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RESUMO

O estudo sobre membranas alternativas para uso em células a combustivel do tipo
PEM (Proton Exchange Membrane) tem sido realizado por diferentes grupos de
pesquisa em nivel mundial. Visto que as membranas comerciais ainda tem alto custo
e certas limitagbes de desempenho nas condicbes de operacdo de células e
combustivel movidas a hidrogénio e a alcool. Este trabalho teve como objetivo
avaliar membranas nao fluoradas preparadas a partir de poli(indeno) sulfonado e
poli(alcool vinilico) (PVA) na forma de rede de polimeros semi-interpenetrantes
(semi-IPN), sendo o PVA reticulado com diferentes agentes reticulantes (AR). As
composi¢cées das membranas foram 80:20, 70:30 e 60:40 de SPInd e PVA,
respectivamente, contendo 2,5, 5,0 ou 7,5% de glutaraldeido (GLU) ou &cido
sulfosuccinico (SSA) como agentes reticulantes. Os polimeros e membranas obtidas
foram avaliadas quanto ao teor de grupos sulfénicos (GS) e caracterizados por
espectroscopia de infra-vermelho (FT-IR), termogravimetria (TGA), grau de
inchamento em 4&gua, capacidade de troca ibnica (IEC), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e analise dindmico-mecanica (DMA). Os polimeros
foram ainda avaliados em ensaio adaptado de tempo de oxidagao induzida (OIT). A
capacidade de troca i6nica das membranas SPInd/PVA-AR variou na faixa de 1,86 a
2,87 meq.g”, valor este considerado alto para membranas condutoras. As anélises
mostraram que as membranas SPInd/PVA-AR foram homogéneas apresentando
excelente estabilidade térmica e alto grau de sulfonacdo (GS). Os valores de
condutividade das membranas em temperatura ambiente foram da ordem de 10
S.cm™, entretanto estas ainda necessitam ter melhor resisténcia mecanica e menor

grau de inchamento para aplicagdo em células a combustivel do tipo PEM.



ABSTRACT

The study on alternative membranes for use in fuel cells PEM (Proton Exchange
Membrane) has been conducted by different research groups worldwide. As the
commercial membranes still have high cost and performance limitations in certain
operating conditions of fuel cells powered by hydrogen and alcohol. This study aimed
to evaluate non-fluorinated membranes prepared from poly(indene) and sulfonated
poly(vinyl alcohol) (PVA) to form semi-interpenetrating polymer network (semi-IPN),
the PVA crosslinked with different crosslinking agents (AR). The compositions of the
membranes were 80:20, 70:30 and 60:40 for SPInd and PVA, respectively,
containing 2.5, 5.0 or 7.5% of glutaraldehyde (GLU) or sulfosuccinic acid (SSA) as
crosslinking agent. Polymers and membranes were evaluated by infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetry analysis (TGA). They were also
characterized regarding the content of sulfonic groups (GS), ion exchange capacity
(IEC) and water uptake, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and
dynamic mechanical analysis (DMA) and oxidative induction time (OIT) adapted
method. The ion exchange capacity of membranes SPInd/PVA-AR varied in the
range from 1.86 to 2.87 meq g which is substantially higher for conductive
membranes. The analysis showed that the membranes were homogeneous and
have an excellent heat resistance and high degree of sulfonation (DS). The
conductivity values of the membranes at room temperature were the order of 10°®
S.cm™, however higher mechanical strength and lower water uptake must be

pursued for PEM fuel cells applications.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por maior geracao de energia elétrica e a inevitavel
extingdo das reservas petroliferas, aliadas a necessidade de desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis, sdo hoje os principais desafios impostos a sociedade
moderna. Atualmente, a energia elétrica advem em sua grande maioria de
hidrelétricas que produzem milhares de MW e depende de grandes redes de
distribuicao de energia. Por outro lado, a energia elétrica produzida por pequenas
pilhas e baterias, que acionam equipamentos portateis de varios tamanhos, nao
deixa de ser igualmente importante. O aumento da produgdo e maior uso da
energia elétrica ao longo dos tempos propiciou 0 progresso da humanidade de
forma significativa, no entanto, as formas tradicionais de geragao de energia tem-
se mostrado ndo ser mais tdo vidveis em fungdo do enorme prejuizo causado ao

meio ambiente.

A substituicdo de fontes de energia baseadas em combustiveis fésseis como
o petréleo, gas natural e carvao, ndo renovaveis, por fontes de energia renovaveis
como biomassa, eolica, solar e células a combustivel, consideradas fontes de
energia limpa, tem se intensificado progressivamente. A preservagao do planeta
dependera do desenvolvimento de formas alternativas de produg@o de energia

limpa e sua aplicagdo em um futuro préximo.

Dentre as novas tecnologias alternativas para producdo de energia
amplamente pesquisadas e em desenvolvimento, estao varios tipos de células a
combustivel, que ganham especial atencdo por serem praticamente nao
poluentes e apresentarem alta eficiéncia na conversdo de energia quimica em
elétrica [1]. Com isso, a quantidade de poluentes langados ao meio ambiente,
como CO,, CO, NOy, SOy, hidrocarbonetos e particulados em geral, pelo uso de
combustiveis fésseis, extremamente nocivos para a saude e responsaveis por
fendbmenos atmosféricos indesejaveis como, por exemplo, o efeito estufa e a

chuva acida, podem ser reduzidos [2].

As células a combustivel ou Fuel Cells (FC) que utilizam membranas
polimero eletrélito PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell ou Polymer

1
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Electrolyte Membrane Fuel Cell), dentre as demais FC, passaram a ter
importancia consideravel pela grande possibilidade de uso destas em aplicacdes
méveis [3,4]. A célula do tipo PEMFC opera em temperaturas entre 80 e 90°C e €
a FC mais promissora como op¢ao alternativa para uso de motores a combustéo,
devido ao seu facil acionamento e desligamento, alta eficiéncia, baixa emisséo de
poluentes, além de serem também adequadas para aplicagdes estacionarias [5].
Na célula PEMFC é utilizado como eletrélito uma membrana trocadora de prétons,
sendo que aquelas a base de polimero fluorado sdo as que apresentam
caracteristicas mais satisfatorias, tendo sido mais utilizada comercialmente a

membrana Nafion®, produzida pela empresa americana Dupont™

. Apesar da alta
eficiéncia da membrana Nafion®, esta apresenta algumas limitacdes significativas
como alto custo para uso generalizado em células PEMFC e temperatura de
aplicagéo limitada a no maximo 90°C, acima da qual ocorre uma perda brusca da

condutividade idnica devido a desidratagdo da mesma [6].

Tendo em vista o grande potencial de uso das células PEMFC, o
desenvolvimento de novos polimeros e membranas com propriedades adequadas
para uso em altas temperaturas tem ganho consideravel atengdo. Em
temperaturas superiores a 100°C, o envenenamento dos eletrodos a base de
platina pelo monodxido de carbono, gerado naquelas a base de alcool &
minimizado. Atualmente, dentre os principais objetivos relacionados a tecnologia
de células PEMFC para uso em temperaturas mais elevadas pode-se destacar a
obtencdo de membranas com alta condutividade e alta estabilidade térmica e
quimica, propriedades fisico-quimicas e mecéanicas adequadas bem como menor

custo [7].

Nos ultimos 10 anos, varias membranas polimero eletrolito foram
desenvolvidas a partir de polimeros hidrocarbonetos com estrutura em escada
contendo anéis aromaticos, estaveis em altas temperaturas [8,9], a partir de
polimeros hidrocarb6énicos ndo fluorados em misturas poliméricas [10,11] ou a
partir de membranas compésito [12,13].

Neste trabalho a énfase foi a preparacdo de membranas a partir da mistura
de um polimero eletrdlito com estrutura semi-escada estavel em altas

temperaturas, com um polimero hidrocarboneto termoplastico (poli(vinil alcool)),
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utilizado como componente de reforco de forma a viabilizar a confeccao de
membranas polimero eletrdlito com propriedades adequadas ao uso em célula a
combustivel tipo PEMFC, em temperaturas de 80 a 100°C.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A tecnologia de geracdo de energia conhecida como “células a
combustivel”, embora ainda esteja em avaliacdo a nivel de protétipos, ja esta
totalmente estabelecida, devendo se adequar ainda seus componentes e
materiais para aplicacdo em escala comercial principalmente na industria
automobilistica. Estas células tem seu fundamento nos conceitos da eletroquimica
e servem para produzir eletricidade de maneira eficiente, com praticamente
nenhuma emissao de poluentes ou substancias nocivas ao ambiente. As células a
combustivel sdo dispositivos de conversdo de energia quimica em energia
elétrica, com modo de operagdo similar ao das baterias convencionais, tendo
como diferenga o tipo de combustivel e alimentagdo continua deste, sendo os
combustiveis mais comuns hidrogénio gasoso, metanol e etanol.

A grande vantagem na aplicagdo das ceélulas a combustivel residira sem
duvida alguma nos meios de transporte, o que tera impacto significativo na
reducédo da emissao de poluentes e na preservagdao do meio ambiente. Dentre os
tipos de célula a combustivel, aquela baseada no uso de membrana polimérica
tem se mostrado mais adequada, pois as principais caracteristicas que esta célula
oferece no uso em um veiculo sao [14]:

- Conversao direta de energia quimica em elétrica, livre de combustéo,
- Extremamente silenciosas,

- Bom desempenho energético,

- Uso de diferentes combustiveis,

- Flexibilidade de tamanho e portabilidade, e

- Rapida capacidade de carga.

2.1 Historico das células a combustivel

A célula a combustivel ou fuel cell (FC) foi descoberta em 1839, ao acaso,
pelo cientista Willian Grove durante um experimento de eletrélise, na qual utilizava

4
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eletrodos de platina e acido sulfurico como eletrolito. Em 1889, Ludwig Mond
descreveu o processo de obtengcdo de niquel (processo Mond) com eletrodos de
platina perfurada [15]. Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald determinou
experimentalmente a interconexdo de varios componentes de uma célula a
combustivel: eletrodos, eletrélito, agentes oxidantes e redutores. Em 1896,
William W. Jacques desenvolveu a primeira célula de combustivel com aplicagbes
praticas e, em 1900, Walther Nernst utilizou zircénio pela primeira vez como

eletrdlito sélido [4].

A célula de Groove era constituida por 50 monocélulas bidimensionais com
eletrodos de platina, sendo que foi observado a necessidade de uma area mais
significativa de atuacdo entre o eletrdlito, os gases e os eletrodos. O quimico
Ludwig Mond (1839-1909) dedicou a maior parte da sua carreira desenvolvendo
tecnologias para a industria quimica tal como o refinamento de niquel. Em 1889,
Mond e seu assistente Carl Langer, descreveram uma experiéncia com célula a
combustivel a hidrogénio e oxigénio. A experiéncia produziu uma corrente elétrica
de 6 A, relativa a uma densidade de corrente de 2,8 a 3,5 mA/cm?, numa pequena
area de eletrodo de 700 cm? produzindo uma tensdo de 0,73 V. A célula a
combustivel de Mond e Langer usava 0,35 g de finos eletrodos de platina porosos
e um eletrdlito de acido sulfurico. Eles observaram haver dificuldades na utilizagéo
de eletrdlitos liquidos e somente obtinham sucesso utilizando eletrélitos em forma

solida.

O cientista fisico-quimico Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) contribuiu
com muitas das teorias sobre as células a combustivel [16]. Mond, Langer e
Ostwald acreditavam que o hidrogénio podia tornar-se um combustivel comum tal
qual o carvao e que o século XX seria o inicio da chamada Era da Combustao
Eletroquimica, onde o ciclo termodinamico dos motores seria substituido por

células a combustivel, muito mais eficientes e praticamente livre de polui¢ao.

Devido a corrosao dos eletrodos e outros problemas similares, somente no
final dos anos 30 houve um avango mais significativo, quando Francis Thomas
Bacon (1904-1992) produziu a primeira célula a combustivel alcalina (AFC), tendo
como eletrélito hidréxido de potassio (KOH), ao invés do acido sulfarico. Em 1939,

ele construiu uma célula com eletrodos de niquel e que operava com pressao de

5
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até 220 atm de hidrogénio a 100°C. Durante a Segunda Guerra Mundial, Bacon
trabalhou no desenvolvimento de células usadas em submarinos da marinha
inglesa e apresentou uma célula a combustivel alcalina com eletrodo de 10
polegadas (25,4 cm) de diametro. Nesta célula alcalina, os eletrodos eram de
niquel sinterizado, os quais eram mais porosos que o0s de platina, evidenciando
um ganho em area superficial com a vantagem na ocorréncia da reagcédo quimica

de oxidacao do hidrogénio e redugao do oxigénio [4].

Anos mais tarde, o sistema estudado por Bacon serviu como protétipo para
as células a combustivel utilizadas no programa espacial Apollo e Gemini da
NASA, fabricadas pela empresa General Electric Company (GE). Esta empresa
comecou a desenvolver células a combustivel em 1950, tendo sido contratada
pela NASA para auxiliar na missdo espacial Gemini, em 1962. O sistema
desenvolvido que utilizava KOH como eletrdlito era de 1 kW e tinha uma carga de
platina de 35 mg/Pt/cm® e desempenho de 37 mA/cm? & 0,78 V [17], e foi
responsavel pela chegada do homem a lua em 1968. A célula AFC utilizava uma
membrana polimérica preparada pela polimeriza¢do entre acido fenol sulfénico e
formaldeido, sendo mais tarde substituida por poli(acido estireno-sulfénico), que
garantia melhor performance a célula [16]. Comparando com outras fontes de
energia na célula a combustivel, ha melhor densidade de corrente (kWh/kg) com

poténcia especifica mais aceitavel (kW/kg).

