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RESUMO

Neste trabalho, membranas poliméricas de poli(éter éter cetona)
sulfonado (SPEEK), contendo derivados do benzoimidazol e acido
fosfotungstico (HPW) foram desenvolvidas e avaliadas para uso em células a
combustiveis que utilizam membrana polimérica (PEMFC).

O poli(éter éter cetona) (PEEK) foi sulfonado com acido sulfurico,
produzindo a funcionalizagcédo da cadeia polimérica principal através da inser¢ao
de grupos acido sulfénico, que sdo os responsaveis pela condutividade de
prétons em agua.

Derivados do benzoimidazol sintetizados a partir de glicois e dibrometos
de alquila foram utilizados na composi¢do das membranas com o objetivo de
melhorar a condutividade de prétons em baixas condicbes de umidade. HPW
foi adicionado na composicdo das membranas, a fim de aumentar a
condutividade de protons.

As membranas foram avaliadas considerando estabilidade térmica,
propriedades mecanicas, absor¢do de agua e etanol, e condutividade de
prétons em agua.

Os resultados mostraram que as propriedades e o desempenho
dependem da composigdo da membrana. Alto grau de sulfonagdo do SPEEK
aumenta a condutividade de prétons e também aumenta a absorgdo de agua e
etanol. Derivados do benzoimidazol promovem a redugao da absorgao de agua
e etanol, mas também reduzem a condutividade de prétons em agua. A adigao
de HPW na composicdo de membrana aumenta sua condutividade de prétons

e reduz a estabilidade térmica da cadeia polimérica principal.
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ABSTRACT

In this work, membranes based on sulfonated poly(ether ether ketone)
(SPEEK) containing benzimidazole derivatives and phosphotungstic acid
(HPW) were developed and evaluated for potential use in proton exchange
membrane fuel cells (PEMFC).

PEEK was sulfonated with sulfuric acid to promote functionalization in the
polymer backbone by insertion of sulfonic acid goups, that are responsile for the
proton conduction in water media.

Benzimidazole derivatives synthesized from glycols and n-alcane
dibromides were used in the membrane composition in order to improve the
protonic conduction in low umidity conditions. HPW was also introduced in the
membrane composition, with the aim of increase the proton conductivity.

The membranes were evaluated concerning the thermal stability,
mechanical properties, water and ethanol swelling and proton conductivity in
water.

Results shown that properties and performance depends on membrane’s
composition. Higher sulfonation degree on SPEEK matrix increase the proton
conductivity and also increase the water and ethanol swelling. Benzimidazole
derivatives promotes reduction in the water/ethanol swelling, but also reduces
the proton conductivity in water at high umidity. Adiction of HPW in the
membrane composition promotes higher proton conductivity in umidified

conditions and reduces the thermal stability of the polymer backbone.
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1. Revisao Bibliogréafica

Ao longo dos anos, a sociedade moderna vem enfrentando uma série de
dificuldades de crucial importancia para o futuro da humanidade. Dentre os
principais problemas detectados, apresentam-se o esgotamento dos
combustiveis fosseis e a degradagdo do meio ambiente. Esses problemas
estdo fortemente relacionados entre si, pois uma das principais fontes de
poluicdo ambiental é justamente o uso cada vez maior de combustiveis fosseis
para produzir energia’.

O desenvolvimento de energias alternativas renovaveis, nao poluentes e
de baixo custo constitui-se, entdo, um dos grandes desafios da sociedade
contemporanea. A substituicdo de um modelo de geracdo de energia baseado
em combustiveis fésseis (petroleo, gas natural e carvao), que afeta o clima e
gera poluicdo, por um modelo baseado em fontes energéticas renovaveis
(biomassa, edlica, solar, hidroelétrica, células a combustivel), € uma questao
atual de suma importancia. Da descoberta e utilizacdo de novas alternativas de
energia auto-sustentaveis dependera a propria preservagédo do planeta para o
futuro.

A partir desta constatacdo, surgem, a cada dia, mais estudos e
investimentos em inumeras possibilidades de utilizagdo de fontes alternativas
de energia. Acredita-se que nas proximas décadas deverdo coexistir varias
fontes de energia renovaveis e pouco poluentes, o que determinara um quadro
econdmico global completamente diferente daquele em que vivemos nos
tltimos 100 anos’. Nesse contexto encontram-se os estudos referentes ao
desenvolvimento da tecnologia das células a combustivel.

As células a combustivel correspondem a uma tecnologia de geracéo de
energia elétrica de baixo impacto ambiental que vem sendo desenvolvida de
forma intensa nos ultimos 20 anos, principalmente nos paises desenvolvidos,
como Alemanha, Estados Unidos da América e Japao, e em desenvolvimento,

como india, China e Brasil.



1.1. A tecnologia das células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos de conversdao de energia
quimica em energia elétrica. Seu modo de operacao é similar ao das baterias
convencionais, sendo que diferem destas devido a alimentagdo continua de um
combustivel. Numa célula a combustivel ocorre conversédo do hidrogénio, ou de
combustiveis que contenham alta concentragéo de hidrogénio, diretamente em
energia elétrica através de uma reacgao eletroquimica do hidrogénio e do
oxigénio, produzindo agua e calor como subprodutos da reagao.

A alta eficiéncia de conversao energética, o baixo nivel de emissdes
atmosféricas, o baixo nivel de ruido e o reduzido custo de manutencao
compreendem os principais fatores que tornam essa tecnologia muito preferivel
em relagcdo a outras formas de dispositivos de conversdo de energia. Um
sistema gerador de energia elétrica a partir de células a combustivel é

mostrado esquematicamente na Figura 1.

oxigénio (ar)

ioni o i eletrolisador nidrogerio saida conversor saida energia elétrica
deionizada/destilada alta pureza : enerdia AC K
energia CC CC-CA g utilizada
pilha
de
células
N : emissao limpa
entrada de reformador — G P
bustivel e gas rico
combustive T
L combustivel | L.&m hidrogénio
auxilia processamento | reaproveitamento || cajor para co-geragéo reaprovmtf;m ento
do combustivel de calor energetico

Figura 1 — Representacdo esquematica de um sistema de geracao de energia elétrica baseado em
células a combustivel que utiliza hidrogénio como combustivel®



1.2. Historico da tecnologia das células a combustivel

Descobertas em 1839, pelo jurista e cientista amador Sir Willian Grove,

durante experimentos com eletrc')lise3, as primeiras células a combustivel
utilizavam eletrodos de platina e acido sulfurico como eletrélito. Devido aos
problemas inerentes a corrosao de metais em meio acido, somente por volta de
1950 houve um desenvolvimento mais significativo na tecnologia relacionada
as ceélulas a combustivel. Naquela época, Francis Bacon, produziu com
sucesso a primeira célula a combustivel pratica, na versao alcalina, que
utilizava eletrdlito alcalino (KOH liquido) em vez de acido sulfurico, sendo os
eletrodos construidos de niquel sinterizado®*.

A Figura 2 mostra o sistema de ceélulas a combustivel inventado por

Grove.

Eletrolisador
b) -

[ Eletrodo

Acido
Sulfirico

Figura 2 — a) bateria de gas de Groove; b) Cadeia de gas de Groove alimentando um eletrolisador*



Entre 1950 e 1980, durante a Guerra Fria, a International Fuel Cells e a
General Electric, nos Estados Unidos da América, foram responsaveis pelo
desenvolvimento das células a combustivel como geradores de energia elétrica
para os programas espaciais Gemini e Apollo®*.

