que indica que hidrogénios foram substituidos por grupos sulfénicos. Com
a sulfonacdo, ha também o aparecimento de uma banda em 610 cm™, atribuida a
ligacao do grupo sulfénico em posigao para, e outra identificada no espectro entre 1150

e 1185 cm™, devido as vibracdes simétricas das ligacdes S=0O [47].

%T ]

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,
Comprimento de onda {cm ™)

Figura 19 - Espectros de FTIR das resinas hidrocarbénicas (a) ndao-modificada (B120) e
sulfonadas (b) B 21 e (c) B 58
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Figura 20 - Espectro de FTIR das resinas hidrocarbdnicas (a) ndo-modificada (BS 140) e
sulfonadas (b) BS 55 e (c) BS 37

A incorporagcao de grupos sulfénicos na resina causou alteragdo na cor dos
polimeros de amarelo castanho translucido a marrom escuro conforme o grau de
sulfonagdo. Nas referéncias, constam trabalhos [18, 20] que mencionam a lavagem de
polimeros submetidos as reag¢des de sulfonagdo com agua deionizada, no entanto, com
0 aumento do grau de substituicdo dos grupos sulfénicos, as amostras tornaram-se
mais hidrofilicas dificultando essa lavagem. Em alguns casos, quando o grau de
substituicido foi bastante alto, acima de 37% de sulfonacdo, as resinas sulfonadas
tiveram que ser reprecipitadas e lavadas com solvente de menor polaridade, nestes

casos, foi utilizado o alcool metilico P.A. para tal finalidade.

As resinas B120 e BS140 foram sulfonadas em diferentes condi¢gdes de tempo e
temperatura, fatores que influenciaram na eficiéncia da reacédo e o grau de
funcionalizagdo do polimero. A Tabela 5 mostra as condigdes de reagdo que foram

variadas neste estudo, o rendimento da reacao e o grau de sulfonacéo (DS) da resina.
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Pode-se notar que quanto maior o tempo de reacdo, maior o grau de sulfonagcédo da
resina. No entanto, o grau de sulfonacdo se mostrou mais sensivel a variacbes na
concentragdo do agente sulfonante, aumentando acentuadamente com o aumento

deste, de em torno de 10 a 50%.

Tabela 5 — Condi¢oes da reagao de sulfonagao, rendimento e grau de sulfonagao (DS)

das resinas hidrocarbonicas

CH:COOSO:sH (mol)  Tempode Rendimento _ CraY 9¢

Resina Amostra polimero (mol) reacao (h) (%) sn:lr:‘]oor;iz;:\ ©
B 120 B7 0,4 2,0 89,6 7,2
B 120 B 11 0,4 3,0 86,0 11,9
BS 140 BS 12 0,4 3,0 80,2 12,3
B 120 B 15 0,6 2,5 84,2 15,0
B 120 B 17 0,6 3,0 79,9 16,9
B 120 B 19 0,8 2,5 75,0 18,6
B 120 B 21 0,8 3,0 75,6 20,9
B 120 B 24 1,0 2,5 73,0 24,3
BS 140 BS 25 1,0 2,5 69,4 25,3
B 120 B 29 1,0 3,0 71,8 28,9
BS 140 BS 33 1,5 2,5 70,0 33,2
BS 140 BS 37 1,5 3,0 65,8 37,0
BS 140 BS 45 2,0 2,5 67,0 45,0
BS 140 BS 55 2,0 3,0 65,4 55,6
B 120 B 58 2,0 3,0 65,0 58,4
BS 140 BS 63 3,0 2,5 45,2 63,0

Devido a solubilidade, pode-se observar que a massa de produto recuperado (i.e.
o rendimento) diminuiu a medida que o grau de sulfonagdo aumentou, possivelmente
devido a dificuldade de recuperagao do produto do meio reacional. Quanto maior o grau
de sulfonag&o da resina, maior a sua hidrofilicidade. Assim o produto foi precipitado em
hexano. Para altos graus de sulfonagdo como nas reag¢des BS 45, B 58, BS 55 e BS 63,

o produto precipitado chegou a ser totalmente soluvel em agua. Nesse caso, como
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mencionado acima, foi utilizado alcool metico para lavar os produtos da reagao. Nas
reacdes nas quais foram obtidos graus de sulfonagao inferiores a 20% verificou-se que
as resinas continuaram sendo bastante hidrofébicas sendo de facil recuperacdo e
lavagem, porém obteve-se uma baixa incorporagao de grupos sulfénicos. Assim, o grau
de sulfonacdo da resina pode ser controlado eficientemente através da variacdo na
concentracao dos reagentes (razao entre agente sulfonante e resina) e/ou do tempo de

reacao.