Desde 1966, a membrana Nafion® é padrdo como eletrdlito em células
PEM, tendo influenciado o desenvolvimento de pesquisas em polieletrolitos. Da
mesma forma, devido a importancia da ida do homem a lua, na década de 70,
houve um interesse crescente na investigacdo das células de combustivel no
mundo todo. O sistema alcalino ou AFC, que alcangou o nivel maximo de
desenvolvimento durante os programas espaciais, foi sendo aos poucos
substituido nas pesquisas sobre FC em nivel mundial pelo sistema de membrana
polieletrolito (PEMFC) e acido-fosférico (PAFC), que era mais indicado para
sistemas estaciondrios de producdo de energia elétrica. Em paralelo foram
realizados esfor¢gos no desenvolvimento de reformadores de hidrocarbonetos [18].
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2.2 Tipos e caracteristicas das células a combustivel

Atualmente existem diferentes tipos de células a combustiveis para
aplicagbes moveis e estaciondrias, sendo que as mais promissoras tem sido as
de dxido sélido (SOFC), que operam em alta temperatura (800°C) para aplicagao
estacionaria, e as de membrana polimero eletrdlito, que operam de 80 a 100°C,

viavel para uso em aplicagcdes méveis.

Os trés tipos de células alcalina (AFC), membrana polimérica (PEMFC) e
de acido fosférico (PAFC) formam o grupo de células de aplicacdo em baixas
temperaturas, enquanto as que operam em temperaturas elevadas, como as
células a combustivel de Oxido Sélido ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) e de
carbonato fundido ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) sdao as de alta

temperatura.

As células a combustivel Alcalinas (do inglés AFC - Alkaline Fuel Cell)
utilizam como eletrolito uma solugéo concentrada de KOH (30-50%) e operam em
temperaturas préximas a 80°C. As células a combustivel alcalinas sdo as que
apresentam melhor desempenho na conversao de energia, porém, sao afetadas
pela contaminacdo com CO. atmosférico, que reage com o eletrélito formando
carbonatos [19]. Eletrdlitos liquidos geralmente apresentam um bom
desempenho, mas também um grande desgaste do sistema devido a corrosdo
das partes metéalicas em contato com o eletrdlito.

As células com eletrélito sélido do tipo membrana polimero eletrélito (do
inglés PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) operam entre 80°C e
100°C e apresentam em torno de 70% de eficiéncia na conversao do hidrogénio
em energia elétrica, com grau de corrosao menor. Ainda dentro do tipo de células
que usam membrana polimérica como eletrélito, existem as chamadas Alcool
Direto, do inglés Direct Alcohol Fuel Cell (DAFC) movidas a alcoois, tanto metanol
(DMFC) [20,21] quanto etanol (DEFC) [22,23].

Nas denominadas células a combustivel de Acido Fosférico (do inglés
PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell), o eletrdlito € o &cido fosforico concentrado
(90-100%), sendo que essas células operam em temperaturas entre 160°C e
220°C [24]. A célula MCFC opera em temperaturas entre 550°C e 660°C, tem

como eletrélito uma mistura de carbonatos de metais como o de sédio, de litio e 0
7
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de potassio. A célula SOFC tem um o6xido como condutor de ions. O material
utilizado usualmente € zirconia (ZrO), ou um 6xido misto contendo 90% de ZrO,
e 10% de Y203 (itria). As SOFC operam em temperaturas da ordem de 850°C a
1000°C.

A Tabela 1 apresenta os principais tipos de células a combustivel,
mostrando o eletrdlito, sua faixa de temperatura normal de trabalho, bem como

suas vantagens, desvantagens e alguns exemplos de aplicagées.

Tabela 1. Principais tipos de células a combustivel (adaptado do [25])

. . Faixa de L
Tipo Eletrélito temp.(°C) Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Cinética de Sensivel a CO,, Unidades
Alcalina . reducéo de necessita de estacionarias,
AFC KOH (OH) 60 - 90 O, favoravel. remocgao de agua e veiculos e
Alta eficiéncia gases ultrapuros. espagonaves
. Custo da .
Alta densidade Veiculos
Mer::ra- Polimero de poténcia. n;zgﬁ;zgif automotores,
PEMFC (HsO") 80-120 Oﬂréiri\a/zlao Contaminagéo do esE);\%o; da(;/fs,
DAFC e catalisador com A
mobilidade. co estacionarias.
. Controle da
Maior . .
‘L . porosidade do Unidades
fo,ifcc!)(:i?: o H;PO, dets(fcnnvtgg/lzginto eletrodo. estacionaria,
(HsO") 160 - 220 0glco. Eficiéncia limitada geracao de
PAFC Tolerancia a ~
co pela Ccorrosao. calor.
) Sensivel a CO.
Carbo- .\ hatos Toleréancia a Corroséo do estjarc]:liccj) ig?isas
natos fundidos 650 - 700 CO/CO. catodo cogeragéo de
fundidos (COs2) Eletrodos de Ni. Interface trifasica cletricidade /
MCFC 8 Reformainterna.  de dificil controle. calor
A Unidades
Cerami- Alt?cfr:'éft'iigc'a Problemas de estacionarias,
cas Zr0, (0%) 800 - 1000 favorével) materiais. cogeragao de
SOFC . Expansao térmica. eletricidade /

Reforma interna.

calor.

Pelo fato deste trabalho abordar a preparacdo de membranas polimero
eletrélito com o objetivo de aplicagdo em células tipo PEM, somente este tipo de

célula sera abordada em maior detalhe nesta revisao bibliografica.
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2.3 Célula a combustivel de polimero eletrolito (PEMFC)

Muitos trabalhos tem sido desenvolvidos com foco em célula a combustivel
com membrana polimérica tipo PEM. Este tipo de célula utiliza uma membrana
polimérica condutora de prétons como eletrélito, que é comprimida entre dois
eletrodos porosos eletricamente condutivos. Estes eletrodos s&o geralmente
suportados ou justapostos em papel, tecido ou fibra de carbono formando uma
interface entre a camada difusiva de carbono e a membrana sendo na realidade
uma camada formada por particulas de carvdo ativo contendo um catalisador
suportado nestas. O catalisador nada mais é que particulas nanométricas de
platina dispostas de modo aleat6rio na superficie de carvdo ativo que catalisa
tanto a reacdo de oxidacao do hidrogénio quanto a reducdo do oxigénio. As
células PEMFC s&o abastecidas normalmente com hidrogénio proveniente da

reforma de gas natural ou metano [26].

O esquema basico de funcionamento de uma PEMFC est4 ilustrado na
Figura 1. Como pode ser visto, o combustivel hidrogénio circula no anodo da
célula, onde sofre oxidagdao com liberagao de elétrons que séo desviados através
de um circuito elétrico, com formagdo de uma corrente elétrica. Os prétons
formados na reagdo, por sua vez atravessam a membrana polimérica até o
catodo, onde se combinam com ions oxigénio, formados pela redugéo do oxigénio
e pelos elétrons liberados no anodo. A combinagao de ambos leva a formagéao de
agua e liberacao de calor. Para que a membrana polimero eletrélito apresente alta
condutividade proténica, a célula deve operar entre 80°C e 100°C, para que a
membrana mantenha um certo grau de hidratacao e o catalisador promova tanto a

oxidacao do hidrogénio como a reducao do oxigénio.

As células PEMFC tem sido atualmente preferencialmente estudadas
devido ao seu alto potencial de aplicagdo em unidades moveis. Existem ainda
desafios econémicos e técnicos que precisam ser superados a fim de possibilitar
a comercializagado deste tipo de célula a combustivel. Os dois maiores obstaculos
tem sido com relagéo a reserva natural e custo da platina, que tem maior impacto
na relacdo custo-beneficio da célula. Para tal, pesquisas vem sendo realizadas

com o intuito de encontrar-se eletrocatalisadores mais eficientes e membranas
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alternativas as comercialmente utilizadas e outros materiais de menor custo com

desempenho equivalente ou superior aos desenvolvidos até 0 momento.

Circuito Elétrico

. a—‘ v‘g
!
.

Hj (hidrogénio)
como combustivel

O, (oxigénio)
retirado do ar

Calor (85°C) &

agua ou ar
refrigerado
Recirculagao de Agua + Vapor d'égua
combustivel usado
Placa de campo de fluxe — —d! . Placa de campo de fluxo
Eletroclo de clifusao gasosa (anodo) Eletrodo de difusao gasosa (catodo)
Catalisador ———— . Cttalisador

Membrana de troca de protons

Figura 1. Esquema de uma célula a combustivel do tipo PEMFC [27].

A Figura 2 apresenta um esquema de uma célula a combustivel do tipo
PEMFC unitaria com seus componentes expandidos. Uma célula a combustivel &
formada pela justaposigao de vérias células unitarias, conhecido como stack.

Membrana

L~
Interconector  Anodo (Hz) Catodo (O2) Interconector

Figura 2. Esquema dos componentes de uma célula a combustivel do tipo PEMFC unitéria.

O componente principal da célula a combustivel de membrana polimérica &

o dispositivo eletrodo-membrana-eletrodo, também conhecido como MEA
10
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(Membrane Electode Assembly) que consiste do polieletrolito (membrana
polimérica) entre dois eletrodos de carbono poroso (camada catalitica) formando
um sanduiche eletrodo-membrana-eletrodo. A camada catalitica consiste de
carvdo ativado, contendo particulas ou agregados do eletrocatalisador
normalmente de platina (Pt) ou ligas metalicas. As particulas de carvao ativo
contendo o eletrocatalisador suportado em um filme fino do mesmo polimero
eletrélito obtido a partir de uma tinta em emulsao do eletrocatalisador/membrana
polimérica. A camada catalitica depositada em ambos os lados da membrana
polimérica forma o anodo e o catodo da célula. Justapostos a ambos encontra-se
a camada de difusdo gasosa do hidrogénio e oxigénio, respectivamente, que
consiste de uma camada de carvao ativo poroso que distribui ambos combustiveis
em toda area efetiva da camada catalitica. As laterais da célula sdo delimitadas

pelas placas de distribui¢cdo ou circulagédo de combustiveis.

Como a temperatura de operagao da célula PEMFC é cerca de 100°C, se
faz necessario o uso de catalisadores de metais nobres como a platina e o ruténio
para que se tenha eficiéncia catalitica, ja que a funcao do catalisador é aumentar
a velocidade da reacdo de formacdo de agua de forma a se atingir elevadas
correntes elétricas. Na célula a combustivel PEMFC, o hidrogénio introduzido no
anodo (eletrodo negativo) difunde através da camada de difusdo gasosa e é
adsorvido na superficie do eletrodo, onde a ligacao H-H é rompida pela acdo da
platina, com produgéo de prétons e elétrons [28]. Caso ndo houvesse catalisador,
a ligacdo entre os hidrogénios dificilmente seria quebrada e uma quantidade
menor de ions H" seria gerada no mesmo intervalo de tempo. Em conseqiiéncia,

uma corrente elétrica muito menor seria produzida.

A platina (Pt) é geralmente utilizada como catalisador devido a sua alta
atividade quimica, alta estabilidade e condutividade elétrica, porém tem alto custo
tendo efeito significativo no custo final de uma célula a combustivel. Assim,
pesquisas tem sido realizadas com o objetivo de se minimizar a quantidade de Pt
usada sem perda de eficiéncia no processo. O catalisador é necessario em
células a combustivel que operam em baixas temperaturas da ordem de 40°C a
200°C, nao havendo necessidade do mesmo nas células que operam em altas
temperaturas (600°C a 1000°C), pelo fato de que nestas temperaturas a energia
de ativagao é significativamente menor [29].

11
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O desempenho de células a combustivel PEM é determinado em fungao
das perdas por polarizagdo ou irreversibilidades. Basicamente ocorrem 3 (irés)
processos distintos de perdas de polarizagdo: Polarizagdo por Ativacdo, Queda
Ohmica, e Difusdo. A Polarizacdo por Ativacdo estd relacionada & limitagdo
cinética das reacdes de eletrodo, principalmente ao que se refere a lenta reagao
de reducao de oxigénio (RRO) em células de H, e O.. A RRO é considerada a
etapa limitante de velocidade dentre as reacdes de eletrodo, podendo apresentar,
em condicdes normais de operacao (~80°C), sobrepotenciais na ordem de 0,3 —
0,4V. A Polarizacdo por Queda Ohmica ocorre em funcdo das resisténcias
impostas pelos componentes da célula, majoritariamente atribuido ao eletrdlito.
Tal polarizacao recebe este nome uma vez que a mesma é governada pela lei de
Ohm. A Polarizagdo por Transporte de Massa é resultante do esgotamento dos
gases reagentes na interface eletrodo/eletrdlito em elevadas densidades de

correntes.

Sabe-se que com 0 aumento da temperatura ha um aumento exponencial
da velocidade de uma reacdo quimica. Por isso ha grande interesse em
membranas modificadas que permitam um aumento da temperatura de operacéao
da célula com conseqliente elevacdo da densidade elétrica, bem como reducgéo
da quantidade de material nobre necessario para a geragao de correntes elétricas
elevadas. Assim, além das pesquisas voltadas ao desenvolvimento de camadas
cataliticas mais efetivas [30] ou com maior potencial ativo a custos competitivos,
pesquisas envolvendo o desenvolvimento de membranas estaveis e eletricamente

ativas em temperaturas mais altas tem sido igualmente realizadas [31].

2.4 Membranas trocadoras de prétons

Membranas ion-seletivas podem ser aplicadas em eletrodialise [32],
supercapacitores [33], sensores [34], etc., entretanto nos ultimos anos estas tem
sido estudadas e desenvolvidas visando exclusivamente aplicacdo em células a

combustivel.