Nos anos de 1960, através do trabalho de Thomas Grubb e Leonard
Niedrach, foi inventada e desenvolvida a primeira célula a combustivel com
membrana polimérica utilizada como eletrélito”.

Nos anos de 1970, novamente através da International Fuel Cells, foi
desenvolvida uma célula a combustivel para o Onibus Espacial da NASA. No
programa dos Onibus espaciais, as células a combustivel demonstraram
incrivel confiabilidade. Até o ano de 2001, foram 106 missdes e mais de 82000
horas de operacdo. Nessa mesma época, a empresa Du Pont desenvolveu as
membranas perfluoradas Nafion, com o objetivo inicial de utilizagdo na
producdo de soda caustica e que posteriormente mostraram-se muito
adequadas para o uso em células a combustiveis, sendo utilizadas como
padrao até os dias de hoje**.

A Figura 3 mostra um dos trés mddulos de geracdo de energia dos
Onibus espaciais da NASA, utilizados para prover energia e agua potavel
durante as viagens espaciais. Um modulo produz 12kWw de eletricidade e

ocupa um volume de 154 litros.

Figura 3 — Célula a combustivel alcalina utilizada nos 6nibus espaciais da NASA*



Na década de 1980, o geofisico canadense Geofrey Ballard, o quimico
Keith Prater e o engenheiro Paul Howard estabeleceram a companhia Ballard
Power. Utilizando a célula a combustivel abandonada pela General Electric,
que utilizava uma grande quantidade de platina e cujas patentes haviam
expirado, foram buscados meios de aumentar a poténcia da célula e utilizar
materiais mais baratos em sua construgdo. Trabalhando com o Departamento
de Defesa Nacional do Canada, a Ballard desenvolveu células a combustivel
com aumento significativo na densidade de energia enquanto reduziu a
quantidade de platina utilizada. A partir do desenvolvimento tecnoldgico obtido
nessa época, foi reconhecido que podem ser produzidas células a combustivel
menores, mais potentes e baratas o suficiente para substituir as tecnologias
convencionais de geragdo de energia elétrica®*.

Uma célula a combustivel que utiliza membrana polimérica € mostrada

esquematicamente na Figura 4.

Circuito Elétrico
(eficiéncia 40% - 60%)

H, (hidrogénio) O, (oxigénio)
como combustivel retirado do ar
HD §
H® [
Calor (85°C) e
agua ou ar
H® refrigerado
H#
Recwcu'la(;ao de Agua + Vapor d’agua
combustivel usado
-
Placa de campo de fluxo ——— . Placa de campo de fluxo
Eletrodo de difusdo gasosa (dnodo) Eletrodo de difusdo gasosa (catodo)
Catalisador Catalisador

Membrana de troca de prétons

Figura 4 — Representacdo esquematica de funcionamento de uma célula a combustivel que utiliza
membrana polimérica como eletrolito®



Dos anos de 1980 até os dias atuais, houve evolugao tecnolégica muito
significativa nos componentes das células a combustivel. Devido ao
desenvolvimento tecnoldgico na area de materiais, diversos componentes da
célula a combustivel como placas difusoras, eletrodos, e membranas
apresentam melhorias em seu desempenho. Entretanto, mesmo com o grande
avanco tecnolégico, nao foi possivel, até o momento, desenvolver células a
combustivel que gerem energia elétrica a um custo compativel com as diversas
aplicagdes pretendidas®.

Uma vez que este trabalho trata do desenvolvimento de eletrdlito
polimérico sdélido (membrana) para aplicagdo em células a combustivel, a
revisdo da literatura enfatizou o estudo das membranas poliméricas utilizadas

em células a combustivel e suas particularidades.

1.3. Tipos de células a combustivel

A classificacdo das células a combustivel geralmente é feita a partir do
eletrdlito que é utilizado na sua fabricagdo. A Tabela 1 mostra os tipos de
células a combustivel a partir do eletrdlito de origem, bem como suas possiveis

aplicacoes.

1.4. O eletrolito e o desempenho das células a combustivel

O desempenho das células a combustivel esta diretamente relacionado
ao desempenho apresentado pelo eletrolito. Eletrdlitos liquidos geralmente
apresentam um alto desempenho, mas apresentam também um desgaste
muito rapido do sistema devido a corrosdo das partes metalicas em contato
com o liquido condutor de protons. Eletrdlitos solidos, também chamados
membranas, apresentam incidéncia muito menor de corrosdo, aliada a uma

conducdo de prétons satisfatdria®.



Tabela 1 - Tipos de células a combustive

|7-8

Tipo Eletrélito | T (°C) Vantagens Desvantagens Aplicacodes
Al nsi membrana. Energi rtatil.
PEMFC ta densidade de Custo da membrana ergia portat
. poténcia. Contaminagédo do Transporte (veiculos
DMEC Polimero ) .
) Baixa temperatura, catalisador com CO. terrestres).
Polimero organico 40-120 . - I . . S
Jiid partida répida. | Sensibilidade a impurezas || Unidades estacionarias de
sélido.
condutor de Eletrolito solido no combustivel. baixa poténcia.
B dificulta corrosé&o. Cétodo de Pt. Até 100 kW.
Cinética de
Matriz Vida util limitada por
_ reducéo de _ _
embebida o contaminagéo do eletrdlito -
AFC oxigénio favoravel Veiculos Militares e
em solugéo . com CO.. o
KOH 70-100 (répida reacao Espaciais.
aquosa de di Remocéo de CO, do At 100 kW
concentrado || . ., . catodica no ) . te :
hidréxido de ) ) combustivel e saidas de ar
eletrdlito alcalino =
potassio. se fazem necessarios.
alta performance).
Maior
desenvolvimento
PAFC Matriz ) Vida Gtil limitada pela || Unidades estacionarias de
) tecnoldgico. o .
Acido embebida corrosao. média poténcia.
. Até 85% de ) . o
Fosforico em acido 160-220 . Baixa corrente e poténcia. || Co-geracao de eletricidade
. eficiéncia com co-
90-100% fosférico Grande tamanho/peso. / calor.
liquid geracao. Catodo de P Até 200 kW
iquido. atodo de Pt. té .
(H:PO) Tolerancia a CO
(até 1%)
Matriz
embebida _ Alta temperatura aumenta _ ) )
Toleréncia a Unidades estacionarias de
MCFC em uma a corrosdo do catodo e )
Co/co2. L grande poténcia.
Carbonatos | solucéo de R diminui a vida util dos o
) | 550-1000 | Eletrodos a base Co-geragao de eletricidade
fundidos litio, sodio ] componentes da célula.
de Ni. . _ / calor.
(CO%) ou ) Interface trifasica de dificil
Reforma interna. De 250 kWs a 25 MW.
carbonato controle.
de potassio.
Oxido de Lo
Alta temperatura diminui a
zirconia Alta eficiéncia ) ) )
vida util dos componentes || Unidades estacionarias de
SOFC | solido com (cinética )
) da célula. grande poténcia.
Zr0, uma favoravel). -
600-1000 o Dificuldades na selecéo Co-geragéo de
(zirconia pequena Eletrdlito sélido o ) o
_ - dos materiais, devido a eletricidade/calor.
dopado) || quantidade dificulta corros&o. - .
) ) facilidade de degradacao. De 250 kW a 100 MW
de ytrria Reforma interna. o
o Expanséo térmica.
adicionada.