5.2 Caracteristicas e propriedades da resina polieletrdlito

A estabilidade térmica das diferentes resinas apds a sulfonagdo pode ser
comparativamente avaliada através das curvas de TGA de algumas amostras com
diferentes graus de sulfonagcdo, mostradas na Figura 21, e pela derivada da perda de
massa, na Figura 22. As curvas de perda de massa das amostras das amostras BS 12,
BS 25, BS 55 e BS 63 foram significativamente diferentes. Os valores de temperatura e
percentuais de perda de massa destas amostras podem ser melhor visualizados na
Tabela 6.

Todas as amostras apresentaram perda de massa a partir de 80°C. Com o
aumento do grau de sulfonagdo, essa perda aumenta significativamente, o que pode
ser justificado devido ao aumento da hidrofilicidade da resina e a tendéncia das
amostras em absorver agua do ambiente, que podera posteriormente ser confirmado
pela analise do grau de inchamento. Devido a isso, a perda de massa a 80°C pode ser

atribuida a evaporagéo da agua absorvida pela amostra.
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Figura 21 - TGA das amostras BS 12 (a), 25 (b), 55 (c) e 63 (d)
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Figura 22 - Derivadas de perda de massa das amostras BS 12 (a), 25 (b), 55 (c) e
63 (d)
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Tabela 6 - Temperaturas e percentual de perda de massa da resinas B 140 com
graus de sulfonacao de 12, 25, 55 e 63%
Perdade Perda de massa

Amostra Temperatura (°C) massa (%) acumulada (%) Residuo (%)

82,6 2,8 2,8
144 2,1 4,9

BS 12 264 8,3 13,2 1,3
396 76,7 89,9
475-975 8,8 98,7
81,4 16,0 16,0
161,5 3,3 19,3

BS 25 263,7 12,9 32,2 18,4
358,7 39,5 71,7
454-975 9,9 81,6
87,5 20,5 20,5
193,7 1,8 22,3

BS 55 269,7 17,2 39,5 224
357,7 29,2 68,7
482-975 8,9 77,6
76,9 25,7 25,7
261 20,0 25,7

BS 63 371,8 25,9 71,6 220
484-975 6,43 78,0

As perdas de massa proximo a 260°C podem ser atribuidas a decomposicédo dos
grupos sulfénicos [19], e esta € maior quanto maior o percentual de sulfonagédo ou o
aumento do grau de substituicdo na amostra. Verifica-se que a estabilidade térmica das
resinas diminui com a introdugéo de grupos sulfénicos nos anéis aromaticos, sendo que
antes da sulfonagao, a perda de massa referente a degradagéo da cadeia polimérica sé
ocorre em torno de 400°C. A resina com um grau de sulfonacéo de 55% apresenta essa
degradacao proxima a 360°C. Um aumento da estabilidade da resina podera ser
favorecida por uma reticulagcao das cadeias macromoleculares ou a utilizacdo da resina
na forma de rede de polimero interpenetrante. Verifica-se também que ha uma
diferenca significativa no residuo das amostras apds 900°C, entre a resina havendo um
aumento de 1,3 em BS 12 para 22,4% em BS 63.
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A capacidade de troca ionica (IEC) indica o teor de grupos acidos presentes no

polimero funcionalizado, os quais sao responsaveis pela conducdo de ions na

membrana, ou seja, quanto maior o grau de sulfonagao, tanto maior serdo os valores de

IEC. A Tabela 7 apresenta os valores de IEC (meq/g) a 25°C observa-se que o IEC

aumenta com o grau de sulfonagao da resina, variando de 1,0 a 3,6 meg/g para um

grau de sulfonagéo de 12 a 58%, respectivamente, sendo esses valores similares aos

dados obtidos na literatura [18, 27].