12
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Os materiais poliméricos utilizados na fabricacdo de membranas polimero
eletrélito para uso em células a combustivel PEMFC estédo divididos conforme a

sua natureza quimica, sendo classificados como:

- londmeros perfluorados, p. e. membrana Nafion® [35]

- Polimeros parcialmente fluorados [36],

- Membranas nao fluoradas com estrutura principal aromatica [37,38],
- Hidrocarbonetos néo fluorados [39], e

- Blendas poliméricas &cido-base [40,41].

Dentre estes tipos, atualmente os ionémeros perfluorados sao os que
apresentam as melhores propriedades para a aplicacdo como membranas para

células a combustivel, ja utilizadas em protétipos de PEMFC [6,7,31].

As propriedades essenciais para que uma membrana possa ser utilizada

como eletrélito em uma célula do tipo PEMFC sé&o [6]:

- Alta condutividade protonica para gerar elevadas correntes com o minimo de

perdas resistivas e condutividade;

- Resisténcia mecanica e estabilidade dimensional adequada;

- Estabilidade quimica e eletroquimica nas condi¢gées operacionais;
- Impermeavel a passagem do combustivel e oxigénio;

- Custo de producédo compativel com a aplicacao pretendida.

Desde 1966, a membrana Nafion, amplamente utilizada em eletrélise, tem
sido a membrana mais utilizada como eletrélito em células a combustivel PEM,
demonstrando excelentes propriedades mecanicas e elétricas [42]. As
membranas atualmente disponiveis comercialmente para uso em célula PEMFC
sé@o as de &cido perfluorsulfénico (PFSA), fabricadas com os nomes comerciais
Nafion® pela DuPont, Dow® pela Dow Chemical, Flemion® pela Asahi Glass e
Aciplex® pela Asahi Chemicals, [19]. A estrutura quimica basica do polimero
eletrélito precursor para a fabricacdo dessas membranas comerciais pode ser
visualizada na Figura 3. A quantidade de repeticbes dos meros ou unidades

repetitivas na estrutura da cadeia polimérica (m, n, x e y) especificam os

13
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diferentes tipos ou grades atualmente utilizados para a fabricacdo das
membranas comerciais [43,44].

—(CF,—CF,),—(CF,—CF), —
(O—CF,—CF),—0 —(CF,),—SO,H

CF,

3

Figura 3. Estrutura quimica das membranas comerciais fluoradas [43,44].

A membrana Nafion® é a mais comercializada atualmente devido a sua alta
condutividade, estabilidade mecénica e térmica [45], apesar do seu alto custo
(US$ 600-1200 / m?. A membrana Nafion® opera de forma eficaz em
temperaturas de 80°C a 100°C e necessita estar hidratada para possibilitar o
movimento de prétons através da mesma [46]. A Tabela 2 mostra os tipos de
membranas fluoradas comerciais produzidas e suas caracteristicas, segundo o
fabricante. Os valores de m, n, x e y sdo relativos a quantidade de repeticées

destes na estrutura quimica, conforme pode ser visualizado na Fig.3.

Tabela 2. Caracteristicas das membranas fluoradas comerciais segundo o fabricante (adaptado de

[71)
Fabricante Nome e tipo Espessura (um)
Nafion 120 260
DuPont Nafion 117 175
m=1; x=5-13,5; n=2; y=1 Nafion 115 125
Nafion 112 80
Dow Chemicals Dow 125
m=0; n=2; x=3,6-10
Asashi Glass Flemion-T 120
m=0,1; n=1-5 Flemion-S 80
Flemion-R 50
Asashi Chemicals Aciplex-S 25-100

m=0; n=2-5; x=1,5-14

A condugdo dos fons H* no interior da membrana Nafion®, é possivel
devido a fatores estruturais e a forma de condugao ib6nica. O esqueleto do
copolimero fluorado € basicamente composto por carbono e flior, assim como a
cadeia polimérica do Teflon®, ndo apresentam hidrogénios ligados & carbonos,

sendo insoluvel em agua e quimicamente estavel em varias condi¢cdes de pH e
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temperaturas. Ligados a cadeia fluorada, as ramificagdes além de carbono e fluor
apresentam ligacoes éter, que flexibilizam as mesmas, e também grupo acido
sulfénico na extremidade. Os grupos acidos sulfénicos tem afinidade quimica com
a agua, armando pontes de hidrogénio. Esses grupos s&o responsaveis pelo
transporte dos fons H* livres no interior da membrana e, assim, estes ions sao
transportados com facilidade na geracdo de um potencial elétrico durante o

funcionamento da célula.

A Figura 4 apresenta o modelo proposto por Jiao e Li [47] para a estrutura
da Nafion® em condicdes de baixa e alta umidade, com representacéo dos canais
ou caminho preferencial de condugéo de protons. As membranas a base de 4cido
perfluorsulfénico apresentam estrutura bifasica, sendo a fase hidrofébica a fase
continua, responsavel pela resisténcia da membrana, e a fase hidrofilica contendo
0s grupos sulfénicos a fase dispersa. Essa ultima fase atua como reservatério de
moléculas de agua que promovem a dissociacdo dos prétons dos grupos
sulfénicos acidos, facilitando uma alta mobilidade proténica do anodo até o
catodo. A hidratagdo da membrana é o fator chave para um bom desempenho da
célula PEMFC. A hidratagdo da membrana é feita através da umidificagdo de um

ou ambos gases combustiveis.

(a)
8 50, @ H @ H.0 Cadeia polimérica i 1nm
(b)
Figura 4. Representacao da estrutura fisica da membrana Nafion® com baixo (a) e alto teor de
agua (b) [47].

15



Loser, N.

O diametro do dominio i6nico, também chamado de cluster aumenta com o
grau de hidratagdo da membrana, ou seja, quanto mais moléculas de agua séo
absorvidas pelo cluster, um maior numero de grupos sulfénicos sdo reorientados
e acomodados na interface polimero-agua, de maneira que a interface polimero-
agua por grupo sulfénico permanece constante com a variacao da hidratagdo. As
membranas comerciais fluoradas apresentam cristalinidade e os cristalitos
distribuidos na matriz amorfa atuam como pontos de reticulacdo e impedem uma
maior absor¢do de agua, mantendo as dimensdes dos clusters aproximadamente
constantes [48]. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) da membrana Nafion® é

de aproximadamente 110°C [2].

A fim de melhorar a estabilidade em altas temperaturas, grupos aromaticos
podem ser incorporados diretamente na cadeia principal de um polimero ou o
polimero pode ser modificado com grupos volumosos na cadeia principal de
maneira que os tornem adequados para a condugéo de prétons. Poli(arilenos) sdo
polimeros rigidos com temperatura de transicdo vitrea (Tg) acima de 200°C
devido a presenca de grupos aromaticos rigidos e volumosos, sendo que 0s anéis

aromaticos possibilitam substituicao eletrofilica e nucleofilica.

A Figura 5 apresenta exemplos de estrutura da unidade repetitiva de
alguns polimeros hidrocarb6nicos nao fluorados, antes e apds a sulfonagao
polisulfona, do poli (éter éter cetona) e polibenzimidazol, utilizados no
desenvolvimento de membranas nao fluoradas com estrutura principal aromatica
para PEMFC. Polimeros contendo anéis aromaticos na cadeia principal sao
estruturas rigidas e apresentam altos valores de transicao vitrea. Exemplos de
membranas comerciais a base de polimeros hidrocarbénicos sdo as membranas
produzidas pela empresa Fumatech® (Alemanha), cujas caracteristicas podem ser
visualizadas na Tabela 3. As membranas E-750 e P-730, sdo a base de poli(éter
éter cetona) sulfonado (sPEEK) e poli(ftalazinona éter cetona) sulfonado (sPPEK),
respectivamente [49].
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Figura 5. Estrutura quimica do mero de polimeros nao fluorados antes e apos a sulfonagao [50].

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas das membranas nao fluoradas da empresa Fumatech®.

Membranas E-750 P-730
. sPEEK Poli (éter éter cetona) sPPEK Poli(ftalazinona éter
Nomenclatura do polimero sulfonado cetona)
Estrutura quimica do mero ’ﬁ\/sojﬂ N T 7\ e (’1 -0 f”ﬂH
Lo—{ Yy o Nl 7N

+ 4(\:/\/* [ LD A (od \>j s /ﬁ\%u a
Inchamento em agua (25°C) 27 15
IEC (meq.g) 1,35 1,42
Condutividade (S.cm™) 1,6x102 1,6x102

Com relagdo a membranas hidrocarbbnicas néo fluoradas e aromaticas,
estas tem sido sulfonadas e preparadas através da mistura de diferentes
polimeros utilizados como polieletrélito com polimeros termoplasticos. Witt e
colab. [51] avaliaram o comportamento de membranas preparadas a partir da
mistura quitosana/PVA, cujos grupos sulfénicos foram inseridos na rede semi-
interpenetrante formada pela reagdo dos polimeros com acido sulfusuccinico
(SSA).
conforme as diferentes interagcbes como mostrado na ilustragdo da estrutura

A fixacdo dos grupos sulfénicos nos polimeros precursores ocorreu
quimica da quitosana na Figura 6. A fixacao efetiva dos grupos sulfénicos ocorre

através de interacdes intermoleculares do tipo pontes de hidrogénio e pela reacao

do AR com grupos aminos ou hidroxilas através de ligagao covalente.
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Figura 6. llustragao da estrutura quimica e interagao entre cadeias na membrana
quitosana/PVA/SSA [51].

A Figura 7 mostra o grau de reticulacdo do PVA por SSA em membranas
preparadas somente com PVA, cujos grupos sulfénicos foram inseridos na
membrana devido a reagdo do SSA com as hidroxilas do PVA, em fungédo do
aumento da temperatura e teor de SSA [52]. A condutividade proténica das
membranas PVA/SSA em funcdo da quantidade de SSA, medido
de 25 a 50°C, respectivamente esteviveram na faixa de 10° a 102 S.cm™. A
condutividade proténica de todas as membranas aumentou com a temperatura, tal
qual esperado. Aparentemente, a condutividade da membrana PVA/SSA foi muito
dependente da quantidade de agente de reticulagdo utilizada, bem como da

temperatura aplicada.

Outro tipo de membranas em estudo sdo aquelas nas quais sao
adicionados compostos inorganicos, sendo estas membranas compdésitas.
Diversos materiais ceramicos tém sido incorporados em membranas Nafion® com
o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica, reduzir a permeabilidade ao
combustivel. Dentre estes, pode-se destacar: silica (SiO.), alumina (Al2Og),
zirconia (ZrOy) e titania (TiO,) [38,53].
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Figura 7. llustragao figurativa da reticulagdo em fungéo da temperatura (a) e teor de SSA na
matriz de PVA (b) [52].

A Tabela 4 apresenta valores de algumas propriedades de em membranas

nao fluoradas desenvolvidas para aplicacao em células a combustivel.

Tabela 4. Propriedades de algumas membranas utilizadas em FCs.

GS*®

Inch.

Membranas Sigla %) IEC® (meq.g) A (S.cm™?  Ref.
Poli(éter éter cetona)/PVA sPEEK/PVA 70 1,59 45 - [11]
Poli(arileno éter cetona) sPAEK 60 1,35 5 8,6x10? [37]
Poli(éter éter cetona)+MMT  sPEEK/MMT10% 56 1,70 50 2,7x10° [38]
Poli(éter sulfona) sPES 39 1,48 20 8,0x10 [54]
Poli(estireno-co-acrilonitrila) PSAN - - 45 7,3x10°  [55]
Poli(imida) sPI - 2,00 53 9,1x10? [56]

@ Grau de sulfonagdo, ° Capacidade de Troca I6nica, © Grau de inchamento em agua (80°C) e °

Condutividade i6nica a 25°C

Complexos do tipo acido-base também tem sido considerados como uma

alternativa viavel para a preparagcdo de membranas que possam manter a alta

condutividade em altas temperaturas sem apresentar os efeitos da desidratacao.

Genericamente, os complexos &cido-base apropriados para uso como

membranas em células a combustivel

envolvem a

incorporagdo de um

componente acido num polimero alcalino a fim de promover a condutividade de

prétons.
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Membranas produzidas a partir de blendas acido-base, quando isentas de
umidade, apresentam menor fragilidade do que membranas nao reticuladas ou
reticuladas por ligagdes covalentes. A menor fragilidade das membranas com
reticulagéo ibnica € atribuida a flexibilidade das reticulagdes ibnicas.

A fim de reduzir o grau de inchamento de membranas poliméricas e, ao
mesmo tempo, manter a caracteristica de alta condutividade, diversos

procedimentos tem sido testados:

- Blendas de membranas com polimeros ndao modificados, produzindo
blendas onde as macromoléculas dos componentes na blenda estao entrelacados

e reticulados fisicamente através das forcas de Van der Waals

- Blendas de polimeros capazes de formar pontes de hidrogénio, como por
exemplo as poliamidas e poliéterimidas

- Membranas reticuladas através de ligagbes covalentes

- Blendas de membranas com polimeros contendo grupos basicos, como

poli(4-vinilpiridina) e polibenzoimidazol.