Para utilizacdo em células a combustivel, a membrana deve apresentar
as seguintes propriedades®:

- alta condutividade de prétons para suportar elevadas correntes com o
minimo de perdas resistivas e condutividade eletronica nula;

- resisténcia mecanica e estabilidade dimensional adequada,;

- estabilidade quimica e eletroquimica nas condi¢cdes operacionais;

- absorcao de umidade adequada;

- passagem minima de combustivel ou oxigénio através da membrana;

- custo de produgao compativel com a aplicacao pretendida.

Atualmente, o desempenho da membrana depende de dois fatores
principais: hidratacdo e espessura.

O nivel de hidratagdo da membrana influencia a condutividade de
prétons, de modo que a absor¢do de agua pela membrana deve atingir um
nivel adequado para permitir a maxima condutividade®. Ao mesmo tempo, é
necessario que a membrana mantenha sua estabilidade dimensional sendo
entdo, de fundamental importancia o controle da hidrofilicidade da membrana.

Algumas vantagens da reduc¢do da espessura consistem em uma menor
resisténcia elétrica, um custo mais baixo de produg¢ao e uma rapida hidratagao.
Entretanto, existe um limite ao qual a espessura da membrana pode ser
reduzida devido as dificuldades inerentes a fabricacdo, durabilidade e
passagem de combustivel através da membrana. Alguns caminhos para o
melhor balango destes fatores pode ser controlar a dispersdo das regides
acidas ou aumentar a densidade de carga na microestrutura da membrana

para obter materiais altamente condutores®.

1.5. Membranas poliméricas para células a combustivel

As membranas poliméricas utilizadas em células a combustivel apresentam
caracteristicas de condutividade i6nica. Elas sao derivadas das membranas
poliméricas que contém grupos funcionais, as quais foram desenvolvidas
inicialmente para atuarem como trocadores de ions em processos de

purificacdo de soda e cloro'®'?. Dessa forma, os grupos funcionais presentes



nas membranas poliméricas sao determinantes de suas propriedades, sejam
elas de troca ou de condutividade i6nica.

De uma forma geral, temos membranas trocadoras/condutoras de cations
ou de anions, dependendo do grupo funcional que lhes é caracteristico. As
membranas catiénicas geralmente contém grupos -SO3’, -COO", -POs%, PON",
-AsOs* ou -SeOs, enquanto as membranas anidnicas geralmente contém
grupos -HsN*, -RHoN*, -RoHN®, -R3N*, -RsP* ou -R,S*. Neste trabalho, as
membranas de interesse sdo aquelas que contém grupos —SOs’, onde tais
grupos participam efetivamente na condutividade de ions H*, também
chamados de prétons'2.

Os materiais poliméricos estudados atualmente para obtencdo de

membranas podem ser classificados entre os seguintes sistemas®:

iondmeros perfluorados;

- polimeros parcialmente fluorados;

- membranas nao fluoradas contendo aromaticos na cadeia principal;

- hidrocarbonetos nao fluorados;

- blendas acido-base.

Através da comparacao do desempenho real destes diversos sistemas,
os iondbmeros fluorados apresentam a maioria das propriedades desejadas e,

dessa forma, promissores para aplicacées em células a combustivel**?,

1.5.1. Membranas perfluoradas

As membranas perfluoradas contendo acido sulfénico sdo assunto de
intensa pesquisa, onde os polimeros-chave utilizados atualmente em
aplicagcdes de células a combustiveis portateis apresentam estrutura
perfluorada com grupos &cido sulfénico anexados®. O polimero perfluorado
mais produzido e utilizado recebe o nome de Nafion, da marca Du Pont.
Polimeros similares compreendem Flemion (Asahi Glass), Aciplex-S (Asahi
Chemical) e Dow membrane (Dow Chemical). A principal diferenga entre tais
membranas corresponde ao tamanho de cadeia lateral onde esta anexado o
grupo acido sulfénico. A Figura 5 mostra as estruturas moleculares das

membranas Nafion e Dow’>.
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Figura 5 — Estruturas de membranas ionoméricas perfluoradas contendo acido sulfonico®

Embora esse tipo de membrana atinja um desempenho adequado em
operagao continua, € necessaria a presenga de agua na membrana como meio
de condugao dos protons, restringindo o sistema de célula a combustivel a uma
faixa de temperatura de 80 a 120°C e limitando a eficiéncia na conversao
eletroquimica do combustivel’. Nessa faixa de temperatura, o principal
problema que reduz o desempenho da célula corresponde a contaminagao do
catalisador com monoéxido de carbono. Dessa forma, €& necessario um
combustivel (hidrogénio) com alto grau de pureza para operagdo da célula.
Além disso, também se faz necessario um sistema de pressurizagdo e
hidratagdo para manter a agua no estado liquido e manter os gases na
umidade adequada. Aliados a esses fatores, o alto custo de produgdo da
membrana (US$ 700/m2), seu complexo e inseguro processo de fabricagao e
os produtos de decomposigdo acima de 150°C (intermediarios toxicos e
corrosivos), compreendem os principais fatores desfavoraveis a essa classe de
materiais para aplicagdo como membranas em células a combustivel®. Ainda,
especificamente a aplicacdo em células a combustivel de metanol liquido, as
membranas perfluoradas apresentam uma elevada queda de desempenho
devido a 30% de combustivel atravessar a membrana sem ser convertido em
energia Gtil™.

Atualmente, mesmo com as deficiéncias inerentes, as membranas
Nafion continuam a principal op¢édo como membranas em células a combustivel
que operam com hidrogénio e metanol. Com o objetivo de superar as
desvantagens anteriormente descritas, diversos trabalhos de pesquisa estédo

sendo desenvolvidos'"". Como exemplo, pode-se citar materiais compdsitos
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contendo Nafion para formar membranas que contenham politiofeno ou
heteropoliacidos diferentes, como acido fosfotungsténico, fosfomolibdénico ou
fosfotinico'®. Através da adigdo de tais materiais a condutividade idnica pode
ser aumentada significativamente.