A impedancia eletroquimica é uma técnica muito importante na caracterizagéao

de eletrdlitos poliméricos sélidos, principalmente para a determinagéo da condutividade

ibnica destes materiais. Foram realizadas medidas com as amostras BS 12, BS 25, BS

33 e BS 55 para se avaliar a relagéo entre o grau de sulfonagdo e a condutividade, a

temperatura ambiente.

Tabela 7-— Capacidade de troca idnica (IEC) das resinas hidrocarboénicas sulfonadas

Amostra Grau de sulfonagao (mol %) IEC (meqg/g)
BS 12 11,9 0,99
B 17 16,9 1,34
B 19 18,6 1,52
B 21 20,9 1,65
BS 25 24,6 1,90
B 29 28,9 2,15
BS 33 33,2 2,41
BS 37 37,0 2,64
BS 45 45,0 3,03
BS 55 55,6 3,55
B 58 58,4 3,69

A determinacado da condutividade i6nica esta relacionada com a determinacéao

da resisténcia do eletrdlito solido (R), conforme a Equacao 7 apresentada e discutida no

item 4.4.4. Foram propostos circuitos equivalentes para descrever os diagramas de

Nyquist obtidos para os eletrdlitos sélidos. Partindo-se do modelo ideal para esses

49



eletrdlitos, foi testada uma série de circuitos equivalentes descritos na literatura [40, 41,
42] a fim de se obter uma simulagdo mais adequada que descrevesse o sistema

contendo a resina sulfonada.

As Figura 23 e 24 apresentam diagramas de Nyquist que mostram a variagdo da
impedancia com o grau de sulfonagdo das resinas. Nesses digramas, o didmetro do
semi-circulo formado nas altas frequéncias fornece a resisténcia do eletrdlito sélido. A
amostra que apresentou maior resisténcia foi a resina BS 12 e sua ordem de grandeza
nao permitiu que os diagramas de impedancia das demais resinas pudessem ser

adicionados ao mesmo grafico.
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Figura 23 - Diagrama de Nyquist da BS 12.

Como pode ser visto na Figura 24, a amostra que apresenta menor resisténcia,

ou seja, maior condutividade iGnica é a resina resina BS 25, com grau de sulfonagao de
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25%. Nesta, o didmetro do semi-circulo € menor que o didametro das curvas
apresentadas pelas resinas BS 33 e BS 55, o que evidencia que ha uma diminui¢cdo na

condutividade das resinas sulfonadas com o aumento do grau de sulfonag&o a partir de

25%.
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Figura 24 - Diagrama de Nyquist das resinas sulfonadas BS 25 (O0), BS 33 (O) e BS 55 (A),

com “zoom” na regiao inicial do grafico

A Tabela 8 mostras os valores de resisténcia e de condutividade dos
polieletrdlitos avaliados. Para a resina com grau de sulfonacdo de 12% obteve-se um
valor de resisténcia de 7,36 MQ e com o aumento do grau de substituicdo para 25% a
resisténcia passa a ser de 1,225 kQ, ou seja, com o aumento do nimero de grupamentos
HSO3, ha uma expressiva diminuigdo da resisténcia, i.e, a introducao destes grupos, acarreta
em aumento na condutividade destes materiais. Pelos dados apresentados na Tabela 8,
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pode-se constatar que o maior valor de condutividade dos sistemas avaliados ocorre
em 25% de grau de sulfonagao, a partir desse valor, o aumento do numero de grupos
HSO3; provoca aumento da resisténcia, ou seja, diminui a condutividade. Segundo
alguns autores [35, 37], esse fendbmeno do aumento da condutividade iénica até um
limite de saturagdo dos ions no polimero e posterior diminuicdo gradativa, é explicado
pela formacao de aglomerados de ions, nos quais € a mobilidade € menor do que em

ions livres, diminuindo assim a condutividade.