Pode ser citado o trabalho referente a funcionalizag&o de polibenzoimidazol
(PBI) e poli(éter éter cetona) (PEEK) [11]. O trabalho consistiu de um estudo
sobre o progresso da funcionalizacdo desses dois polimeros para melhorar a
condutividade de prétons sem perda das propriedades de estabilidade térmica em
condicbes Umidas e estabilidade quimica tendo em vista a aplicacdo de
membranas para células a combustivel, tanto aquelas que usam hidrogénio e
oxigénio do ar, quanto as que usam metanol. Os estudos referem-se a
complexacao do PBI com &cidos, graftizacao de grupos contendo &cido sulfénico
sobre o PBI via substituicdo nos atomos de nitrogénio e sulfonagédo direta do
PEEK. As conclusbes obtidas pelos pesquisadores demonstraram que a
funcionalizagdo, independente da forma como ela seja realizada, apresenta uma
melhora significativa na condugdo de prétons nos materiais estudados. Essa
melhora foi atribuida ao aumento na densidade de prétons moveis e também ao
aumento de absorcdo de agua. Também foi relatado que o grau de sulfonagéo
deve ser controlado porque o aumento da caracteristica hidrofilica do polimero
pode produzir um material excessivamente macio e flexivel, pode proporcionar

inchamento irreversivel e pode promover a solubilidade do polimero em agua, em
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casos extremos. Os resultados de condutividade protonica obtidos no trabalho
foram excelentes (maiores que 102 S.cm™). Observou-se também que o aumento
no grau de sulfonacdo do PEEK propicia uma maior condutividade, superando
inclusive a Nafion, para o grau de sulfonagao 56%.

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) em estudos com
células a combustivel PEM fornecem informagdes microscopicas sobre as
membranas aplicadas, que ajuda na otimizacdo da estrutura das mesmas e na
selegcdo das condi¢oes ideais de funcionamento. Permitem a modelagem do
sistema com um circuito equivalente adequado e, consequentemente, obtém-se
0os parametros do sistema eletroquimico. Além disso, € possivel identificar as
contribui¢des individuais de cada componente da célula no desempenho total da
FC, tais como de transferéncia de carga nas interfaces e do transporte de massa,
tanto na camada do catalisador quanto na camada difusiva [57,58].
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3. OBJETIVOS

Esta dissertacdo teve como meta a preparagdo de membranas polieletrolito
a partir da mistura de polimero eletrélito a base de poli(indeno) sulfonado e um
termopléastico, para possivel aplicagcdo em células a combustivel do tipo PEMFC.
Assim, este trabalho teve como objetivos avaliar o uso de PVA na confeccao das
membranas mistas com hidrocarboneto nao fluorado, bem como o efeito de dois
agentes reticulantes para o PVA, com e sem grupos sulfénicos, de forma a tornar
este insoluvel em meio aquoso. Para tanto o trabalho foi realizado segundo as
seguintes etapas:

- Obtencdo do polimero eletrdlito por reacdo de sulfonacdo de precursor

hidrocarboneto nao fluorado

- Preparacdo das membranas de poli(indeno) sulfonado (SPInd) com poli(vinil

alcool) (PVA) em diferentes composicoes.

- Caracterizagdo do SPInd e das membranas deste com o PVA quanto ao
desempenho das mesmas.

Para se avaliar o efeito do PVA e grau de reticulagdo deste no
desempenho das membranas SPInd/PVA-AR, foi utilizado SPInd somente com
um unico teor de sulfonacgéo, assim como o PVA.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados indeno (Sigma Aldrich), cloreto de aluminio
(AICI3) (Sigma Aldrich) e 1,2-dicloroetano (Synth PA) para obtencao do
poli(indeno), bem como anidrido acético (Synth PA), &cido sulfurico concentrado
(Nuclear), etanol (F. Maia 96%) e hidréxido de sodio (Synth), para a obtencao do
sulfato de acetila e do polimero eletrélito por sulfonacdo. Foram utilizados ainda
para o preparo das membranas glutaraldeido (25% em agua - Nuclear), poli(alcool
vinilico) (PVA) de M, 146.000-186.000 g.mol’ (Sigma Aldrich) e &cido
sulfosuccinico (SSA) solugdo aquosa 70% (Aldrich). Todos os materiais foram

utilizados como recebidos.

4.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nesta dissertacédo foram:
- Espectrofotometro de infravermelho FT-IR Perkin Elmer Spectrum 1000
- Balanga termogravimétrica (TGA) modelo 2050 marca TA Instruments
- Calorimetro DSC modelo Q20 marca TA Instruments
- Analisador de impedancia Autolab PGSTAT 30/FRA 2
- Evaporador rotativo modelo 802 marca Fisatom
- Agitador mecanico modelo RW 20 marca lka
- Agitador magnético modelo 752A marca Fisatom
- Aparelho de ultrassom modelo T14 marca Thornton
- Analisador dinamico-mecéanico TA Instruments modelo 2980

- Estufa marca Nova Etica
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4.3 Métodos de preparacao

4.3.1 Polimerizacao do indeno

O método de polimerizacao de indeno foi 0 mesmo ja desenvolvido e
utilizado no Lapol [59], via mecanismo catidbnico com catalisador tricloreto de
aluminio (AICl3). A polimerizagdo do indeno foi realizada em baldo de vidro de 3
bocas equipado com um sistema de refrigeracdo termostatizado. Inicialmente o
baldo foi purgado com nitrogénio para remogao do ar, seguido da adicdao do
solvente 1,2-dicloroetano e redugdo da temperatura do sistema a -20°C. a
quantidade do catalisador AICI; foi pesada em um frasco de vidro contendo 1,2-
dicloroetano o qual foi mantido a baixa temperatura para minimizar choque
térmico quando da adicdo no baldo de reagdo. Apds a estabilizacdo da
temperatura do sistema em -20°C sob agitacdo mecénica de 550 rpm, o
monémero foi adicionado ao baldo e o sistema € vedado. Apés 5 horas de reagao
foi adicionado uma solucdo 0,5 mol.L™" de hidréxido de sédio (NaOH) no meio
reacional para o término da reacao. Posteriormente, o produto final foi lavado com
o solvente é lavado em hexano para eliminagao de impurezas. O produto final foi
obtido na forma de um pé branco e inodoro. O poli(indeno) obtido nestas
condicdes apresentou massa molar numérica média (Mn) de 45.680 g.mol™ e
ponderal média (Mw) de 115.600 g.mol”', determinadas por cromatografia de

permeacao em gel (GPC) em cromatégrafo da Waters no laboratério da PUC/RS.

4.3.2 Obtencao do polimero eletrdlito

O polimero eletrdlito foi obtido através de reacdo de sulfonacdo do
poli(indeno) utilizando-se sulfato de acetila realizada em duas etapas, de acordo

com o seguinte procedimento:

Primeira etapa - preparo do agente sulfonante (sulfato de acetila): em baldo
de vidro de 2 bocas imerso em banho de agua/cloreto de sédio na temperatura
méaxima de 0°C e purgado com nitrogénio durante 1 min, foram adicionados 30
mL do solvente 1,2-dicloroetano e 10,5 mL de anidrido acético. Apds a
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estabilizacdo da mistura a 0°C, foram adicionados lentamente 3,5 mL de &cido
sulfdrico no meio reacional, sob agitagdo magnética durante 20 min. O produto
obtido € o sulfato de acetila.

Segunda etapa - sulfonagdo do poli(indeno): O poli(indeno) (10 g) foi
adicionado em baldo de 3 bocas equipado com sistema de purga de nitrogénio,
seguido pela adicao do solvente 1,2-dicloroetano (30 mL). O meio foi agitado com
barra magnética até a completa dissolugdo do poli(indeno). Em seguida, a
solugdo de sulfato de acetila preparada previamente foi adicionada gota-a-gota no
meio reacional e este mantido sob agitacdo durante 2 horas. Para finalizar a
reacao foi adicionado etanol (15 mL) e a agitagdo foi mantida por mais 30
minutos. O poli(indeno) sulfonado foi lavado com hexano. O produto obtido
poli(indeno) sulfonado (SPInd) foi seco a 60°C em estufa a vacuo, sendo um pé
de cor marrom, o qual foi moido com gral e pistilo para obtencao de um pé mais
homogéneo e finamente dividido.

4.3.3 Preparacao das membranas

As membranas a base do polimero eletrélito e PVA (SPInd/PVA-AR) foram
preparadas por vazamento da solu¢gdo da mistura dos polimeros ou processo
casting. A solucdo dos polimeros foi vertida em um molde apropriado e a
evaporagdao do solvente permitiu a obtencdo de um filme ou membrana com
espessura ao redor de 0,8 mm.

A solucdo do PVA em agua deionizada foi feita sob agitacdo magnética
durante 6 horas a temperatura de 80°C. A solucdo aquosa de SPInd foi feita a
temperatura ambiente, sob agitagdo magnética. Apds resfriamento, a solucao de
PVA foi resfriada e vertida na de SPInd, sendo entdo adicionado o agente
reticulante (AR), sendo este o glutaraldeido (GLU) ou o acido sulfosuccinico
(SSA).

A solucao resultante foi de aproximadamente 80 mL, contendo 0,75 g da
mistura ou blenda dos polimeros para obtencdo de uma semi-IPN. A solucéo

polimérica foi vertida em placas de Petry de poliestireno, levadas a estufa a
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temperatura de 60°C para secagem durante 48 horas. As membranas obtidas

apresentaram cor amarelada, sendo transparentes e flexiveis, as quais foram

retiradas cuidadosamente da placa para evitar fraturas, sendo armazenadas em

dessecador.

A Tabela 5 apresenta a nomenclatura adotada e composi¢cdo das

membranas SPInd/PVA, sendo que a quantidade de SPInd foi sempre superiora a

de PVA. A letra apds o trago representa a quantidade do agente reticulante (AR),

sendo que G a representagdo para o glutaraldeido (GLU) e S, para &cido

sulfosuccinico (SSA), enquanto o numero estd relacionado a quantidade

percentual de PVA adicionado.

Tabela 5. Nomenclatura e composigao das membranas de poli(indeno) sulfonado e poli(vinil
alcool) (SPInd/PVA-AR)

Membranas SPInd/PVA SPInd PVA GLU SSA
(Wt %) (mol)* (mol)* (mol) (mol)

SPInd/PVA20-G2 80:20 517x10°  3,41x10°  3,75x10° -
SPInd/PVA30-G2 70:30 452x10°  511x10° 5,62x10° -
SPInd/PVA40-G2 60:40 3,88x10°  6,81x10°  7,50x10° -
SPInd/PVA20-G5 80:20 517x10°  3,41x10®  7,50x10° -
SPInd/PVA30-G5 70:30 452x10°  511x10°  1,12x10° -
SPInd/PVA40-G5 60:40 3,88x10°  6,81x10°  1,50x10™ -
SPInd/PVA20-G7 80:20 517x10°  3,41x10°  1,12x10° -
SPInd/PVA30-G7 70:30 452x10°  511x10®  1,68x10™ -
SPInd/PVA40-G7 60:40 3,88x10°  6,81x10°  2,25x10™ -
SPInd/PVA20-S2 80:20 517x10°  3,41x10° - 1,89x10°
SPInd/PVA30-S2 70:30 452x10%  5,11x1073 - 2,84x10°
SPInd/PVA40-S2 60:40 3,88x10°  6,81x10° - 3,78x10°
SPInd/PVA20-S5 80:20 517x10°  3,41x10° - 3,78x10°
SPInd/PVA30-S5 70:30 4,52x10%  5,11x107° - 5,68x10°®
SPInd/PVA40-S5 60:40 3,88x10°  6,81x10° - 7,57x10°
SPInd/PVA20-S7 80:20 517x10°  3,41x10° - 5,68x10°
SPInd/PVA30-S7 70:30 452x10°  5,11x10° - 8,52x107°
SPInd/PVA40-S7 60:40 3,88x10°  6,81x10° - 1,13x10™

* mol relativa a unidade repetitiva
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4.4 Métodos de caracterizacao

As membranas foram analisadas segundo as suas caracteristicas e
propriedades necessarias para aplicagdo como eletrélito em células a

combustivel, conforme os métodos apresentados a seguir.

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Espectros de FT-IR dos polimeros PInd e PVA, do polieletrélito SPInd e
das membranas foram obtidos em um espectrofotémetro Perkin Elmer Spectrum
1000, na faixa de 400 a 4000 cm™, utilizando-se pastilha de KBr.

4.4.2 Grau de sulfonacao (GS)

O grau de sulfonagédo (GS) representa 0 numero de grupos sulfénicos por
mol de unidade repetitiva ou mero do polimero. Para tal, uma solu¢cao do polimero
eletrdlito é titulada com uma solugao de hidroxido de sodio (NaOH) padrao, ja que

os grupos sulfénicos sao acidos, sendo portanto uma titulacao de neutralizacao.

Para o calculo da determinacdo do GS, o volume de NaOH gasto e a

massa de SPInd utilizada sdo substituidos na Equacgao 1.

1 1 6 X |\/lNaOH X VNaOH

GS =
)~ 0,081 X My.0n X Vivaon

m, Eqg. 1

amostra,

Onde, 116 é a massa molar da unidade repetitiva do PInd (g.mol™); Myaon é a
molaridade da solugdo de hidréxido de sédio (mol.L™"); Vnaor € 0 volume gasto na
titulacdo (mL) e 0,081 é a massa molar do grupo SOsH dividido por 100, para
ajuste do volume.
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4.4.3 Capacidade de troca idnica

Para a avaliacdo da capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas
SPInd/PVA-AR um pedago de filme ou da membrana com area definida foi
pesado previamente e a sua imersdo em solugao de cloreto de sodio (NaCl) por
24 horas a temperatura ambiente. Enquanto na solu¢do ocorre a substituicdo de
igual nimero de mols do ion H" do grupo sulfénico por ions Na*, resultando em
uma mudanca de pH do meio. Apds a remocao do filme do meio, a solugcao acida

pode ser titulada com uma base definindo o valor de IEC.

A quantificagdo de ions H* trocado por ions Na* é feita através da titulagao
da solugdo acida obtida com solucdo padrdo de NaOH. O valor de IEC é
calculado segundo a Equacgao 2.