Alguns autores, considerando o desenvolvimento de materiais mais
baratos que Nafion, sugerem como aceitavel um compromisso entre custo e
desempenho, acarretando em alguma diminuigdo da vida util do material e
suas propriedades mecanicas, desde que sejam atingidos custos adequados a
comercializacao real do produto na aplicagado pretendida. Assim, mesmo que
os polimeros hidrocarbonetos tenham sido abandonados anteriormente por
apresentarem baixa estabilidade térmica e mecanica, um novo interesse se

voltou sobre essa classe de polimeros® 9%,

1.5.2. Membranas de polimeros hidrocarbonetos

Membranas obtidas a partir de polimeros hidrocarbonetos apresentam
diversas vantagens em relacdo as membranas Nafion. O custo € muito menor,
ha uma grande disponibilidade comercial desses polimeros e eles apresentam
estruturas que permitem a introdugdo de grupos polares como grupos
pendentes com o objetivo de aumentar a absorgdo de agua'*'®?°. Algumas
aplicagbes promissoras compreendem membranas de poli (alcool vinilico)
(PVA) para células a metanol liquido, pois é sabido que apresentam boas

propriedades de impermeabilidade ao metanol™.
1.5.3. Membranas de polimeros aromaticos

A fim de melhorar a estabilidade em altas temperaturas (acima de
150°C), 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
conducao de protons. Poli(arilenos) sao polimeros rigidos com temperatura de

transigao vitrea® (Tg) acima de 200°C devido a presenca de grupos aromaticos

A temperatura de transicéo vitrea, Tg, é a temperatura na qual as cadeias poliméricas passam de um
estado estatico para um estado dindmico, onde ha mobilidade das cadeias.
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rigidos e volumosos, sendo que o0s anéis aromaticos possibilitam substituicao
eletrofilica e nucleofilica. Alguns exemplos de polimeros que contém
poli(arilenos) na cadeia principal compreendem as poli(sulfonas), poli(éter
cetonas), poli(éter arilenos), poli(ésteres) e poli(imidas) "%, A Figura 6
mostra algumas das estruturas quimicas dos polimeros aromaticos mais
comuns de serem utilizados para sulfonacdo e subsequente uso como

membranas para células a combustivel.

SO4H

o R Y aavanvy

PPBP Sulfonado PEEK Sulfonado

LT,

K
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PBI Aril-Sulfonado PPS Sulfonado

Figura 6 — Algumas estruturas de polimeros aromaticos®

1.5.4. Blendas acido-base

Complexos do tipo acido-base tém sido considerados como uma

alternativa viavel para preparacdo de membranas que possam manter a alta
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condutividade em altas temperaturas sem apresentar os efeitos da
desidratacdo. Genericamente, os complexos acido-base apropriados para uso
como membranas em células a combustivel envolvem a incorporacdo de um
componente acido num polimero alcalino a fim de promover a condutividade de
protons.

Membranas produzidas a partir de blendas acido-base, quando isentas
de umidade, apresentam menor fragilidade do que membranas n&o reticuladas
ou reticuladas através de ligagbes covalentes. A menor fragilidade das
membranas com reticulagao idnica € atribuida a flexibilidade das reticulacdes
ibnicas. No grupo de Kerres'®, foram desenvolvidos diversos tipos de
membranas a partir de blendas acido-base, consistindo de poli(sulfona)
sulfonado (PSU Udel®), poli(éter cetona) sulfonado (PES Victrex®) e poli(éter
éter cetona) sulfonado (PEEK Victrex®) como os componentes acidos e
diversas bases poliméricas disponiveis no mercado, como poli(benzoimidazol)
(PBI Celazole®), poli(etilenoimina) (PEI) e poli(4-vinilpiridina) (P4VP), como os
componentes basicos. Alguns desses materiais foram utilizados em testes com
células a metanol liquido?'.

A fim de reduzir o grau de inchamento de membranas ionoméricas e, ao
mesmo tempo, mantendo a caracteristica de alta condutividade, diversos
procedimentos foram desenvolvidos?:

1) Blendas de membranas ionoméricas com polimeros ndo modificados,
produzindo blendas onde as macromoléculas dos componentes na
blenda estdo entrelagadas e reticuladas fisicamente através das forgas
de van-der-Waals;

2) Blendas de ionbmeros com polimeros capazes de formar pontes de
hidrogénio nos iondmeros, como as poliamidas e polieterimidas;

3) Preparacdo de membranas ionoméricas de reticulagao covalente;

4) Blendas de membranas ionoméricas com polimeros contendo grupos
basicos, como PSU aminado, poli(4-vinilpiridina) e polibenzoimidazol.

Comparando as propriedades dos quatro grupos acima mencionados, 0s
pesquisadores chegaram as seguintes conclusdes®*: nos tipos supracitados (1)
e (2), as interagbes entre as macromoléculas dos diferentes componentes da

blenda sdo muito pequenas para reduzir de maneira satisfatéria o percentual
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de inchamento, e no tipo (3) as reticulagbes covalentes séo tao fortes que as
membranas se tornam frageis. No caso do tipo (4), membranas acido-base,
que apresentam interagcdes como reticulagdes idnicas pela protonagado da base
e pontes de hidrogénio, apresentam propriedades vantajosas: O percentual de
inchamento € marcadamente reduzido e as membranas nao se tornam frageis
quando isentas de agua. Ambas caracteristicas sao atribuidas a flexibilidade
oriunda das interagdes idnicas e pontes de hidrogénio.

O complexo poli(benzoimidazol)/acido fosforico (PBI/H3PO,4) foi considerado
pelos pesquisadores®® como intrigante e, a0 mesmo tempo, promissor, tendo
sido mostrada a existéncia de um grande potencial de uso em aplicagdes de
células a combustivel que operam em média temperatura.

O principal problema encontrado consiste no reduzido nimero de polimeros
de caracteristicas basicas que estdo disponiveis no mercado, limitando a faixa

de propriedades possiveis de serem obtidas.
1.5.5. PEEK sulfonado utilizado na obtencédo de membranas

O PEEK sulfonado (SPEEK) vem sendo intensamente estudado na
ultima década para formagdo de membranas de diversas aplicagbes, como

membranas para uso em separacdo idnica®, separacdo gasosa®’,

2526 & membranas para uso em células a combustivel

27-53 54-57

ultrafiltragado/nanofiltracéo
que utilizam metanol liquido e hidrogénio gasoso

Avancos referentes a funcionalizagdo de poli(benzoimidazol) (PBI) e
poli(éter éter cetona) (PEEK) s&o descritos por Deborah Jones e Jacques
Roziére®®. O trabalho consiste de um estudo sobre o progresso da
funcionalizacdo desses dois tipos de polimeros para melhorar sua
condutividade de protons sem perda das propriedades de estabilidade térmica
em condigdes umidas e estabilidade quimica tendo em vista a aplicagdo em
membranas para células a combustivel, tanto as que utilizam hidrogénio e
oxigénio (ar) como aquelas de metanol liquido. Os estudos referem-se a
complexacdo do PBI com acidos, grafitizagcdo de grupos contendo &acido
sulfénico sobre o PBI via substituicdo nos atomos de nitrogénio e sulfonagéo
direta do PEEK. As conclusdes obtidas pelos pesquisadores demonstraram

que a funcionalizagdo, independente da forma como ela seja realizada,
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apresenta uma melhora significativa na condugcédo de prétons nos materiais
estudados. Essa melhora foi atribuida ao aumento na densidade de protons
moveis e também ao aumento de absor¢cado de agua. Tambeém foi relatado que
o grau de sulfonagdo 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 casos extremos. Os resultados de
condutividade de prétons obtidos pelos materiais referidos no trabalho foram
excelentes (maior que 102S cm™), conforme ilustrado pela Figura 7. Nota-se
que o aumento no grau de sulfonacdo do PEEK propicia uma maior
condutividade, superando inclusive a membrana Nafion, no caso da membrana

de PEEK sulfonado de grau de sulfonagédo 65%.
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o O PEEK 30 %
g 6 PEEK 45 %
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Figura 7 — Comparacao da condutividade de PEEKS sulfonados com graus de sulfonagéo (GS)
entre 20-65% em funcéo da temperatura a 100% de umidade®®.