Tabela 8 — Valores de resisténcia e condutividade das resinas sulfonadas BS 12, BS 25,
BS 33 e BS 55, a 25°C

Amostra Resisténcias (kQ) ) (S.cm'1)
BS 12 7368 4,78 x 107"
BS 25 1,23 3,02 x 10°
BS 33 81,22 8,46 x 10°®
BS 55 150,03 8,36 x 10

5.3 Aplicacao e avaliacéo das resinas sulfonadas na forma de filmes

As resinas sulfonadas formam filmes finos quebradicos através do vazamento da
solugdo destas, também chamado de “casting”, em placas de petri. Estas resinas
apresentam baixa massa molar e portanto nao permitem a obtencao de filmes com boa
resisténcia mecanica. Para minimizar esta dificuldade, estas resinas foram utilizadas em
mistura com PVDF, um polimero termoplastico com boa resisténcia mecénica. A
escolha deste polimero se deu devido a sua baixa T4, em torno de -35°C, a sua baixa
reatividade quimica e cristalinidade, com fusdo em torno de 170°C. A mistura das
resinas com PVDF visa a aplicagdo destas como membranas polieletrolitos. Assim o
PVDF atua como uma matriz polimérica e confere resisténcia mecanica ao filme da
blenda resina/PVDF.
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A matriz polimérica, ou o PVDF, foi caracterizado quanto a sua estabilidade
térmica para posterior comparagao com os filmes das misturas. A Figura 25 mostra a
curva de TGA do PVDF, que apresenta degradacéo térmica em um unico estagio e em
torno de 480°C.
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Figura 25 - TGA do PVDF: Curva da perda de massa (a) e derivada (b)

Inicialmente, os filmes de resina/PVDF, preparados de acordo com o
procedimento experimental 4.3, foram secos em estufa na temperatura de 40°C. No
entanto, as membranas confeccionadas, apds secarem, ficavam com aspecto
quebradico e a alta concentragdo de resina comprometia a integridade fisica destas,

mostrando multiplas trincas antes mesmo de serem retiradas das placas de petri. Isso
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pode ser atribuido ao fato de que a evaporacéao lenta das mistura ou filmes com PVDF,
um polimero semicristalino, favorece a sua cristalizacdo pelo rearranjo das cadeias
poliméricas de modo a formar cristalitos, que tornam o filme mais quebradigo. A partir
dai, os filmes passaram a ser preparados a 70°C. Nesta temperatura, observou-se que
os filmes confeccionados apresentaram melhor aparéncia e resisténcia. No entanto,
altas concentracdes de resina (resina / PVDF = 80 / 20) produziram filmes quebradicos

e apesar da rapida evaporacao do solvente ndo se obteve um bom filme.

Filmes com diferentes razdes resina / PVDF, foram confeccionados com as
resinas polieletrélito BS 25, BS 33 e BS 37. Filmes com a resina BS 55, com alto grau
de sulfonagdo, ndo puderam ser obtidos adequadamente por esta rota devido a ma
dispersdo da resina na matriz de PVDF devido as diferengas de afinidade quimica entre
a resina sulfonada e a matriz polimérica e o solvente. O grande numero de sitios
polares acidos tornou a resina sulfonada altamente hidrofilica, sendo que a matriz de
PVDF é hidrofdbica.

Os resultados de TGA da série de membranas feitas com o BS 25% estéo
mostradas nas curvas de perda de massa [Figura 26(a)] e nas curvas da derivada da
perda de massa [Figura 26(b)]. Nas curvas da derivada mostram os picos
caracteristicos da matriz polimérica e estes diminuem de intensidade a medida que é

aumentada a quantidade de PVDF na mistura resina/PVDF.

De fato, observa-se que a mistura com maior teor de PVDF apresenta uma
estabilidade térmica maior, e o contrario é observado para a mistura com menor teor de
PVDF na Figura 26 (a).