Viaor (ML) X My, (mol.L™)
mSeCa (g)

IEC = Eq. 2

Onde, Vnaon € 0 volume de NaOH gasto na neutralizagdo da solugéo acida (mL),
Mnaon € a molaridade da solucdo padrao de NaOH (mol.L™") e mgeca € @ massa da
amostra seca (g).

4.4.4 Grau de inchamento em agua

Para a analise do grau de inchamento das membranas foi recortada uma
fracdo da area desta (0,3 g) ou de um filme utilizado como corpo de prova, o qual
foi submergido em agua a 25°C. Ap6s 24 horas de imersao, o corpo de prova foi
retirado e o excesso de agua removido com papel, sendo este novamente

pesado. O ensaio foi realizado em triplicata.

As massas obtidas na pesagem da amostra seca e umida e ap6s o tempo
de imersdo sao utilizadas na Equacao 3 para determinacdo do percentual de

inchamento da amostra.
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o Mymida ~ Mseca
= Dumiga “Mheoa 49 Eq. 3

seca

Onde, mseca € @ massa do corpo de prova em condicdes ambiente antes da
imersdo em agua; Mymida € @ Massa do corpo de prova apés o tempo de imerséao

estipulado.

O grau de inchamento em &gua permite avaliar o comportamento da
membrana quanto a sua capacidade de solvatagcao, propriedade esta importante
para que haja condutividade protdnica necessaria para aplicagdo da mesma em

uma célula a combustivel.
4.4.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento térmico dos polimeros precursores, do polimero eletrélito
e das membranas (SPInd/PVA-AR) foi analisado em calorimetro da TA
Instruments modelo DSC 2910, no intervalo de 20 a 300°C e taxa de aguecimento
de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando-se 5 mg de amostra. Foram
avaliadas as transi¢cdes térmicas das amostras bem como eventos térmicos

provenientes de transicoes fisicas das mesmas.

A estabilidade termo-oxidativa das membranas a 80°C foi avaliada segundo
ensaio de tempo de oxidacao induzida, do inglés, Oxidation Induced Time (OIT),
adaptado da norma ASTM D3895 [60], utilizando-se taxa de aquecimento de
10°C/min e atmosfera de nitrogénio (N2) até a temperatura de 80°C. Nessa
temperatura foi feita uma isoterma por 5 min, seguida da mudanca de nitrogénio
para oxigénio a uma taxa de 50 mL/min, sendo entdo a amostra mantida a 80°C
por 70 min. A norma especifica a temperatura de ensaio em 200°C, sendo que
para este trabalho foi utilizado 80°C por ser a faixa de operacao média de uma

célula da combustivel do tipo PEM.

O tempo OIT é uma medida relativa de uma resisténcia do material a
decomposicao oxidativa, que esta relacionado com o tempo que o material resiste

até o inicio de sua oxidagédo exotérmica em uma dada temperatura sob atmosfera
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de oxigénio, sendo considerado um teste de envelhecimento acelerado. A
oxidagao do polimero causa o aparecimento de um pico exotérmico [58].

4.4.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das membranas SPInd/PVA-AR (20 mg) foi
analisada em uma balanca termogravimétrica da TA Instruments, modelo TGA
2050, na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C, sob taxa de aquecimento de
20°C/min e atmosfera de N.. foram determinadas as temperaturas relativas a
degradagao dos componentes, percentual de perda de massa relativa e residuo.

4.4.7 Analise dinamico-mecéanica (DMA)

Amostras das membranas na forma de filme foram analisadas em um
analisador dinamico-mecénico da TA Instruments, modelo DMA 2980, na faixa de
temperatura de 25 a 120°C, sob frequéncia de 1 Hz e forca de 0,01 N. Através
deste ensaio foram obtidas informagdes a respeito das propriedades dinadmico
mecanicas das membranas, tais como modulo de armazenamento (E’), médulo de

perda (E”) e tan delta.

4.4.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A andlise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), para
avaliacado da condutividade ibnica das membranas SPInd/PVA-AR utilizou-se um
analisador Autolab PGSTAT 30/FRA 2 sob a faixa de freqiiéncia de 10* a 10? Hz
e amplitude de 10 mV. Amostras das membranas cortadas com area circular de
aproximadamente 1,5 cm? e foram colocadas na célula de medicdo a qual é
composta por duas placas de aco inoxidavel (SS 304) como eletrodos coletores
de corrente suportadas externamente por placas de Teflon®, conforme o desenho
ilustrativo mostrado na Figura 8.
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A resisténcia da membrana (R) foi obtida através do grafico de Nyquist e a
condutividade iénica (8) calculada através da Equacgao 4.

_ L
"RxA

e} Eq. 4

Onde, & é a condutividade ibnica, L é a espessura da membrana (mm), R é a
resisténcia do filme (Q) e A é a area da secdo transversal (1,5 cm?) do material a

ser analisado.

Membrana polimérica

ng—j _

T
Placas de Teflon® Placas de aco

Figura 8. Desenho ilustrativo da célula porta amostra de EIS.

s

A resisténcia do sistema é medida especialmente na superficie e €&
determinada na amostra através de uma pequena corrente aplicada a célula
porta-amostra. A amplitude e fase do sinal resultante sdo medidos em funcao de
uma faixa de frequéncias. Os gréficos obtidos na analise da amostra,
representados no plano complexo sdo analisados e a condutividade ibnica dos

materiais é determinada através da intersec¢ao do semicirculo com o eixo real.

A condutividade ibnica das membranas foi avaliada por medidas de
impedancia eletroquimica, onde a resisténcia foi calculada utilizando o diagrama
Nyquist através da diferenca entre a intersec¢do de semicirculo em baixas e altas
freqiéncias, onde a resisténcia é dada em Ohms. Os dados de alta freqiéncia

correspondem aos pontos do lado esquerdo e os de baixa freqiiéncia aos do lado
direito nos diagramas.

31



Loser, N.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram preparadas membranas mistas de poli(indeno)
sulfonado (SPInd), um hidrocarboneto ciclico n&o fluorado, com poli(alcool
vinilico) (PVA), o qual confere uma maior resisténcia mecéanica por apresentar
transicao vitrea bem inferior a do SPInd. Tanto o SPInd como o PVA sao solluveis
em agua e para garantir uma maior estabilidade quimica e térmica da mistura,
esta foi obtida na forma de rede de polimeros semi-interpenetrantes (semi-IPN) na
qual um dos polimeros é reticulado [61], no caso o PVA. Como agente reticulante
(AR) do PVA foram utilizados glutaraldeido (GLU) e acido sulfosuccinico (SSA). O
glutaraldeido reage com quatro hidroxilas do PVA, enquanto o acido
sulfosuccinico reage com apenas duas, o que modifica a concentragdo de
hidroxilas livres na membrana. Outra diferenca significativa entre os dois agentes
reticulantes é que o SSA apresenta um grupo sulfénico (-SO3H) na sua estrutura,

elevando o teor de grupos sulfénicos nas membranas preparadas com o mesmo.

As membranas SPInd/PVA-AR foram analisadas quanto ao teor de grupos
SOsH, grau de inchamento, capacidade de troca ibnica, estabilidade térmica e
condutividade. Os resultados obtidos estdo apresentados e discutidos com

relacdo a obtencao do polimero eletrdlito, suas caracteristicas e propriedades.

5.1 Obtencao do poli(indeno) sulfonado

O fato do polimero precursor poli(indeno) (PInd) apresentar em sua
estrutura um anel aromatico o torna suscetivel a reacéo de sulfonagdo, da mesma
forma que os poli(arilenos) em geral. A rea¢do de sulfonagéo do anel aromatico é
uma reacao de substituicao eletrofilica permitindo a insercao de grupos acido
sulfénicos (-SOzH) na cadeia do poli(indeno). Polimeros contendo grupos laterais
aromaticos apresentam alta temperatura de transicao vitrea (Tg) uma vez que
estes grupos sendo rigidos e volumosos, dificultam a mobilidade da cadeia
polimérica. A temperatura de transicdo vitrea do PlInd, é em torno de 200°C, ja
que a cadeia principal deste € composta por anéis de cinco carbonos sendo dois

deles aromaticos, formando uma estrutura do tipo semi-escada, como mostrado
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na Figura 9. A introducdo de grupos sulfénicos no anel aromatico torna o SPInd
capaz de formar pontes de hidrogénio, e faz com que sua Tg seja superior a do
PInd.

SOzH
Figura 9. Estrutura quimica do mero de poli(indeno) sulfonado.

O polimero eletrélito ou SPInd foi obtido por sulfonagdo do poli(indeno)
com sulfato de acetila, com insercao de grupos sulfénicos (-SOzH) nos anéis
aromaticos ligados a cadeia polimérica do PInd. O uso de sulfato de acetila
[62,63] como agente sulfonante permite uma distribuicdo mais homogénea dos
grupos —SOzH ao longo da macromolécula, sendo uma alternativa mais branda
para a funcionalizacdo de polimeros, quando comparado com outros agentes
sulfonantes como por exemplo acido sulfurico concentrado ou acido
clorossulfénico. A Figura 10 apresenta de forma esquematica as reacdes de
obtencdo do agente sulfonante e de sulfonagcdo do Pind, cuja reacdo de
sulfonagdo deve ser imediata a de preparacdo do agente sulfonante devido a
possibilidade de desestabilizagdo do sulfato de acetila em contato com o ar.

rc
Anidrido Acetico + H,S0, = Sulfato de Acetila + Acido Acético

-
CHeGH_2" Ho/GoH
; _  CHyCOOSOH + CH,COOH

\\ Q___ . Sulfato de Acetila

o)

O

I
0o

CH,-CO-OSO,H < ~ SO, + CH,-COOH

: : 0°C 2h = )
Sulfato de Acetila + Polimero » PInd-SO,H + Acido Acético

(b)

cHa-co-cégH +PindH Y€ 2N Pind-sOH + Acido Acetico

Figura 10. Esquema do mecanismo das reagdes de obtenc¢ao do sulfato de acetila (a) e
sulfonagao do PInd (b).
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Tanto na reacao de preparacao do sulfato de acetila como na sulfonagao
do PInd com o mesmo, é gerado acido acético, sendo o meio reacional altamente
acido. Devido a insercao dos grupos sulfénicos, o SPInd apresenta em solugéao
aquosa pH em torno de 2,0, se apresentando na forma de um pd de cor
amarelada.

5.1.1 Caracteristicas do SPInd em funcao da composicao

O grau de sulfonagdo medio (GS) da amostra de SPInd utilizada neste
trabalho foi em torno de 58%, o que representa 58 mols de grupos SOzH por cada
100 mols da unidade repetitiva por anéis aromaticos da estrutura polimérica. Este
grau de sulfonagdo torna o SPInd totalmente solivel em agua a temperatura
ambiente.

A Figura 11 mostra os espectros de infravermelho do poli(indeno) antes e
apos sulfonacao (SPInd). Pela comparagédo das bandas de absor¢édo de ambos é
possivel acompanhar as modificagbes na estrutura quimica do PlInd, as quais

confirmam uma funcionaliza¢ao efetiva dos grupos aromaticos.

90—-
80—-
70—-
60—-
50—-

40

Transmitancia (%)

30

20

104 3433

750

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm'1)

Figura 11. Espectro de FT-IR do PInd antes (azul) e apés a sulfonacao (SPInd) (vermelha).
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O espectro do SPInd mostra picos com forte intensidade por volta de 1040
e [39] 1161 cm™, atribuidos respectivamente ao estiramento simétrico e
assimétrico das ligagbes O=S=0 dos grupos sulfénicos [64]. O dublete em 1626 e
1724 cm™ também esta relacionado & absorcdo dos grupos sulfénicos [65]. A
banda de absorgdo aproximadamente em 620 cm™ é devido & vibragdes do
estiramento C-S relativa a ligacao quimica do enxofre dos grupos sulfénicos e um
dos carbonos aromaticos [66]. Os picos intensos em 750 e 1473 cm™ no espectro
do PInd sdo atribuidos a deformacao angular do C-H de anéis aromaticos, os
quais no espectro do SPInd sao relativamente menores, devido a substituicao de
H por grupos sulfénicos. O grupo CH; alifatico do ciclo ligado a cadeia principal e
os grupos —CH desta apresentam absorgdo em 2919 cm™. No espectro do SPInd
estes picos ndo aparecem com boa resolucdo devido ao abaixamento da linha
base e alargamento da banda em torno de 3450 cm™. Tal fato pode ser devido a
alta concentracdo de interacées de grupos hidroxilas de agua de hidratacao
[67,68], bem como sobreposigdo da banda relativa aos grupos hidroxila da agua e
o hidrogénio dos grupos sulfénicos [69,70].

5.1.2 Estabilidade e comportamento térmico do Pind e SPIind

A Figura 12 apresenta o termograma de TGA do PInd e do SPInd. Verifica-
se que o PInd tem alta estabilidade térmica, apresentando degradacao
praticamente completa em torno de 411°C. Ja o SPInd apresenta quatro estagios
de perda de massa significativa, sendo o primeiro ja no inicio do aquecimento da
amostra, na faixa de 200°C, na faixa de 300°C e na faixa de 400 a 1000°C.
Abaixo de 100°C h& perda de massa em torno de 20% que pode ser atribuido a
evaporagao de agua. A Tabela 6 apresenta as temperaturas maximas de cada
evento e respectivo percentual de perda de massa, bem como o residuo de
ambos os polimeros a 1000°C. A perda de massa em torno de 20% na faixa de
200°C (267 e 296°C), pode ser atribuida a decomposi¢cado dos grupos sulfénicos,
levando-se em consideragdo a massa teorica deste no SPInd. Uma vez que o GS
do polimero em torno de 58% (mol/mol) permite um valor percentual em massa
relativo aos grupos sulfénicos em torno de 35%. Pode-se atribuir que os valores
de perda de massa em temperaturas na faixa de 200 a 300°C estéo relacionadas
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aos grupos sulfénicos [60]. Em fungé&o da maior polaridade da cadeia do SPInd e
o fato da andlise ter sido realizada em Ny, a pouca quantidade de perda de massa
(5,3%) na temperatura de 381°C, proxima aquela de 412°C na qual houve
degradagéo total do PInd. Tal fato é corroborado pela perda de 32,9% de massa
na faixa de 450 a 1000°C, além do alto teor de residuo, em torno de 13%. A troca
de atmosfera inerte para oxidante, em outro o ensaio com SPInd, mostrou uma
perda de massa de 15,51% a 600°C, devido a combustdo mais completa do

polimero eletrélito, sendo que neste andlise o residuo foi da ordem de 1%.