Entretanto, outras questdes importantes precisam ser resolvidas,
particularmente a estabilidade das membranas em células a combustivel
operando em longos periodos. Essa estabilidade de longo prazo depende de
fatores como a passagem de reagentes através da membrana, suscetibilidade
a degradacao por radicais e necessidade de um sistema pressurizado para

manter um teor de hidratacdao satisfatério, entre outros. Desta forma, os
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autores®® consideram essencial para operacdo em temperaturas mais altas (em
torno de 150°C) um sistema otimizado, onde sejam projetados membranas e os

eletrodos especificos para esse fim.

1.5.5.1. Membranas contendo SPEEK puro

Membranas produzidas com SPEEK puro de diversos graus de
sulfonagdo foram preparadas utilizando diversos solventes®. A utilizagdo de
dimetil formamida (DMF) ou dimetil acetamida (DMAc) formam membranas de
baixa cristalinidade com estrutura amorfa, enquanto dimetil sulféxido (DMSO)
forma membranas de estrutura cristalina, o que pode inibir a condugcdo de
prétons. Na Figura 8 ¢€é mostrado o resultado obtido na analise
termogravimétrica (TGA) do pé de SPEEK de GS 52, onde nota-se que ocorre
a perda de massa inicial de aproximadamente 10%, que corresponde a massa
de agua absorvida da umidade ambiente®. A 280°C inicia a perda dos grupos
sulfénicos, enquanto a cadeia polimérica do polimero sulfonado inicia a

degradacao em volta dos 350°C e termina em volta dos 650°C.
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Figura 8 — Curvas de perda de massa (TGA) e derivada da perda de massa (DTGA) de SPEEK de
grau de sulfonacéo 52°°.

Os resultados obtidos de resfriamento das membranas na técnica de

calorimetria diferencial exploratéria (DSC) indicam que as moléculas de agua
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presente nas membranas apresentam-se intimamente ligadas aos grupos
sulfénicos. O aumento do grau de sulfonagdo aumenta a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), uma vez que a introdugdo de grupos sulfénicos no anel
aromatico entre os dois oxigénios do grupo éter conduz a um material mais
rigido. Os grupos sulfénicos aumentam a rigidez do polimero porque eles
atuam como pontes fisicas, dentro e entre as cadeias, formando pontes de
hidrogénio com outros grupos sulfénicos ou com os grupos CO da cetona da
cadeia principal do polimero®. Além disso, foi verificado que o aumento do
grau de sulfonagédo causa aumento na capacidade de troca idnica (IEC) e na

absorg¢ao de agua dos polimeros sulfonados.

1.5.5.2. Membranas contendo SPEEK reticulado

SPEEK contendo ligagbes cruzadas foi utilizado por Hui Na e
colaboradores, em trabalhos onde foi verificado o potencial de uso da

reticulagdo fotoquimica®®*’

na obtencdo de materiais para membranas
condutoras de protons utilizaveis em células a combustivel. O esquema de

obtencdo de tais membranas € mostrado na Figura 9.

CH3 . SO3Na
OH + FQ ‘@'F + F@_
CHs NaO0;S
DMSO
K2C03

503Na
CH CH
(20 o
CH CH3
NE'D:;S

Figura 9 — Esquema de sintese do SPEEK utilizado para obtencdo de membranas reticuladas®**

As membranas reticuladas de SPEEK mostraram coeficientes de difusao
em metanol muito menores (9,10x10® a 4,18x10”7 cm? s™) que os obtidos para
a membrana Nafion 117 (2,38x10° cm? s™') em metanol. Além disso, a
condutividade das membranas reticuladas de SPEEK (0,072 S/cm) é bastante
proxima daquela obtida para Nafion 117 (0,083 S/cm), nas mesmas condigdes

de avaliacdo®.
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Comparada com a membrana sem reticulacdo, a membrana contendo
SPEEK que foi reticulado através da irradiagdo por exposicdo aos raios
ultravioleta (radiacdo UV) durante 10min apresenta melhorias significativas na
estabilidade térmica, nas propriedades mecanicas e nas estabilidades
hidrolitica e oxidativa, além de apresentar absor¢do de agua e coeficiente de
difusdo do metanol, com pequena diminuicdo na condutividade de prétons*'.

O grupo de Hui Na realizou ainda estudos onde membranas ionoméricas
contendo copolimeros em bloco de SPEEK foram sintetizadas e
caracterizadas®' 2. Utilizando SPEEK com baixa capacidade de troca iénica
(IEC) foi avaliada a copolimerizagcdo com o objetivo de modificar a distribuicao
dos grupos sulfonados, de maneira a melhorar a condutividade de prétons. A
condutividade obtida por membrana formada utilizando copolimero em bloco de
SPEEK com IEC de 0,488 mequiv./g foi de 0,009 S/cm a 30°C e 0,03 S/cm a
80°C, enquanto que para uma membrana preparada com SPEEK aleatdrio de
IEC 0,71 mequiv./g a condutividade obtida foi de 0,042 S/cm a 30°C e 0,02
S/cm, demonstrando uma nova rota para preparar membranas de SPEEK em
bloco com desempenho melhorado®’. A estrutura dos copolimeros em bloco de
SPEEK é mostrada na Figura 10.

SO;Na
HsC CHs HaC CH,
Q /= Q
HO-0D-050~CHe o<~
HsC CH, HsC CH;

NaO3S

Figura 10 — Estrutura do compolimero em bloco de SPEEK®

Utilizando maiores IEC, os pesquisadores avaliaram SPEEK aleatorio,
obtendo condutividade de 0,046 S/cm a 30°C e 0,067 S/cm a 80°C. No caso de
SPEEK em bloco com IEC 1,48, foram obtidos os valores de condutividade de
0,068 S/cm a 30°C e 0,11 S/cm a 80°C, que sao valores muito proximos
daqueles obtidos para a membrana Nafion 117 (0,08 S/cm a 30°C e 0,12 S/cm
a 80°C)%.

Kerres e colaboradores sugeriram estratégias para melhorar o
desempenho das membranas de SPEEK e SPEKEKK, formando blendas com

poli(benzoimidazol) e utilizando heteropoliacidos®®. Buscando aumentar a
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condutividade de protons dos polimeros utilizados para formar membranas, foi
verificado que SPEKEKK apresenta uma quantidade maior de possiveis sitios
ativos que o SPEEK. Nesses sitios podem ser inseridos os grupos acidos
sulfénicos. A Figura 11 mostra as estruturas do SPEEK e do SPEKEKK.

