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Resumo— Membranas hibridas de SPEEK e liquido i6nico BMI-BF, foram produzidas em laboratorio através do
método de dissolugdo e evaporagdo de solvente, sendo avaliadas em relagfo a estabilidade térmica ¢ a condutividade em
condi¢des padrdo de ensaio. A estabilidade térmica das membranas contendo liquido idnico ndo foi afetada, enquanto a
condutividade elétrica foi bastante reduzida. Considera-se que condigdes drasticas de ensaio podem proporcionar
melhores chances de preservar a condutividade nas membranas hibridas SPEEK/BMI-BF, do que nas membranas de
SPEEK puro.
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Introducio

O poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK) consiste em um polimero de engenharia modificado através da reagdo com
o0 acido sulftirico, muito empregado no desenvolvimento de membranas para uso em células a combustivel, devido a sua
facilidade de obtengdo e propriedades obtidas [1-2]. Entretanto, a condutividade das membranas de SPEEK diminui
com o aumento da temperatura, devido a redu¢do do nivel de umidade [3]. Assim, a modificagdo do polieletrdlito,
permitindo melhorar a retengdo de agua e, assim, mantendo a elevada condutividade de prétons ¢ um dos desafios atuais
na melhoria de tais membranas. Uma abordagem para solucionar esse desafio técnico envolve a utilizagdo de liquidos
ionicos (LI) como um meio eficiente de transporte de protons. A escolha pelos LI como dopante eletrolitico é baseada
nas suas propriedades, tais como estabilidade térmica e quimica, alta condutividade de prétons e pressdo de vapor
insignificante [4-7]. A aplicacdo de LI para uso em células a combustivel foi avaliada [8, 9] tendo sido descoberto que a
troca idnica de Nafion com cations imidazdis aumenta a estabilidade térmica e a capacidade de retencdo de agua da
membrana [10]. Assim, o objetivo desse trabalho consistiu realizar uma avaliagdo das propriedades térmicas e
eletroquimicas de membranas compostas de SPEEK e liquido i6nico BMI-BF, para uso em células a combustivel.

Parte Experimental

Preparagdo do SPEEK

A sulfonacdo de 25g de Poli (éter éter cetona) (PEEK Victrex 450PF) fornecido pela Ensinger foi realizada utilizando
500 ml de acido sulftrico comercial (95-98%) na temperatura ambiente € em atmosfera inerte, utilizando procedimento
semelhante ao da literatura [11-12]. Apds a sulfonag@o, o SPEEK foi precipitado em banho de agua deionizada e gelo,
sendo lavado até atingir o mesmo pH da agua adicionada. A secagem do SPEEK foi realizada em estufa a 60 °C, sendo
posteriormente armazenado em dessecador. A determinagdo do grau de sulfonagdo (GS) foi realizada por Ressonancia
Magnética Nuclear de Protons ("H RMN).

Preparagdo do BMI-BF

O liquido i6nico utilizado nesse trabalho, tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazol (BMI-BF,), foi sintetizado
conforme descrito em trabalhos anteriores [13-16]. A pureza do liquido i6nico (IL) foi verificada por RMN de 'H e °C
e por voltametria ciclica (VC).

Preparagdo das membranas
As membranas foram formadas a partir de uma solu¢do de SPEEK e liquido i6nico. Na Fig. 1 ¢ mostrada a estrutura
quimica do BMI-BF,, utilizado neste trabalho.
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Figura 1 — Estrutura quimica do liquido iénico BMI-BF, utilizado neste trabalho [10]

O SPEEK de GS 55 foi utilizado, pois membranas produzidas com GS abaixo de 50 apresentam baixa condutividade de
prétons e com GS acima de 70 apresentam baixa estabilidade dimensional [17]. SPEEK e BMI-BF4 foram misturados
com o solvente n-metilpirrolidona (NMP) e aquecidos & temperatura de 70°C, sob agitacdo magnética, durante 2 h. A
solucdo foi vertida e espalhada em placa de vidro demarcada com faixas na forma de um molde quadrado (7 cm x 7
cm), ficando em repouso numa capela com ventilagdo, durante uma semana, para que o solvente evaporasse lentamente,
evitando a formacdo de bolhas. Apds esse procedimento, as membranas formadas foram removidas da placa de vidro e
aquecidas em estufa, a 60°C, durante 48 horas, sendo armazenadas em sacos plasticos fechados individuais.

A Tabela 1 mostra as membranas produzidas, com suas composi¢des correspondentes. As abreviagdes indicam as
quantidades de BMI-BF, utilizadas. Assim, no caso da membrana BF,-15 foi utilizado o liquido i6nico BMI-BF, no

percentual de 15% em massa, em relagdo a quantidade de SPEEK.

Tabela 1 — Composi¢iao das membranas de SPEEK contendo BMI-BF,

Membrana % SPEEK % BMI-BF,
SPEEK 100 0
BF4-15 85 15
BF4-25 75 25
BF4-30 70 30

Andlise termogravimétrica das membranas
Os ensaios de termogravimetria foram realizados em equipamento TGA Q50 TA Instruments. Foram utilizados de 5 a
10 mg de membrana e apds 3 minutos a 30°C, a temperatura foi aumentada até 700°C numa taxa de 20°C/min.