100 H

80

60

Massa (%)
91d

40 -

20 H

Temperatura (°C)
Figura 12. Termogramas de TGA do PInd (a) e SPInd (b)

Tabela 6. Temperatura de degradagao maxima, perda de massa e residuo do PInd e SPInd

Amostra Perda max. (°C) Perda de Massa (%) Residuo (%)

234,86 4,99

Pind 0,27
411,66 94,74
89,31 20,46
266,89 11,20

SPInd 12,68
296,19 17,54
400-1000 38,12
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Para melhor avaliar a estabilidade do SPInd a 80°C, temperatura esta de
operagdo de uma célula a combustivel PEM, este foi avaliado em ensaio similar
ao tempo de OIT, conforme condi¢cées descritas no item 4.6.5.. A Figura 13
apresenta o perfil das curvas obtidas nos ensaios de tempo de oxidag&o induzida
(OIT) a 80°C, permanecendo nesta temperatura por 80 min, em cujo periodo de
tempo, ndo se observou oxidagcao da amostra, ja& que nenhum pico exotérmico foi
observado, o qual demonstraria a suscetibilidade da amostra a oxidagdo e
degradacdo. Ambos polimeros apresentaram igual comportamento térmico
mantendo-se estaveis a 80°C no periodo de tempo avaliado. O pico endotérmico
inicial se deve ao calor absorvido pela amostra para atingir 80°C [71].

0+ 80°C

A0

Fluxo de calor (W/g)

0+ 79,98°C

Fluxo de calor (W/g)

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Tempo (min)

Figura 13. Curvas de OIT do PInd (a) e SPInd (b).
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O polietileno de baixa densidade (PEBD), um polimero com cadeia
hidrocarbdnica altamente ramificada, apresenta tempo de OIT de 2,19x10* min &
temperatura de 95°C, realizado com ensaio de envelhecimento acelerado [72].
Pelo fato dos polimeros PInd e SPInd, terem em sua estrutura quimica anéis
aromaticos, que dao ainda maior estabilidade a oxidacao, pode ser inferido que o
indice de OIT dos polimeros PInd e SPInd é ainda mais alto que o valor obtido

para o polietileno.

O comportamento térmico do PInd e SPInd da temperatura ambiente até
300°C, avaliado por calorimetria diferencial de varredura (DSC), pode ser
observado nos termogramas mostrados na Figura 14. Observa-se um pico
endotérmico intenso e largo na curva do SPInd, que pode ser atribuido a
evaporagao de agua adsorvida e ligada aos grupos -SOsH, em fung¢do da alta
hidrofilicidade do SPInd. Este pico estd de acordo com a perda de massa
observada na curva termogravimétrica de TGA, devido a evaporagdo de agua
adsorvida e ligada aos grupos polares. Em funcdo do calor absorvido na
evaporacao de agua, uma inflexdo da linha base relativa a transigéo vitrea do
polimero eletrélito ndo pode ser observada. Também para o SPInd, em torno de
250°C observa-se um outro evento endotérmico, este devido a degradagao de
grupos sulfénicos, conforme também j4 visto no seu termograma de TGA da curva
b (Fig. 12). Até 300°C n&o se observa pico endotérmico relativo a degradagao do

PInd, conforme ja observado no termograma de TGA do mesmo (Fig. 12a).

0.0

.0.5.- )

Fluxo de Calor (Wg_1)

123°C

201+ . . . . . . . . . .
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 14. Curva endotérmica de DSC do PInd (a) e do SPInd (b).
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5.2 Caracteristicas das membranas SPInd/PVA em funcao da composicao

Devido ao fato do poli(indeno) sulfonado (SPInd) ser amorfo e apresentar
transigcao vitrea (Tg) superior a 200°C este € um polimero rigido e quebradico. A
mistura deste com poli(alcool vinilico) (PVA) permite a obtencdo de uma mistura
mais flexivel e adequada para preparo de membranas. Segundo alguns autores
[21,51] o PVA fornece flexibilidade e resisténcia a membrana apesar de néo
fornecer beneficios na condutividade idnica. O PVA & um polimero semi-cristalino
e apresenta Tg em torno de 70°C e temperatura de fusdo em torno de 230°C [73].
Como o PVA ¢ obtido a partir da hidrélise do acetato de etila, este apresenta grau
de hidrolise relativo, tendo portanto grupos acetato residuais. De maneira geral,
para grau de hidrélise de 99% pode-se considerar que o PVA apresenta uma

hidroxila por unidade repetitiva, o que o torna um polimero soluvel em agua.

As membranas obtidas com poli(indeno) sulfonado e PVA (SPInd/PVA-AR)
foram preparadas com 20, 30 e 40% de PVA e contendo 2,5, 5,0 e 7,5% de um
agente reticulante, GLU ou SSA. A Figura 15 mostra a estrutura quimica do mero
do PVA, do glutaraldeido (GLU) e do acido sulfosuccinico (SSA).

n <b> )\(O

(a) OH O O OH

Figura 15. Representagao da estrutura do mero do PVA (a), GLU (b) e SSA (c)

A estrutura quimica das membranas ou da semi-IPN de SPInd/PVA foi
avaliada através das principais vibracdes no infravermelho das ligacoes referentes
a cada polimero. A Figura 16 mostra o espectro de FT-IR das membranas de
glutaraldeido reticulante e acido sulfosuccinico, respectivamente SPInd/PVA20-
G5 e SPInd/PVA20-S5, contendo 20% de PVA e 5,0% de glutaraldeido e &cido
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sulfosuccinico, respectivamente. Verifica-se que ndo ha diferenga significativa

entre os espectros das membranas uma vez que contém 0s mesmos precursores.

Transmitancia (%)

20 - 1225 1028

10 3425

T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Transmitancia (%)

10 3428

(b)

— 7T v 1 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda cm™

Figura 16. Espectro de FT-IR das membranas SPInd/PVA20-G5 (a) e SPInd/PVA20-S5 (b).

Verifica-se em ambos espectros que a absorcdo 610 cm™, relativa a
vibragdo caracteristica da ligagdo C-S do grupo sulfénico, como ja comentado
para a Fig. 11, sédo diferentes devido ao fato de que na membrana com acido
sulfosuccinico ha dois tipo distintos de grupos —SOzH, ou seja um ligado a anel
aromatico e outro a uma sequéncia carb6nica alifatica. O estiramento da ligacao
S=0 do grupo sulfénico ocorre em 1020-1225 cm™ [74], bem como na forma de
dublete em torno de 1628 e 1728 cm™ para ambas as membranas. Sendo a
intensidade dos picos diferentes ja que SSA apresenta grupos sulfénicos também
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ligados a sua estrutura, enquanto o GLU nao apresenta. A banda de intensidade
mais forte em 1721 cm™ também pode ser devido a sobreposicdo de picos
relacionados aos grupos carbonila da terminagédo do agente reticulante ligado ao
polimero PVA [51,75]. Da mesma forma como observado para o SPInd, as
membranas SPInd/PVA apresentam banda relativa aos grupos CH. e CH
alifaticos ligados a cadeia e os grupos —CH da cadeia polimérica de ambos
polimeros em torno de 2910 a 2922 cm™', bem como uma forte banda relativa a
ligacdo dos grupos hidroxila em torno de 3425 cm™, relativamente larga devido a
interacées do tipo ponte de hidrogénio entre hidroxilas de ambas moléculas

obtendo grupos hidroxilas e sulfénicos, além da agua adsorvida na membrana.

A Figura 17 apresenta o0 modelo esquematico proposto para as reagdes
quimicas ocorridas entre as exitremidades polares dos agentes reticulantes
glutaraldeido e &cido sulfosuccinico com as hidroxilas do PVA, formando as semi-
IPN (SPInd/PVA-AR). As linhas vermelhas sdo as cadeias da macromolécula de
SPInd e as linhas pretas, as de PVA, ligadas por ligagdes covalentes dos agentes

reticulantes.

- SPInd - PVA

Figura 17. Representagcao esquematica da formacao das semi-IPNs com GLU (a) e SSA (b).
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A Figura 18 apresenta comparativamente as curvas de perda de massa e
derivada de nove membranas SPInd/PVA-GLU reticuladas com glutaraldeido.
Observa-se que independentemente da composi¢do, todos os termogramas

apresentam seis eventos bem caracterizados na curva derivada.

A Tabela 7 mostra a temperatura de degradagdo maxima de cada evento e
a respectiva perda de massa, bem como residuo a 1000°C das membranas
SPInd/PVA-G5.

A primeira perda de massa pode ser atribuida a evaporagdo da agua
adsorvida na fase hidrofilica da membrana. A perda de massa do segundo evento
por volta de 160°C foi maior ou mais significativa a medida que o percentual de

SPInd diminui nas membranas, bem como a perda em torno de 450°C.

O primeiro evento também ¢ justificado fortemente pelas redes de PVA que
podem formar ligacdes de hidrogénio e fazem com que estas moléculas de agua
saiam de forma tardia em temperaturas mais elevadas. O segundo evento é
referente a degradacdo de parte de cadeia polimérica do PVA, igualmente

observada na analise do PVA puro.

As perdas de massa na faixa de 200 a 300°C, e em torno de 400°C séo
atribuidas a decomposicéo dos grupos sulfénicos, as quais ja foram relatadas em
diversos trabalhos com polimeros sulfonados, sendo maior quanto maior for o

percentual de SPInd na composicdo da membrana [51,76].

Com relacdo ao SPInd puro verifica-se que o percentual de residuo a
1000°C nas membranas semi-IPN de SPInd/PVA foi significativamente maior, o
que pode ser consequéncia de um entrelagamento entre as cadeias do polimero
eletrélito e a rede de PVA, além da alta interagdo entre os grupos sulfénicos e as
hidroxilas do PVA. Verifica-se pelo maior percentual de residuo € nimero de
eventos acima de 400°C que a rede de PVA aumenta a estabilidade do polimero
eletrdlito SPInd.
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Figura 18. Termogramas de TGA das membranas SPInd/PVA-GLU com 20% (linha preta), 30%

(linha vermelha) e 40% (linha azul) de PVA contendo 2,5 (a), 5,0 (b) e 7,5% (c) de GLU.
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Tabela 7. Temperatura de degradacédo maxima, perda de massa e residuo & 1000°C das
membranas SPInd/PVA-G5

Membranas Maxima perda (°C) Perda de Massa (%) Residuo (%)

75,49 14,28
149,79 15,55
277,20 12,67

SPInd/PVA20-G5 22,19
373,15 11,94
461,02 3,10
856,12 20,27
82,36 7,51
156,54 19,84
277,15 8,14

SPInd/PVA30-G5 18,08
377,38 16,71
456,77 5,24
857,26 24,48
85,99 7,05
160,15 23,83
276,50 7,61

SPInd/PVA40-G5 24,84
381,75 16,18
452,91 8,65
831,81 11,84

A Figura 19 apresenta as curvas de perda de massa e derivada das
membranas SPInd/PVA-SSA, reticuladas com &cido sulfosuccinico. Verifica-se
que as curvas derivadas das membranas com SSA nao apresentam diferencas
significativas. A primeira perda da massa em temperatura inferior a 100°C &
devido a perda de moléculas de agua. Este evento também é fortemente
justificado pela rede do PVA que pode formar pontes de hidrogénio com
moléculas de agua, retendo as mesmas que evaporam mais tardiamente em

temperaturas mais elevadas.

A perda de massa por volta de 160°C aumentou a medida que a
quantidade de SPInd diminui em detrimento do aumento do PVA e quantidade de
acido sulfosuccinico, os quais retém maior quantidade de agua, assim como a
perda maxima em 450°C. O segundo evento é referente a degradagédo da rede
polimérica do PVA, confirmado pela analise do PVA puro. Verifica-se que o
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percentual de residuo a 1000°C das membranas SPInd/PVA reticulada com SSA

é relativamente superior ao observado para as membranas reticuladas com
glutaraldeido (GLU).

A perda de massa entre 270 e 380°C é relativa a decomposicao dos grupos
sulfénicos, ja relatada em outros diversos trabalhos sobre polimeros sulfonados
[68,77] sendo esta perda de massa maior quanto maior for o percentual de SPInd
na membrana. Acima de 400°C inicia a degradagao das cadeias poliméricas do
SPInd. A Tabela 8 apresenta a temperatura de degradagéo e a perda maxima de
massa de cada evento, bem como o residuo das membranas SPInd/PVA-S5 a
1000°C.