NepeUsl

PEEK Victrex PEKEKK Ull;rapek
95-98% H,80, H S0,/S0, (oleum}
S0.H S0,H S0O.H

Figura 11 — Esquema de sulfonacéo do PEEK e do PEKEKK. S&o mostrados todos 0s possiveis
sitios de sulfonac&o®

Estudando ionbmeros de SPEEK, foi verificado que sua morfologia é
alterada com o aumento da concentracéo de sitios idnicos®. Com o aumento
da IEC, o numero de agregados ibnicos aumenta, sendo que o tamanho de
cada agregado i6nico é reduzido. Dessa forma, existe um numero maior de
canais para transporte de prétons e a resisténcia a passagem de protons
diminui®

As blendas formadas de SPEEK e poli(benzoimidazol) apresentam
reticulagdes ibnicas. A presenca de reticulagbes na membrana diminui a
condutividade de prétons, uma vez que a reticulacdo interrompe os canais de
transporte idnicos. O aumento da reticulagdo diminui a absorgdo de agua e
aumenta a resisténcia a passagem de prétons. Os heteropoliacidos
adicionados as membranas aumentam a condutividade sem causar grande
absor¢gdo de agua, mesmo na temperatura de 90°C. Isso sugere que o0s
heteropoliacidos se localizem nos poros das membranas®

O desenvolvimento de membranas utilizando SPEEK em diversas

estratégias corresponde ao trabalho de Kaliaguine e colaboradores®®"°

, onde
se pode acompanhar desde a utilizacdo de SPEEK/heteropoliacidos®® e
SPEEK/fosfato de boro® para obtencdo de membranas compdsitas, até a
utilizagdo de ligagdes cruzadas® no sentido de obter membranas com uma

melhora significativa na condutividade idbnica. Também foi estudada a influéncia
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do solvente na formacdo dos filmes de SPEEK®® e desenvolvida uma nova
técnica para avaliagdo o grau de sulfonacdo dos SPEEK via RMN de 'H,

denominada técnica de supress&o do solvente.

1.5.5.3. Membranas compdsitas contendo SPEEK

Membranas compdsitas contendo SPEEK e fosfato de boro”' ou fosfato
de zirconia® foram preparadas e caracterizadas. As membranas assim
compostas apresentaram maior estabilidade térmica que as membranas de
SPEEK puro. Os resultados de condutividade mostraram que € necessario um
percentual elevado de carga inorganica para aumentar a condutividade de
préotons da membrana.

Membranas nanocompésitas contendo SPEEK cargas nanométricas
chamadas laponita e MCM-41 foram preparadas e caracterizadas tendo em
vista a aplicacdo em células a combustivel de metanol liquido?’. Os resultados
obtidos mostraram que a permeabilidade ao metanol é reduzida com o
aumento da quantidade das cargas nas membranas.

Membranas compdsitas organicas/inorganicas, utilizando SPEEK e
Poli(fenil sulfona) sulfonado (SPPSU) contendo grupos SiPh(OH), foram
produzidas e avaliadas em condi¢cdes secas e em 50% de umidade, na
temperatura de 120°C®’, obtendo condutividades de 6,1x10° S/cm e 6,4x10
S/cm, respectivamente. O mesmo grupo de pesquisadores estudou também
sistemas hibridos, onde foram preparadas e caracterizadas membranas
contendo SPEEK e uma rede de titdnia dispersa via reacgdes sol-gel73. Os
resultados obtidos mostraram que o componente inorganico nao introduz
porosidade a membrana, melhora a sua estabilidade térmica, reduz sua
absorcdo de agua e atinge uma condutividade de prétons de 5,8x102 S/cm a
120°C, indicando a possibilidade de aplicacdo de tais membranas como

eletrdlitos em temperaturas intermediarias.

1.5.5.4. Membranas contendo SPEEK amorfo

A utilizacdo de PEEK sulfonado amorfo (SPEEK-WC) para formagao de
membranas foi recentemente proposta’, sendo que através dessa estratégia

foi obtida uma densidade de corrente ligeiramente superior aquela obtida com
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Nafion, na temperatura de 120°C™°. As estruturas moleculares dos mondmeros
do PEEK amorfo (PEEK-WC) e do SPEEK amorfo (SPEEK-WC) séao

apresentadas na Figura 12.

Figura 12 — Estruturas das unidades repetitivas do PEEK-WC (R = H, x =y =1) e do SPEEK-WC
(R=SO0sH, x +y =0,15-0,39)".

7678 realizaram estudos utilizando

Além disso, Trotta e colaboradores
PEEK-WC, onde é mostrando que tais membranas apresentam menor
permeabilidade ao metanol”® e valores de condutividade iénica’’ dez vezes
menores que as membranas Nafion. A Figura 13 apresenta a condutividade de
protons das membranas de SPEEK-WC comparadas com a membrana 117.
Nota-se que o aumento da temperatura aumenta a condutividade de todas as
membranas, embora isso ocorra mais discretamente na membrana Nafion e

mais intensamente nas membranas de SPEEK-WC.

At
Nafion 1174+
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Figura 13 — Condutividade de prétons das membranas SPEEK-WC e Nafion em funcéo da
temperatura, a 100% de umidade relativa’. Os graus de sulfonacéo de SP-A e SP-B s&0 82% e
56%0, respectivamente.
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A Figura 14 mostra a condutividade de prétons das membranas de
SPEEK-WC em funcao do grau de sulfonagao (GS) e da temperatura. Tanto o
aumento de GS quanto o aumento da temperatura promovem o aumento da

condutividade de prétons.

oT=40°C

oT=80"C
AT=80°C

o el S w + wm [=}] =~ el ©
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Condutividade de prétons (S/cm)x1000

Grau de sulfonagio

Figura 14 — Condutividade de prétons das membranas de SPEEK-WC em funcéo do grau de
sulfonagdo, a 100% de umidade relativa e diferentes temperaturas’®.

O grupo de Trotta realizou também, muito recentemente, um estudo com
membranas de SPEEK-WC contendo heteropoliacidos’® (acido fosfottingstico,
acido silicotungstico e acido fosfomolibdénico). Neste trabalho, os
pesquisadores relatam que as membranas de SPEEK-WC modificadas
apresentam menor permeabilidade a agua (vapor) e ao metanol (vapor) que a
membrana Nafion 117.

A Figura 15 apresenta a permeabilidade em agua e metanol das
membranas de SPEEK-WC em funcdo do grau de sulfonagdo, comparadas

com a membrana Nafion 117.
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Figura 15 — Permeabilidade dos vapores de agua (H,O) e metanol (MeOH) a 50°C em relagéo ao
grau de sulfonacdo (GS) das membranas de SPEEK-WC e membranas Nafion 117 comerciais™.
Para Nafion foi assumido GS = 1.
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Nota-se que o aumento no GS das membranas de SPEEK-WC promove
maior permeabilidade da agua e do metanol. Entretanto, mesmo as
membranas de SPEEK-WC com GS mais elevado (aproximadamente 80%)
apresentam menor permeabilidade que as membranas Nafion 117, seja em

agua ou em metanol.
1.5.6. Condutividade idnica das membranas poliméricas

A estrutura molecular das membranas poliméricas utilizadas em células a
combustivel geralmente compreende dois dominios estruturais distintos, um
hidrofébico e um hidrofilico. A cadeia principal do polimero apresenta o carater
hidrofdbico, enquanto os grupos funcionais, geralmente —SOs3’, apresentam
carater hidrofilico.

A membrana assim constituida, quando em presencga de agua, manifesta a
separacao dos dominios hidrofobicos e hidrofilicos, onde os grupos funcionais
acidos se condensam em um dominio restrito e bem conectado’. Assim, o
dominio hidrofilico atua no transporte dos prétons, enquanto o dominio
hidrofébico confere ao material sua estabilidade morfolégica. A condutividade
de prétons, entdo, € determinada pelo confinamento da agua nos dominios

hidrofilicos e pela interagdo com os grupos funcionais acidos.

1.5.6.1. A condutividade de protons das membranas poliméricas em
agua

A condutividade de protons das membranas poliméricas utilizadas em
células a combustivel esta geralmente relacionada com a presenga dos grupos
hidrofilicos —SO3" (acido sulfénico). Em meio aquoso, o sistema se torna um
meio de condugao de protons. Uma vez que a membrana esteja hidratada, a
possibilidade de condutividade de protons se da pela formagao e quebras das
ligacdes de hidrogénio®.