A Tabela 9, com as temperaturas e as respectivas perdas de massa dos filmes
de resina sulfonada / PVDF, mostra que independentemente da proporgcdo da mistura, o
valor do residuo foi praticamente igual, o que mostra que ha uma forte interagao entre

os polimeros.
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Tabela 9 - Temperaturas e perda de filmes de BS 25/ PVDF

Bs 25/ ppr  Temperatura(C) il ecumulada (g Residuo (%)

77,9 10 10
305,3 3,5 45

20 BS / 80 PVDF 373,3 18,5 23,0 32,6
460,2 39,5 62,5
648-975 4,9 67,4
80,5 3.2 3.2
306,2 4,6 7.8

40 BS / 60 PVDF 372,3 30,2 38,0 34,2
424,0 23,9 61,9
648-975 3,9 65,8
88,5 5,6 5,6
1797 14 7,0

60 BS / 40 PVDF 301,7 6,8 13,8 33,2
365,6 432 57,0
617,8-975 9,8 66,8
86,3 2,9 2,9

20 BS / 80 PVDF 1749 10 29 31,8
297,6 7,3 11,2
371,0-975 57,0 68,2

As Figura 27-31 mostram a curva de DSC do PVDF puro e da suas misturas, nas
quais se observam as temperaturas de fusao (T), cristalizagao (T;) e o calor envolvido
em cada evento. Observa-se que a resina sulfonada afeta a cristalizagdo do PVDF,
uma vez que o calor envolvido na cristalizagdo e na fusdo diminui com o aumento de

BS 25 na mistura.

Assumindo que o calor de fusdo (AH,, ) do PVDF 100% cristalino é igual a 104,5
J/g [27], pode-se calcular a cristalinidade do PVDF e da série de misturas com BS 25
através da area do pico de fusdo. A Tabela 10 apresenta os valores de temperaturas
de fusdo (Ty), cristalizagdo (T,), calor de fusdo (AH,, ) e cristalinidade do PVDF e das

membranas.
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Tabela 10 - Temperaturas de fusao (T,,) e de cristalizagao (T.), calor de fusdo (H,°) e
cristalinidade do PVDF e das membranas feitas com BS 25

Amostra Razao (p/p) T. Tm AH,, Cristalinidade
BS 25/ PVDF (°C) (°C) (J/9) (%)
PVDF 0/100 138,8 171,3 48,52 46,4
BS 25-20 20/80 138,7 1711 37,48 44,8
BS 25-40 40/60 138,3 170,3 28,51 45,5
BS 25-60 60/40 136,1 168,6 15,02 35,5
BS 25-80 80/20 - 1714 12,29 58,8

O PVDF é um polimero de baixa cristalinidade e as temperaturas de suas

transicbes térmicas ndo sdo prontamente influenciadas pela adigdo de resina. No

entanto, este pode ter efeito significativo na cristalinidade, diminuido a resisténcia
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mecanica das membranas quando a concentragdo de resina sulfonada for alta, como

por exemplo, na proporg¢ao de BS 25 / PVDF de 80 /20.

Foram feitas medidas de densidade da série de filmes feitos com as resinas
sulfonadas BS 25, BS 33 e BS 37, cujos valores sdo mostrados na Tabela 11. A
densidade das membranas ou dos filmes é significativamente alterada com a variagao
na composicdo da mistura BS / PVDF. O PVDF possui densidade de 1,77 g/cm® e com
a adicao de resina na matriz de PVDF a densidade das membranas diminui ja que esta

possui menor densidade.

A densidade das membranas também diminui como o aumento do grau de
sulfonagao da resina, isso pode ser explicado, pois a presenca de grupos sulfénicos
nas cadeias poliméricas da resina faz com que estas fiquem mais afastadas umas das
outras, aumentando o volume ocupado pelas mesmas e diminuindo a densidade. Outra
explicagdo € que com o aumento do grau de sulfonagdo ha uma diminuigdo da
afinidade da resina polimérica pela matriz de PVDF e, com isso, um menor
empacotamento ou entrelagamento, aumentando a distancia entre as cadeias dos dois

componentes, diminuindo assim a densidade da membrana.

Tabela 11 — Densidades (g/cm®) das séries de membranas feitas com BS 25, BS 33 e

BS 37
Razio Densidade (g/cm?)