Tabela 8. Temperatura maxima de degradagao, perda de massa e residuo das membranas
SPInd/PVA-S5

Membranas Maxima perda (°C) Perda de Massa (%) Residuo (%)
90,42 15,64
162,43 13,18
264,96 15,88
SPInd/PVA20-S5 34,70
321,74 7,19
373,16 6,23
469,50 7,04
97.49 7,71
165,58 18,96
277,92 10,90
SPInd/PVA30-S5 41,75
327,40 6,36
368,53 6,63
470,33 7,38
95,90 8,08
170,66 20,51
266,91 11,32
SPInd/PVA40-S5 38,73
323,56 5,97
360,56 5,19
466,70 10,18
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Figura 19. Termograma de TGA das membranas com 20% (linha preta), 30% (linha vermelha) e
40% (linha azul) de PVA contendo 2,5 (a), 5,0 (b) e 7,5% (c) de SSA como agente reticulante.
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A Figura 20 mostra o termograma de DSC da mistura de PVA em p6 com
uma gota de solucdo de glutaraldeido e de uma gota de solucdo preparadas
previamente a analise pela adicdo de 1 gota de solugcédo de agente reticulante em
0,3 mg de PVA. Na curva endotérmica do PVA observa-se um pico em 218°C
relativo a fusdo da fracao cristalina. A curva endotérmica da mistura PVA+GLU
apresenta um pico com maximo em torno de 68°C devido a evaporagao de agua
proveniente da solugcdo do glutaraldeido. O pico endotérmico com maximo em
142°C relativo a reacao de esterificacdo entre as hidroxilas do PVA e os grupos
aldeido do GLU que levam a reticulagdo das cadeias do PVA. A curva da mistura
PVA+SSA apresenta um pico com maximo em 130°C relativo a reagdo de
esterificacdo entre os grupos carboxilas do acido e as hidroxilas do PVA. Este
pico se apresenta mais largo devido a maior interacdo da agua com o SSA. Pode-
se dizer que a reagao de reticulacdo do PVA pelos agentes de reticulagdo ocorre
aproximadamente na mesma faixa de temperatura. Os resultados mostram que a
reticulagdo do PVA com GLU ocorre na faixa de 100 a 175°C, enquanto com o
SSA ocorre na faixa de 75 a 200°C. Neste trabalho, a reticulacdo do PVA por
esterificacdo deste por ambos agentes reticulantes foi feita a 60°C. Esta
temperatura foi escolhida para que haja um processo lento de evaporagdo da
agua de modo a nao haver formacao de bolhas e imperfeicdes, mantendo a

homogeneidade da superficie da membrana.

Fluxo de calor (W/g)

-6 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 20. Curva endotérmica de DSC do PVA (a), PVA+GLU (b) e PVA+SSA (c).
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A Figura 21 apresenta as curvas endotérmicas de DSC das membranas
SPInd/PVA-GLU contendo 20, 30 e 40% de PVA e 2,5, 5,0, 7,5% de glutaraldeido
em relagdo a massa de PVA adicionada na membrana.
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Figura 21. Curvas endotérmicas das membranas SPInd/PVA-GLU com 20 (linha preta), 30 (linha
vermelha) e 40% (linha azul) de PVA e 2,5 (a), 5,0 (b) e 7,5% (c) de GLU.
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Pode-se observar que as membranas com 2,5 (Fig.21a) e 7,5 (Fig.21c)
apresentaram um comportamento analogo tendo um perfil de curva endotérmica
com dois eventos, sendo um deles muito mais preponderante em temperatura
inferior ao segundo. O primeiro pico de 106 a 124°C pode ser atribuido a
evaporagdo de agua ligada tanto ao SPInd como ao PVA, por ambos
apresentarem alta hidrofilicidade. Observa-se que acima de 250°C hé& o inicio do
processo de decomposicao, referente a degradacao dos grupos sulfénicos [78],
uma vez que nota-se inicio de um evento endotérmico. O segundo pico
endotérmico menor detectado principalmente nas membranas com 2,5 e 7,5% de
GLU ao redor de 150°C pode ser atribuido a cura residual da membrana uma vez
que a reacao de esterificacdo das cadeias do PVA na preparacdo da membrana
foi feita a 60°C, num tempo de 48 horas, valor abaixo do necessario segundo
dados da andlise de DSC (Fig.20b).

Conforme ja mostrado a temperatura na qual a cura do PVA pelo GLU é
maxima € igual a 142°C (Fig.20b). Apesar do perfil endotérmico da curva ser
bimodal, este variou em funcdo do percentual de PVA presente na membrana.
Nas membranas contendo maior teor de PVA o pico de reticulagédo (2° pico) foi
mais significativo. O que esta de acordo com o esperado, ja que as membranas
com maior concentracdo de OH consomem mais calor e tem maior probabilidade
de apresentar grupos hidroxilas n&o reagidos no final do processo de obtengéo da

membrana.

Por outro lado, verifica-se que para as membranas contendo 5,0% de GLU,
ndo ha o aparecimento de um pico de curva residual para as membranas com
menor teor de PVA, somente para aquela com 40% de PVA. Pode-se concluir que
uma concentragcao de 5% de GLU, sendo que a cura deste com o GLU se daria
em grande extensdo durante a preparacdao da membrana, observando-se um
perfil da curva endotérmica monomodal. A ocorréncia de reagdo de cura residual,
presente ndo seria significativa a pronto de mudar o perfil da curva endotérmica
no DSC.

A Figura 22 mostra igualmente as curvas endotérmicas das membranas
SPInd/PVA-AR preparadas com diferentes teores de PVA e &cido sulfosuccinico
(SSA).
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Para estas membranas também se observa o calor de reacdo da cura
residual relativo ao segundo pico endotérmico ou ombro a direita do primeiro pico
endotérmico da evaporacdo da dgua da membrana. O pico de cura residual foi
mais proeminente nas membranas contendo maior teor de PVA (40%, linha azul),
com excecao da membrana contendo maior teor de SSA. Nas membranas com
teor de PVA igual a 20% e 30%, quanto maior o teor do agente reticulante, mais

definido o pico endotérmico relativo a cura residual.

Tais resultados mostram que a preparacdo das membranas deve ser
superior a até entdo utilizada de 60°C, devendo ser esta igual ou superior a 100°C
e inferior a 120°C para que a reticulagdo do PVA seja completa. A Figura 23
apresenta a curva isotérmica do PVA a 80°C apds 5 min de aquecimento a partir
da temperatura ambiente. Verifica-se que até 80 min de ensaio ndo houve
oxidacdo da amostra, o que foi observado igualmente para o SPInd (Fig.13). A
partir disso, pode ser concluido que estes precursores para a sintese da
membrana se apresentam estaveis e ndo tendem a sofrer oxidagcdo em sua

aplicacao em uma FC.

79,98°C

Fluxo de calor (W/g)
N
1

5 min

-10 4 . T . T . T . T
0 20 40 60 80
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Figura 23. Curva de OIT do PVA.
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5.2.1 Capacidade de absorcao de agua das membranas SPIind/PVA-AR

A capacidade de absorcdo de agua das membranas esta diretamente
relacionada com o equilibrio entre a pressdao osmética que conduz a diluicao das
espécies ibnicas, a energia de interface polimero-agua e a deformacgéo elastica da
rede formada pelo enovelamento das cadeias poliméricas e reticulacdo do PVA,
de maneira a acomodar os grupos idnicos na interface polimero-agua [79]. Os
dois primeiros fatores estdo relacionados a constante de dissociacdao do grupo
sulfénico do polieletrdlito e associagdo dos grupos hidroxilas do PVA [48] e o
terceiro a distorcdo da rede polimérica.

A Tabela 9 apresenta os valores de grau de inchamento das membranas
SPInd/PVA-AR em funcdo da composi¢dao apds 24 horas de imersdao em agua a
25°C. Ambos SPInd e PVA s3o totalmente sollveis em agua, no entanto apoés a
formacao da semi-IPN (SPInd/PVA-AR), a mistura torna-se insoluvel e capaz de

absorver agua.

Tabela 9. Grau de inchamento das membranas SPInd/PVA-AR em fungao da composig¢ao

Grau de inchamento

Membrana PVA (%) AR (%) GLU (%)  SSA (%)
7,5 833+48 1561 £ 303
SPInd/PVA20-AR 20 5,0 659+75 1449 +79

2,5 805 £ 100 1275 £ 53
7,5 618 + 97 965 + 63
SPInd/PVA30-AR 30 5,0 552 £ 59 1202 £ 123
2,5 557 £30 696 + 63
7,5 566 + 94 593 + 26
SPInd/PVA40-AR 40 5,0 358 £ 17 981 £ 102
2,5 606 + 54 349 £17

% em relagao a quantidade de PVA

O grau de inchamento afeta ndo somente a resisténcia ao transporte
ibnico, mas também a estabilidade dimensional da membrana. No caso de
membranas para uso em células a combustivel a 80°C, como a membrana
Nafion®, para conducéo de prétons, estas devem estar hidratadas de forma a néo

apresentar resisténcia ao transporte ibnico. A estabilidade e resisténcia mecanica
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da membrana dependem da maior ou menor hidrofobicidade da cadeia polimérica
[80]. Assim, deve haver um equilibrio entre grau de inchamento, resisténcia e

condutividade da membrana para que a mesma apresente um bom desempenho.

Verifica-se que o grau de inchamento das membranas SPInd/PVA-AR varia
em funcdo da quantidade relativa dos polimeros e tipo de agente reticulante. O
teor de grupos sulfénicos diminui com o aumento da quantidade de PVA na
mistura para uma mesma concentracdo do AR. Tal comportamento se deve ao
fato de que quanto mais PVA na mistura, maior € o grau de reticulagdo da semi-
IPN com consequente diminuigdo do volume livre intersticial da rede e portanto da
capacidade de inchamento. O grau de inchamento da membrana também varia
em fungdo da hidrofilicidade dos grupos -SO3” do polimero sulfonado em relagéao
aos grupos -OH do PVA. As membranas contendo GLU apresentam o menor
inchamento com 5,0% de AR. Por outro lado, as membranas contendo SSA, que
contém um grupo sulfénico que eleva o teor de -SO3H das mesmas, apresentam
maior grau de inchamento. O aumento da absorcdo de agua com o aumento do
teor de grupos sulfénicos ou grau de sulfonagdo em polimeros tem sido relatado
em trabalhos na literatura [9,39,81,82]. O aumento da concentracao do agente
reticulante na membrana apesar de reduzir a concentragéo de hidroxilas no PVA,
ja que reage com as mesmas, leva também a uma maior reticulagdo do polimero
com formacédo de uma rede com maior grau de interligacdo entre as cadeias o
que diminui o volume da mesma a consequientemente a capacidade de retengéo
de agua nos reticulos. No entanto, esta tendéncia n&o causou diferencas
significativas no grau de inchamento das membranas com maior (7,5%) ou menor
(2,5%) teor de GLU. Por outro lado, as membranas reticuladas com 5,0% de GLU
apresentaram o menor grau de inchamento em cuja composi¢cao houve um efeito
sinérgico quanto a reducgédo do teor de —OH do PVA e grau de reticulagdo das
cadeias, independente da quantidade (se 20, 30 ou 40%) do mesmo na

membrana.

Diferentemente nas membranas reticuladas com SSA, aquelas contendo

5,0% de AR apresentaram maior grau de inchamento ja que este apesar de se
ligar a quatro hidroxilas contribui com um grupo sulfénico a mais na semi-IPN. Por
outro lado, o aumento deste nas semi-IPN com maior teor de PVA e portanto de
SSA foi contraposto pelo tamanho dos reticulos formados ndo se observando um
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aumento do grau de inchamento da membrana significativo em relacdo as

membranas com mesmo teor de GLU, com excec¢do da composi¢éo intermediaria.

A alta afinidade do SPInd com a agua e a rede de PVA reticulado nas
membranas favorecem de uma forma geral redes amplas com excelente
capacidade de expansdo, o que justifica os valores elevados de grau de
inchamento encontrados para as membranas SPInd/PVA-AR.

5.2.2 Capacidade de troca ionica das membranas SPIind/PVA-AR

A capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas esta diretamente
relacionada com a quantidade de grupos acido sulfénicos presentes na matriz
polimérica conforme ja discutido por Smitha e colab. [62]. A Tabela 10 apresenta
os valores de IEC determinados para todas as membranas e o teor de grupos

sulfénicos correspondente.

Tabela 10. Capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas SPInd/PVA-AR

Membrana -SO3H (mol %) IEC (meqg/g)
SPInd 58 nd

SPInd/PVA20-G7 35 2,51 +0,05
SPInd/PVA20-G5 35 2,63+0,16
SPInd/PVA20-G2 35 2,81 + 0,06
SPInd/PVA30-G7 27 2,12+0,12
SPInd/PVA30-G5 27 2,31 +0,09
SPInd/PVA30-G2 27 2,35+0,11
SPInd/PVA40-G7 21 1,86 + 0,09
SPInd/PVA40-G5 21 1,99 +£0,12
SPInd/PVA40-G2 21 1,87 +£0,10
SPInd/PVA20-S7 87 2,68 +0,15
SPInd/PVA20-S5 87 2,75+ 0,05
SPInd/PVA20-S2 87 2,87 +0,13
SPInd/PVA30-S7 o1 2,52 + 0,05
SPInd/PVA30-S5 51 2,30 + 0,03
SPInd/PVA30-S2 51 2,42 +0,08
SPInd/PVA40-S7 33 2,44 + 0,06
SPInd/PVA40-S5 33 2,35+0,14
SPInd/PVA40-S2 33 1,90 + 0,09

* nd = ndo determinado
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O teor de grupo sulfénicos nas membranas foi recalculado a partir do grau
de sulfonacao (58%) do SPInd e quantidade deste na mistura com PVA. No caso
das membranas reticuladas com SSA, que contém um grupo SOzH por molécula,
houve um acréscimo no teor de grupos sulfénicos das membranas SPInd/PVA-
SSA, em relacdo aquelas com GLU. Em termo de grupos SOzH, as membranas
curadas com SSA, contendo 40% de PVA (SPInd/PVA40-SSA) apresentaram teor
de SOzH equivalente ao contendo 20% de PVA (SPInd/PVA20-G7), sendo estes
valores iguais a 33 e 35%, respectivamente. Por outro lado, quanto maior o teor
de SSA na membrana, maior é o teor de grupos SO3;H e quanto maior o teor de

PVA na membrana, menor é o teor de SO3H nestas.