A utilizacdo de agua como condutor de protons € a estratégia
predominantemente aplicada atualmente na produgcdo de membranas para
células a combustivel. Membranas com tais caracteristicas, especialmente a
Nafion, estdo disponiveis no mercado. Entretanto, elas apresentam, além do

elevado custo, seu desempenho e limitacdo estdo baseados na agua como
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solvente de prétons. Isso implica em sua possibilidade de uso em temperatura
de até 80°C e necessidade de alimentacdo com hidrogénio altamente
purificado, entre outras restricbes citadas na Secao 1.5.1. A Tabela 2 indica as
propriedades das membranas passiveis de uso em células a combustivel que

estao comercialmente disponiveis na atualidade.

Tabela 2 - Propriedades das membranas catiénicas comerciais®

Membrana Tipo IEC* (mequiv./g)  Espessura (mm)  Absorcdo de 4gua (%) Condutividade**
Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan
Poliarileno
K 101 1,4 0,24 24 0,0114
Sulfonada

Asahi Glass Company Ltd., Chicoda-ku, Tokyo, Japan

Poliarileno
CmVv 2,4 0,15 25 0,0051
Sulfonada
Poliarileno
DMV - 0,15 - 0,0071
Sulfonada
Flemion Perfluorada - 0,15 - -

lonac Chemical Company, Sybron Corporation, USA

MC 3470  Néo indicado 15 0,6 35 0,0075
MC 3142  Néo indicado 11 0,8 - 0,0114
lonics Inc., Watertown, MA 02172, USA
61AZL386 Néo indicado 2,3 0,5 46 0,0081
61AZL389 Nao indicado 2,6 1,2 48 -
61CZL386 Nao indicado 2,7 0,6 40 0,0067
Du Pont Company, Wilmington, DE 19898, USA
N 117 Perfluorada 0,9 0,2 16 0,0133
N 901 Perfluorada 11 0,4 5 0,01053
Pall RAI Inc., Hauppauge, NY 11788, USA
R-1010 Perfluorada 1,2 0,1 20 0,0333

* |EC = Capacidade de troca idnica; ** Condutividade em S/cm, a 30°C e 100% de umidade relativa

A fim de melhor compreender o mecanismo de conducido de protons em
agua, Kreuer’® comparou os coeficientes de condutividade proténica de difuséo
molecular de membranas compostas por Nafion e SPEEK, em relacdo ao

volume de agua, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 — Coeficiente de condutividade protbnica D, e o coeficiente de difusdo molecular Dy,0
para dois polimeros diferentes em funcéo da fracio de volume de 4gua®. Os valores da 4gua pura
sdo dados para comparacao.

Conforme Kreuer79, para a condicdo de baixa umidade, a condutividade é
reduzida devido a reducido da mobilidade dos prétons. O desempenho superior
da membrana Nafion em relacdo a membrana de SPEEK foi atribuido a trés
fatores principais: (a) dominios hidrofilicos melhor conectados internamente, (b)
a agua entre os dominios esta mais livre para atuar na conducgéo dos protons e
(c) os grupos funcionais —SO3; estdo condensados formando agregados
iGnicos.

Na Figura 17 é apresentada esquematicamente a estrutura da membrana
Nafion (a), comparada com a estrutura da membrana composta de SPEEK (b),

para um teor de umidade intermediario (50%).
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Figura 17 — llustracdo em duas dimensdes de algumas caracteristicas microestruturais da
membrana Nafion (a) e da membrana produzida com SPEEK (b) “%.

Pela Figura 17 pode ser notado que a estrutura da Nafion apresenta canais
ibnicos mais largos e separados, menos ramificados e bem conectados, com
pequena separagao entre os grupos SO3;. No caso da membrana de SPEEK,
0s canais ibnicos sao estreitos, estdo proximos, sao ramificados e sem
continuidade, com grande separagao dos grupos SOs;. Essas diferengas
estruturais proporcionam propriedades superiores a membrana Nafion, e
resultam da melhor separacédo entre os dominios hidrofilicos e hidrofébicos, o
que ocorre espontaneamente na preparacdo e hidratacdo do polimero,

conforme ilustra a Figura 18.
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Figura 18 — (a) llustracdo do fendmeno de transporte das espécies ibnicas na membrana Nafion; (b)
Ilustracdo esquematica do modelo de agregados ionicos (clusters)®.
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1.5.6.2. A condutividade de prétons das membranas poliméricas na

auséncia de agua

Na ultima década foi sugerida a utilizagdo de modificadores inorganicos
como uma estratégia a fim de se obter membranas poliméricas de alta
condutividade em temperaturas intermediarias (100-200°C), na auséncia de
agua®.

Trabalhos e estudos relatando a utilizagdo de imidazol, pirazol e
benzoimidazol foram publicados por Kreuer e colaboradores®®® Qs
resultados obtidos mostraram ser possivel obter condutividade idbnica de até
7x10“S/cm a 200°C*. Os autores também apresentaram consideracées
gerais, a fim de auxiliar na compreensdo dos mecanismos que governam o
transporte de varias espécies em materiais de separacdo®2. Por exemplo, a
agregacao do imidazol, possibilitando uma estrutura continua baseada em

pontes de hidrogénio, como mostrado na Figura 19a.

Figura 19 — Representacdo esquematica da estrutura de um composto contendo dois imidazdis
espacados por dois 6xidos de etileno: a) estado sélido cristalino, revelado por difracdo de raios-X, b)
estado liquido sugerido através de estudo de RMN®.
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Apos a fusdo, a situacdo na maioria das porgdes do material se
assemelha mais a Figura 19b, onde o composto de imidazol liquido apresenta
dominios ordenados (similares a forma cristalina). Nesse caso, a dindmica do
sistema é desordenada, mas os dominios permanecem agregados e uma certa
porcdo das moléculas ndo apresenta ligagdo. A alta mobilidade de prétons
somente se manifesta nesta situacdo de dominios desordenados®.

Tais consideragdes sao uteis para o desenvolvimento e pesquisa de
novos materiais, seja modificando materiais atualmente disponiveis ou
projetando novos materiais conceitualmente diferentes.

Outros estudos foram realizados por Kreurer e colaboradores, utilizando
o sistema oligomérico de O6xido de etileno e imidazol, dopado com acido
trifluoro-acético®. A proposta foi baseada na substituicdo da agua pelo imidazol
como solvente de prétons e, dessa forma, como meio de conducao de prétons.
Além de uma alta densidade de imidazol, uma baixa Tg também favorece o
aumento da condutividade de protons.

Uma comparacgao entre acido sulfénico e fosfénico, usando o imidazol
como solvente de protons em condi¢gdes de baixissima umidade e temperatura
intermediaria®® foi realizada pelo mesmo grupo de pesquisadores. Os
resultados indicaram uma maior labilidade do imidazol, sugerindo que oxo-
acidos apresentardo melhor retencdo de agua em condi¢gdes de baixissima
umidade. Os autores verificaram, através de estudo da dindmica das ligagdes
de hidrogénio, que as moléculas de agua de hidratagao primaria estdo mais
confinadas no acido sulfénico e no acido fosfénico do que no imidazol. Em
outro trabalho, onde foram estudados condutores de prétons contendo acido
fosfonico completamente imobilizado®®, os pesquisadores verificaram que a
condutividade de protons nesse sistema € mais sensivel a imobilizacdo do que
o sistema baseado em imidazol.