BS/PVDF BS 25 BS 33 BS 37
20/ 80 1,68 1,67 1,68
30/70 1,52 1,32 1,30
40/ 60 1,39 1,26 1,27
50 / 50 0,98 0,93 0,86
60/ 40 0,91 0,84 0,82
70/ 30 0,89 0,76 0,68
80/ 20 0,75 - -
100/ 0 0,73 0,65 0,65
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Os filmes BS 33 / PVDF e BS 37 / PVDF na proporgao de 80 / 20 tiveram sua
integridade comprometida, apresentando multiplas fissuras e, impossibilitando a

determinacao da densidade desses filmes.

5.3.1 - Grau de inchamento dos filmes resina / PVDF

A capacidade de absorcdo de agua de uma membrana influencia ndo somente
sua estabilidade dimensional, como também sua seletividade e resisténcia ao
transporte idnico. Assim, a estabilidade dimensional de uma membrana sera tanto
maior, quanto menor for a afinidade do polimero pela agua. No entanto, lembra-se aqui
que quanto maior for a afinidade do polimero pela agua, menor sera a resisténcia ao
transporte de ions [39, 47, 49, 50].

Os filmes resina / PVDF foram avaliados com relagdo ao seu grau de inchamento
como pode ser visto na Tabela 12 para os filmes com as resinas sulfonadas BS 25, BS
33 eBS 37.

A Figura 32 mostra a variagdo do grau de inchamento com o aumento do

percentual das resinas sulfonadas nos filmes.

Os filmes da série BS 37 apresentou maior grau de inchamento, devido a maior
hidrofilicidade da resina em consequéncia do seu maior grau de sulfonacdo. Tal
caracteristica pode facilitar o transporte idnico, se o filme for utilizado como membrana
uma vez que os ions responsaveis pela condutividade idnica, ou seja, pela migragao,
estdo solvatados. Nas trés séries de membranas, a medida que se diminui a quantidade
de resina, ou seja, quando a proporgao de PVDF é maior, diminui o grau de inchamento
devido ao carater hidrofébico da matriz polimérica de PVDF. A este tipo de material
pode-se aplicar um modelo onde os grupamentos HSO; formam sitios hidrofilicos
chamados de “clusters” ligados por canais na matriz polimérica hidrofébica, por onde

ocorre o transporte de ions [47,50].
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Tabela 12 — Grau de inchamento dos filmes confeccionadas com BS e matriz polimérica

de PVDF
BS 33 BS 37
Razéo
BS /PVDF Grau de inchamento Grau de inchamento Grau de inchamento
(%) (%)
20/80 41+0,9 3,8+0,5 41+1,3
30/70 8,2+272 10,2+ 2,2 20,0+ 3,6
40/60 28,9+3,2 30,4 +£5,3 332+7,.2
50/50 42,1145 50,3 £ 8,3 98,2+9,6
60/ 40 72,3+4,3 87,8+94 120 £ 10,2
70/ 30 78,8 £6,2 91,0+ 10,6 N/D
80/20 232+10,3 292 + 16,7 402 £ 32,2
N/D: n&o determinado
400 m BS25
e BS33
_ BS 37
2
S 300 i
C
]
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S 200
£
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Figura 32 — Percentual de resina sulfonada BS versus grau de inchamento das

membranas .
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5.3.2 Morfologia das blendas resina sulfonada / PVDF

Para aplicagcbes como membrana condutora de ions, € essencial que haja uma
fase continua no material, e que o polimero responsavel pela condugéo de ions esteja
totalmente disperso na matriz polimérica ndo condutora, talvez formando uma unica
fase que possibilite a comunicagao entre os grupos condutores idnicos (HSOs3) por toda
a extensdo do filme possibilitando a percolagdo dos ions que serdao transportados

através da membrana [34, 35].

A Figura 33 apresenta as micrografias de MEV da superficie da fratura
criogénica dos filmes preparados com razdo em peso de resina sulfonada / PVDF de
50/50 para as resinas sulfonadas BS 25, BS 33, BS 37 e BS 55 com aumento de 800
vezes. Pela analise da morfologia da superficie fraturada dos filmes das misturas
resina / PVDF é possivel verificar que o aumento no grau de sulfonagédo das resinas
diminui a sua afinidade com a matriz polimérica 0 que leva ao aparecimento de
dominios de resina sulfonada bem definidos e dispersos no PVDF. Nao se percebem
diferencas consideraveis na morfologia entre as amostras A e B, nem dominios
dispersos definidos. A amostra C, no entanto, apresenta um certo numero de poros,
que pode ter sido ocasionado pelo aumento da hidrofilicidade da resina sulfonada. Na
amostra D, verifica-se claramente a separagao de fase entre os dois componentes da

mistura evidenciando a falta de afinidade entre ambos.