Observa-se que no caso do GLU, o teor varia em funcao do teor de PVA,
indiferente da concentracdo do AR. Para uma mesma concentracdo do agente
reticulante, quanto maior o teor de grupos sulfénicos, maior é a capacidade de
troca ibnica da membrana. Assim o mecanismo de transporte por difusdo de
cargas nos grupos sulfénicos acidos é favorecido através de interacbes
intermoleculares. Por outro lado, observa-se que para membranas com mesma
quantidade de grupos sulfénicos, quanto maior a concentracdo do agente
reticulante menor foi o valor de IEC da membrana [64,83], 0 que pode ser
atribuido ao maior grau de reticulagdo da rede de PVA que retém as

macromoléculas do polimero polieletrolito.

Tal comportamento pode ser atribuido ao grau de reticulagdo do polimero
ou interligagcdes covalentes da rede formada que confere a membrana um maior
ou menor inchamento, com maior ou menor exposicao de grupos -SO3H e assim

0 acesso a estes pelos ions Na* da solugao de NaCl.

Os valores de IEC das membranas variaram de 1,86 a 2,87 meq/g, sendo
superiores a muitos outros relatados na literatura para membranas poliméricas
preparadas igualmente com PVA, como por exemplo, blendas de poli(éter-éter-
cetona) (PEEK) sulfonado com PVA, cujos valores de IEC foram de ordem de
0,61 a 1,50 meqg/g [76]. Sendo que o teor de grupos SO3sH no PEEK era de 70 a
100%. Membranas de poli(estireno sulfonato de sédio) e PVA (PSSA/PVA), de
cloreto de poli(vinil piridina) e PVA (PVPCI/PVA) e de brometo de poli(N-etil-4-vinil
piridina) e PVA (PEVPBr/PVA) apresentam os valores de IEC iguais a 1,1, 0,6 e
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1,0 meq.g”, respectivamente [84], analisados pelo mesmo método de titulacédo
empregado neste trabalho.

Outras membranas mistas preparadas a base de poli(éter sulfona)
sulfonado (SPES) e poli(carbonato) sulfonado (SPC) apresentaram valores de
IEC na faixa de 0,63 a 1,79 meq.g" [85] e em torno de 0,58 meq.g”' [64],
respectivamente. Segundo Zhang e colab., a membrana transparente de poli(aril-
éter-sulfona)-b-polibutadieno (SPAES-b-PB), com capacidade de troca idnica
(IEC) de 0,624 mmol.g”, apresentou bom resultado se comparado a outras
membranas de copolimeros sulfonados em bloco [39], entretanto Haack e colab.
[19] encontraram valores de IEC de até 3,14 mmol.g"' para poliaramidas em
multiblocos. O valor de IEC da membrana Nafion® 117 é 0,9 meq.g™' [86].

5.3 Comportamento dinamico-mecéanico das membranas SPIind/PVA

Os polimeros de uma maneira geral, com o aumento da temperatura
tendem a relaxar ao maximo as tensdes internas existentes e neste processo para
um material solido ou visco-elastico, 0 modulo de armazenamento E’ reflete a
resisténcia do material a uma tensdo imposta, normalmente devido ao
alinhamento ou orientacdo das cadeias ou da rede polimérica ou da fragéo
cristalina na direcao da forga aplicada. Por outro lado, a deformagéo do material
com perda de energia, avaliado pelo modulo de perda E”, mostra a facilidade de
escoamento do material. A temperatura onde estes modulos variam de forma
significativa, identificada no ponto maximo da curva de E’/E” (tan &) e identifica a
transicao vitrea do material. Assim as membranas SPInd/PVA-AR foram
analisadas por DMA para avaliacao do seu comportamento viscoelastico a 25 e
80°C, como pode ser visto na Tabela 11.

O médulo de armazenamento E’ tende a diminuir com o aumento da
temperatura no intervalo de 25 a 120°C, o que demonstra que a membrana nao
oferece resisténcia a sua deformacdo relaxando progressivamente com a
elevacao da temperatura. Por outro lado, o médulo E” se mantém relativamente
constante, o que demonstra que a amostra ndo apresenta resisténcia ao
escoamento ou deformagéo viscosa durante a sua deformacdo. No intervalo

avaliado os valores de tan & foram extremamente baixos e ao redor de 0,12, para

56



Loser, N.

25°C e 0,15 a 80°C, o que demonstra que a deformacdo da membrana ocorre

muito mais por sua deformacao viscosa do que elastica.

Tabela 11. Médulo das membranas SPInd/PVA-AR a 25 e 80°C

Membrana E’ (MPa) E” (MPa) tandelta

25°C 80°C 25°C 80°C 25°C  80°C
SPInd/PVA20-G2 69 84 7 10 0,10 0,12
SPInd/PVA20-G5 - 77 - 7 - 0,09
SPInd/PVA20-G7 131 137 11 8 0,08 0,06
SPInd/PVA20-S2 144 63 18 7 0,12 0,12
SPInd/PVA20-S5 372 343 49 41 0,13 0,12
SPInd/PVA20-S7 17 27 2 3 0,11 0,11
SPInd/PVA30-G2 61 65 9 0,10 0,14
SPInd/PVA30-G5 66 39 4 0,11 0,10
SPInd/PVA30-G7 332 133 27 7 0,08 0,05
SPInd/PVA30-S2 96 65 10 7 0,10 0,15
SPInd/PVA30-S5 - 98 - 10 - 0,10
SPInd/PVA30-S7 119 90 14 7 0,12 0,08
SPInd/PVA40-G2 242 147 19 8 0,08 0,05
SPInd/PVA40-G5 40 11 5 2 0,13 0,18
SPInd/PVA40-G7 - 24 - 15 - 0,63
SPInd/PVA40-S2 34 29 4 5 0,12 0,17
SPInd/PVA40-S5 16 41 3 5 0,15 0,12
SPInd/PVA40-S7 35 23 8 7 0,22 0,30

Apesar dos valores dos modulos E’ e E” a 80°C serem significativamente
diferentes entre as diversas membranas, a relacdo entre eles foi quase que
constante e em torno de 1/10 (E”/E’). As diferencas entre os valores de ambos o0s
mébdulos € uma conseqUéncia do grau de reticulagdo e composi¢cao das

membranas.

A temperatura de transi¢do vitrea do PVA é em torno de 70°C, no entanto,
na membrana este esta reticulado, e assim sofre um deslocamento para mais alta

temperatura. Assim nao foi possivel se determinar a Tg das membranas por DMA,
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uma vez que esta é superior ao intervalo de temperatura analisado e também

porque a membrana acima de 180°C inicia sua decomposigao.

As rupturas ocorridas ao final da maioria dos ensaios acima de 100°C
podem ser explicadas pela perda de integridade quimica das amostras devido a
absorcdo de agua pelos grupos —OH livres e conseqlente enfraguecimento das
forgas intermoleculares, devido as membranas estarem com moléculas de agua

adsorvidas em sua superficie.

5.4 Avaliacao da condutividade i6nica das membranas SPInd/PVA

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido
bastante utilizada para revelar mecanismos de transporte de cargas através de
membranas e sua interface membrana/eletrodo, na qual uma pequena corrente €
aplicada a célula de ensaio e a amplitude e fase do sinal resultante sdo medidos

em fung¢do de uma faixa de freqtiéncias [87,88].

A Tabela 12 mostra os resultados de resisténcia e condutividade obtidos
para as membranas SPInd/PVA-AR a 25°C. As membranas apresentaram maior
condutividade quanto maior a quantidade do polieletrélito (SPInd) na mesma, ja
que este contém os grupos condutores. Observa-se dessa forma, que a
condutividade i6nica é afetada pela quantidade de agente reticulante adicionada
as membranas. O valor da resisténcia tende a diminuir com a diminuicdo na
quantidade de PVA presente na membrana, uma vez que assim fica permitida
uma maior liberdade de movimento de cargas através dos canais de condugéo,

logo maior a condutividade.

A Figura 24 apresenta um gréfico de Nyquist para membranas SPInd/PVA-
20 e SPInd/PVA-40 reticuladas com 5 e 10% de glutaraldeido. Pode ser
observado que quanto maior a quantidade de poli(indeno) sulfonado, maior o arco
da impedéancia, portanto maior a resistividade e menor a condutividade. Em
relacdo a quantidade de agente reticulante, pode ser visto que quanto maior a
quantidade do glutaraldeido, maior a condutividade ibnica da membrana.
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Tabela 12. Resisténcias e condutividade das membranas SPInd/PVA-AR a 25°C

Membranas Mol SO3zH (%) R (Q) 5 (S.cm™)
SPInd/PVA20-G2 35 5,09x10° 2,68x107
SPInd/PVA30-G2 27 2,68x10° 7,33x10°
SPInd/PVA40-G2 21 5,88x10° 1,86x107
SPInd/PVA20-G5 35 8,37x10° 4,47x10°
SPInd/PVA30-G5 27 7,32x10° 1,59x10°°
SPInd/PVA40-G5 21 1,76x10’ 6,17x10°®
SPInd/PVA20-G7 35 1,11x10° 1,53x10°
SPInd/PVA30-G7 27 8,39x10’ 1,39x10°
SPInd/PVA40-G7 21 6,98x10° 1,62x107
SPInd/PVA20-S2 87 3,03x10° 3,86x10"°
SPInd/PVA30-S2 51 4,51x10’ 1,87x10
SPInd/PVA40-S2 33 2,74x10° 3,86x10°
SPInd/PVA20-S5 87 3,01x108 2,74x10°
SPInd/PVA30-S5 51 1,07x10° 1,51x10
SPInd/PVA40-S5 33 1,77x10° 6,61x10”
SPInd/PVA20-S7 87 2,59x108 4,23x10°
SPInd/PVA30-S7 51 2,37x10° 5,43x10®
SPInd/PVA40-S7 33 1,89x10’ 5,37x10°®
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Figura 24. Grafico de Nyquist para as membranas com umidade 100% SPInd/PVA-20 e
SPInd/PVA-40 reticulados com 5% (o € 0) e 10% de GLU (e e ¢), respectivamente.
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A maioria dos trabalhos de literatura apontam resultados de impedancia em
meio Umido, onde o mecanismo de transporte € favorecido pelos canais,
enquanto essa analise foi realizada a seco e mesmo assim apresentou altos
valores de condutividade. A nivel molecular, 0 modelo proposto para a condugao
de prétons em membranas condutoras diz que a mobilidade de prétons ocorre
através de um mecanismo na superficie, onde o transporte € efetuado pelos

grupos acidos iniciando na interface da membrana [61].

A membrana comercial Nafion® apresenta condutividade em torno de
2,5x102 S.cm™, segundo os ensaios realizados por Kim [89], o qual apresenta
também que para as membranas de poli(acido estireno-sulfénico-co-acido
maleico)/PVA reticuladas com glutaraldeido, valores na faixa de 1x10° S.cm™ até
aproximadamente 0,02 S.cm™ variando-se a temperatura de 25 até 90°C. Sendo

que no presente trabalho a temperatura do ensaio foi mantida em 25°C.
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6. CONCLUSOES

O método de sulfonagdao com sulfato de acetila utilizado mostrou-se muito
eficiente para a preparacdo do polieletrélito a partir de poli(indeno), sendo

possivel se obter alto grau de sulfonacao.

As andlises de TGA mostraram que as membranas SPInd/PVA-AR
apresentam estabilidade térmica até 200°C, a partir do que ha decomposicao de

grupos sulfénicos, podendo ser empregadas em temperaturas de 80°C a 120°C.

O uso de PVA na formacgéao da semi-IPN foi determinante para a obtencao
de membranas mais resistentes, uma vez que este agiu como reforgo mecénico
atraves da formagé&o de uma semi-IPN, entretanto pelo fato de ser hidrofilico, as

membranas necessitam secagem antes de cada ensaio.

Os resultados de capacidade de troca ibnica foram da ordem de outros ja
reportados na literatura e aqueles de membranas comerciais.

De forma geral, a membrana que apresentou melhor desempenho foi aquela

que apresentou em sua composicao 80% do polieletrélito e 20% do PVA.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Diminuir o grau de sulfonag&o do poli(indeno) e aumentar a temperatura de

cura das membranas para aperfeigoar as propriedades das membranas.

Aprimorar os metodos de obtencdo de membranas, utilizando-se outros

polimeros e solventes, testando-se em vérias temperaturas.

Utilizar copolimeros de indeno de alta massa molar obtido em laboratério,

para melhorar as propriedades de flexibilidade na obtengdo de membranas.

Utilizar polimeros como elastdbmeros materiais com grupos condutores

ibnicos em blenda com PInd para obtengcédo de novas membranas,.

Estudar novas possibilidades de modificacdo da cadeia dos polimeros
hidrocarbénicos para grafting de novos polimeros a fim de obter cadeias maiores
e/ou com possibilidade de insercao de grupos condutores.

Avaliar a possibilidade de construir curvas de polarizagdo e observar
desempenho das membranas obtidas neste trabalho em célula a combustivel do

tipo PEM utilizando como combustivel hidrogénio ou etanol.

Avaliar a possibilidade da utilizagdo das membranas obtidas neste trabalho

em outras aplicacdes, tal como membrana seletiva de ions.
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