Condutividade das membranas por impedancia eletroquimica
A condutividade das membranas foi calculada a partir de medidas de resisténcia que foram realizadas em uma amostra
retangular de membrana, inserida em uma célula eletroquimica com medida no sentido longitudinal, utilizando um
potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT1230302 com médulo/software FRA versao 4.9.007, em modo de varredura
de frequéncias entre 10 Hz e 1 MHz, na temperatura ambiente e a 100% de umidade relativa. A Eq. 1 foi utilizada para
determinagdo da condutividade.
Eq. 1 o= C—
R+E*L

Onde: 6 = Condutividade i6nica (S/cm)

C = Comprimento da amostra na célula (cm)

R = Resisténcia medida no ensaio (ohm)

E = Espessura da amostra na célula (cm)

L = Largura da amostra na célula (cm)

Resultados e Discussao

Neste trabalho foram produzidas e avaliadas 3 composigdoes de membranas contendo SPEEK e BMI-BF,, realizando a
comparagdo com uma membrana de referéncia de SPEEK de GS 55 sem modificacéo.

Estabilidade térmica das membranas
Conforme mostrado na Fig. 2, a membrana de SPEEK puro apresenta trés regides de perda de massa, a primeira
proxima a 100 °C, devido a perda de umidade absorvida do ar, a segunda entre 200 °C e 450 °C, referente a degradagdo
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do acido sulfénico e parcialmente a perda do solvente residual, ao passo que a terceira acima de 500 °C relativa a
degradagdo da cadeia principal do polimero.

Figura 2 — Termogramas de TGA das membranas de SPEEK puro e contendo 25% em massa de BMI-BF,.

O termograma da membrana hibrida contendo 25% de BMI-BF, evidencia que, na condigdo ambiente, esta membrana
absorve muito menos agua, conforme pode ser verificado na faixa de 20 a 120 °C onde esta exibe ~4% enquanto a
membrana de SPEEK sem modificagdo apresenta ~8% (Fig. 2a). O inicio da clivagem do acido sulfonico, assim como a
degradacao da cadeia principal do SPEEK, ocorrem na mesma temperatura (200 e 480 °C) para as duas membranas,
indicando que a estabilidade térmica das membranas hibridas ndo foi comprometida. A perda de massa relacionada ao
BMI-BF, ¢ observada na membrana hibrida como um pico de maximo separado na faixa de 300-450 °C, o que significa
que a estabilidade térmica do material ndo foi afetada. A mesma faixa de temperatura para a decomposi¢cao do BMI-BF,
puro ja foi mencionada na literatura [18].

Condutividade de prétons das membranas

A Fig. 3 mostra os resultados de condutividade das membranas avaliadas, comparadas com a membrana comercial
Nafion 117. A introdu¢do de BMI-BF, diminui a condutividade, sendo que quanto maior a quantidade do LI, menor foi
a condutividade medida.

Figura 3 — Condutividade das membranas (T. A. e 100% UR) contendo diversos percentuais BMI-BF,.

Inesperadamente, a condutividade das membranas hibridas se mostrou inferior até mesmo aos seus componentes:
SPEEK (Fig. 3) e puro BMI-BF, anidro que exibe 3,5 mS-cm™ na temperatura ambiente [19]. Uma racionalizagio dessa
observacdo pode ser advinda do fato que as membranas hibridas na condigdo ambiente contém muito menos agua e
assim a dissocia¢ao dos protons nessa situagdo fica mais restrita, tendo sua mobilidade muito reduzida devido a baixa
hidrata¢do dos sitios acidos. Sabe-se que liquidos ionicos sdo condutores moderados de eletricidade, na forma de
substancias apolares viscosas, apresentando baixa pressdo de vapor. Portanto, parece que em condigcdes de testes
brandas padrio (100 de umidade relativa e temperatura ambiente) ¢ dificil de avaliar as vantagens das membranas
modificadas com liquidos i6nicos sobre as membranas iniciais. Entretanto, seu verdadeiro potencial associado com a
estabilidade térmica pode ser revelado em condi¢des mais severas onde ¢ dificil garantir a condutividade auxiliada pela
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agua, especialmente a baixa umidade e alta temperatura. Acredita-se que acima de 100 °C e em umidade relativa
inferior a 100%, as membranas hibridas contendo liquidos i6nicos e SPEEK superem as membranas de SPEEK puro.

Conclusao

Uma série de membranas hibridas contendo liquido i6nico e SPEEK foram produzidas e avaliadas em relagdo as
propriedades térmicas e de condutividade em condi¢des padrao (100% de umidade e temperatura ambiente). Verificou-
se que a estabilidade térmica das membranas hibridas ndo foi afetada, enquanto a condutividade elétrica foi bastante
reduzida. Se supde que em condicdes inferiores de umidade e acima de 100 °C as membranas hibridas SPEEK/BMI -
BF, terdo melhores chances de preservar a condutividade do que as membranas de SPEEK puro. Entretanto, sdo
necessarios mais estudos no sentido de atingir uma melhora geral na condutividade das membranas hibridas.
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