Com base nas micrografias dos filmes pode-se afirmar que o filme A e o filme B
apresentam uma fase continua que pode facilitar a condugdo de ions através da
membrana. Ja o filme C, embora apresente um grande niumero de poros, estes podem
atuar como canais facilitando o transporte dos ions na membrana quando hidratada

[51]. O filme D n&o apresenta uma morfologia favoravel ao transporte iénico.
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Figura 33 — Micrografias de MEV das misturas resina/PVDF 50/50. BS 25 (a), BS 33 (b), BS
37 (c) e BS 55 (d) (aumento de 800x)

5.3.3 Avaliacdo das misturas ou filmes de resina sulfonada / PVDF como

polieletrélito

Da mesma forma como realizado para as resinas sulfonadas, os filmes
confeccionados com os polieletrolitos que apresentaram maiores valores de
condutividade, i.e, BS 25 e BS 33, foram avaliados por medidas de impedancia. A
determinagao da resisténcia das membranas foi avaliada através do diagrama de
Nyquist, e a condutividade ibnica calculada através da mesma Equacgao (7), ja descrita

e usada para as resinas sulfonadas.
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As Figuras 34 e 35 apresentam os diagramas de Nyquist que mostram a
variacao da impedancia para as séries de filmes feitos com as resinas sulfonadas BS 25

e as Figuras 36 e 37 mostram os diagramas de Nyquist para a série de filmes feitos

com BS 33.
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Figura 34 - Diagramas de Nyquist de filmes das misturas BS 25 / PVDF com diferentes

concentragoes da resina sulfonada, (a) 70 / 30 e (b) 60 / 40.
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Figura 35 - Diagramas de Nyquist de filmes das misturas BS 25 / PVDF com diferentes

concentragoes da resina sulfonada, (a) 50 / 50 e (b) 40 / 60.

O aumento na razdo de PVDF nos filmes provoca um aumento na resisténcia,

que pode ser observado pelos diagramas de Nyquist da Figuras 34 e 35, pois raio do

semicirculo formado em altas frequéncias aumenta significativamente. O plano
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complexo das blendas com razado de BS 25 / PVDF de 50 / 50 e 40 / 50 mostra a

presenca de mais de um semicirculo que pode ser devido a transferéncia de carga nos

dois matérias componentes (BS 25 e PVDF) dos filmes.
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Figura 36 - Diagramas de Nyquist de filmes das misturas BS 33 / PVDF com diferentes

concentragcdes da resina sulfonada, (a) 70 / 30 e (b) 60 / 40.
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Figura 37 - Diagramas de Nyquist de filmes das misturas BS 33 / PVDF com diferentes

concentragoes da resina sulfonada, (a) 50 / 50 e (b) 40 / 60.

Os diagramas de Nyquist das misturas BS 33 / PVDF (Figura 36 e 37) mostram
também um aumento da resisténcia quando a razdo de PVDF nos filmes aumenta, pois
o raio do semicirculo aumenta bastante. Nas misturas feitas com razées de BS 33 /

PVDF de 70/30 e 60/40, os diagramas mostram um semicirculo a baixas frequéncias
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referentes a transferéncia de carga no polieletrélito que é predominante na mistura.
Apos as regides de transferéncia de carga, ha uma regidao de Warburg devido a difusao
de ions no polieletrdlito. Quando a razdo de BS 33 se torna menor, ou seja, quando ha
maior razao de PVDF na blenda se observa a existéncia de mais de um semicirculo que
pode ser atribuido as transferéncias de cargas nas interfaces de possiveis dominios
dos polimeros existentes na mistura. Nestes filmes, pode n&do haver concentragao de
BS 33 suficiente, que torne possivel condugdo dos ions através dos grupamentos

HSO3, que séo os responsaveis pela condutividade idnica do material.

As Tabelas 13 e 14 mostram os valores de resisténcia calculados para as séries

de filmes das misturas feitas com BS 25 e BS 33, respectivamente.

Tabela 13 — Valores de resisténcia e condutividade para a série de membranas BS 25, a

25°C
5222553,,(%’; Resiténcia (k(2) o (S.em™)
70/30 1,3 6,50 x 10°
60/ 40 35 9,48 x 10
50 / 50 45,1 5.63 x 10°
40 / 60 403 3,51 x 10°

Tabela 14 — Valores de resisténcia e condutividade para a série de membranas BS 33, a

25°C
gg?gp(%; Resiténcia (k) o (S.em™)
70730 11,3 4.32 x 10°
60/40 34,9 2.03 x 10
50 / 50 74,0 3.28 x 107
40 / 60 490 8,30 x 10°
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Os valores de condutividade obtidos dos filmes de misturas sao inferiores a
condutividade apresentada pela resinas sulfonada (BS 25 = 3,02 x 10° e BS 33 = 8,46
x 10°), isto mostra que a presenca de PVDF nas misturas afeta a condutividade dos

filmes e, por consequéncia, a eficiéncia destes como membranas.

Os resultados de condutividade, como um todo, ainda s&o bastante inferiores
aqueles apresentados pelas membranas comercialmente disponiveis, como a Nafion®,

que s3o da ordem de 10 a 102 S.cm™ [38].
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6 CONCLUSOES

A rota de sulfonacdo adotada para a funcionalizagao das resinas hidrocarbdnicas
mostrou-se eficiente para a sintese de polieletrélitos, no entanto essas resinas, por
possuirem baixo peso molecular, ndo possibilitam a formagao de filme. A utilizagdo de
PVDF como matriz polimérica apesar de desfavorecer ou diminuir a condutividade dos
filmes/membranas melhoram a resisténcia mecanica destes. Esta dificuldade poderia
ser contornada com uma reticulagao das cadeias macromoleculares ou a utilizagao da
resina na forma de rede de polimero interpenetrante que pudesse favorecer uma maior

estabilidade da resina sulfonada.

As propriedades como grau de sulfonacdo, capacidade de troca ibnica e
condutividade, por exemplo, das resinas sulfonadas variaram conforme as condi¢oes
utilizadas na reacéo de sulfonagado, ou seja, estas propriedades podem ser otimizadas

conforme necessario ajustando-se os parametros de sulfonagéo.

Testes de impedancia eletroquimica demonstraram que a sulfonagéo confere
capacidade de troca ibnica as resinas funcionalizadas. No entanto, os resultados de
condutividade i6nica obtidos para as resinas e filmes destas ainda estdo abaixo
daqueles apresentados pelas membranas comercialmente disponiveis, empregadas em

células a combustivel.

A utilizagdo de PVDF mostrou-se uma boa alternativa como matriz polimérica,
pois confere boas propriedades mecanicas as membranas confeccionadas, no entanto

decresce a condutividade destas.

O trabalho até entdo desenvolvido corresponde a um estagio preliminar no
esfor¢co de se desenvolver membranas de troca ibnica que possam vir a ser utilizadas
como eletrolito polimérico em células a combustivel, com énfase em sua
funcionalizacdo e na obtencdo de filmes que nao percam suas propriedades

condutoras, ao mesmo tempo que apresentem boas propriedades mecanicas.
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Sintetizar o copolimero de estireno e indeno com maior massa molar visando
conferir maior resisténcia mecanica a esses materiais possibilitando a obtengao de

filmes.

Empregar um agente de reticulagdo para as cadeias poliméricas para a obtengao
de redes com a finalidade de conferir maior resisténcia mecanica aos filmes formados

sem a ajuda de matriz polimérica.

Estudar o efeito da temperatura na condutividade ibnica dos polieletrolitos e das

membranas poliméricas.

Avaliar novos polimeros que possam ser utilizados como matrizes poliméricas na

obtencdo de membranas condutoras idnicas.

Avaliar a aplicabilidade das membranas em um protétipo experimental de uma

célula a combustivel.
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