Utilizando oligbmero siloxano funcionalizado com imidazol para
transporte de prétons e silicatos modificados organicamente como suporte,
foram desenvolvidas membranas condutoras de prétons na auséncia de
agua®™. Os silicatos modificados ndo participam do transporte de prétons e
contribuem somente para a estabilidade mecénica. A membrana contendo
oligbmero siloxano funcionalizado com imidazol e metil etdxi silano apresentou
condutividade de 10 S/cm a 160°C.
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A utilizacdo de sulfato de monododecila, acido tungstico, acido
fosfotungstico e 6xido de zircbnia como dopantes em membranas poliméricas

baseadas em SiO,/PEO, SiO,/PPO e SiO,/PTMO foi descrita por Honma e

94-101

colaboradores . A proposta dos autores consiste na busca a conducao de

prétons em condigbes de muito baixa umidade, ou ainda, na auséncia de agua.
Mais recentemente, os pesquisadores estudaram derivados do acido fosfénico
e quitosana'®, imidazol, pirazol e metil-imidazol adicionados ao poli(vinil acido

1% 'modificadores organicos contendo zirconia'® e fosfato de quitina

105

fosfénico)
adicionado em uracila™, apresentando uma tendéncia no desenvolvimento de
membranas para células a combustivel que, além de operarem em
temperaturas intermediarias e com umidade reduzida, também se originam de
fontes renovaveis.

Fosfato de metacrilato de polietileno glicol foi utilizado com heterociclos
a fim de obter novos eletrélitos poliméricos condutores em auséncia de
umidade'®. O monémero foi misturado com imidazol e benzoimidazol, e a
polimerizagao foi realizada via radical livre para formar as membranas. Todos
os eletrdlitos assim formados s&o insoluveis em solvente orgénicos comuns e
em agua. Além disso, ha variagdo muito baixa de massa quando tais materiais
sao imersos em metanol durante varias horas. Tais resultados indicam que a
complexacdo mondémero/heterociclo, antes da polimerizacdo, pode ser uma
estratégia efetiva para sintese de novas membranas condutoras de protons,
especialmente aquelas de uso em células a combustivel de metanol liquido.
Esses materiais também podem inibir o problema de difusdo ou lixiviagao de
componentes de baixa massa molar que sdo formados durante a operacao da
célula.

Uma estratégia alternativa para preparacdo de membranas condutoras
de prétons na auséncia de agua foi desenvolvida utilizando cadeias longas tio-
eter alquidicas para grafitizagdo do heterociclo benzoimidazol em

poli(sulfona)'”’.

Devido a baixa quantidade de benzoimidazol utilizado na
sintese das membranas, a condutividade de prétons obtida foi baixa (34 nS/cm
a 180°C), sendo indicada a utilizagao de poli(sulfona) bromada como polimero
precursor para se obter uma concentracdo maior de benzoimidazol na

membrana.
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Membranas compostas de polimeros hibridos, organicos e inorganicos,
foram produzidas a partir da grafitizagcao de anéis de imidazol em alcoxi silanos
com adicdo de acido fosférico (HsPO,)'%, apresentando alta condutividade de
prétons em baixa umidade e a alta estabilidade térmica.

A Figura 20 mostra a estrutura idealizada das membranas hibridas,
constituidas por um copolimero hibrido orgéanico-inorganico grafitizado com

anéis imidazois.
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Figura 20 — Estrutura molecular idealizada de um novo copolimero hibrido organico-inorganico
grafitizado com anéis imidaz6is*®.

As membranas avaliadas atingem condutividade de 3,2x10° S/cm a
110°C em condi¢cbes secas e 4,3x10? S/cm a 20% de umidade relativa. A
estabilidade térmica das membranas em ar seco € de até 250°C, indicando
potencial de uso em células a combustivel de alta temperatura'®.

Estudos referentes a utilizagdo de blendas de poli(imida), acido fosférico

%9 onde observaram a

(H3PO4) e imidazol foram realizados por Wang e Pu
ocorréncia de pontes de hidrogénio entre unidades de imidazol protonadas e
deprotonadas. Os autores sugerem que as pontes de hidrogénio tém uma
importante contribuicdo na condutividade de prétons desse sistema.

Além disso, os estudos demonstraram que a adicdo de H3;PO4 acelera a
degradacdo da poli(imida) enquanto a adicdo de imidazol nas blendas

poli(imida)/H3sPO4 aumenta sua estabilidade oxidativa. Ainda, a condutividade
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de protons das blendas poli(imida)/HsPOs aumenta com o aumento na
quantidade de imidazol. Membranas de poli(imida)/H3;PO4/Imidazol tém sua
condutividade aumentada com o aumento da temperatura e com o aumento da
quantidade de H3;PO,4. Através dos dados experimentais foi verificado que
substituindo a agua por imidazol como solvente de prétons € possivel aumentar
significativamente a temperatura de operacdo de sistemas de células a
combustivel que operam com membranas poliméricas'®.

Novos materiais para células a combustivel foram preparados contendo
a fase cristalina plastica do acido pivalico, modificado com imidazol e outras
bases''?. O acido pivalico &€ um plastico cristalino que tem potencial de uso
numa nova classe de eletrélitos sdlidos, sendo caracterizado pela existéncia de
alto grau de desordem estrutural originaria de rotacdo ou desorientagdo de
moléculas individuais num latice cristalino ordenado. Este ambiente de
desordem dindmica € um ambiente ideal para a conducao elevada de protons
devido ao grande tamanho e elevada mobilidade dos defeitos nas fases
plasticas cristalinas em relagdo aos cristais convencionais. Na Figura 21 é
mostrada a dependéncia da condutividade em relagdo a temperatura das

membranas que contém acido pivalico e 5% em mol de imidazol.
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Figura 21 — Condutividade versus temperatura da membrana de acido pivalico contendo 5% de
imidazol (base molar)
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O 4cido pivalico em sua forma pura apresenta baixa condutividade (10"
S/cm), e o objetivo do estudo foi aumentar a condutividade através da adicao
de diversas bases. Adicionando uma base forte, hidréxido de potassio (KOH),
ao acido pivalico foi obtida a condutividade de apenas 6x10™'° S/cm, enquanto
que o heterociclo imidazol apresentou a modificacdo mais efetiva e, quando
adicionado na razdo de 5% em mol, é formado um material flexivel e
transparente, com condutividade de 3,9x10° S/cm a 20°C ''°

A utilizagcdo de polimeros e copolimeros condutores de prétons contendo
benzoimidazol foram recentemente desenvolvidos por Woundenberg e
colaboradores'"". O trabalho realizado pelos pesquisadores foi avaliado em
relacédo aos efeitos da Tg na condutividade numa ampla faixa de temperatura.

Os resultado obtidos nos estudos de condutividade versus temperatura
dos homopolimeros indicam a ocorréncia de efeitos competicdo entre
mobilidade e densidade de transporte de carga. O homopolimero de Tg mais
baixa apresenta maior condutividade, a qual esta diretamente relacionada a
mobilidade interna desse homopolimero, o que permite grande faixa de
movimento aos transportadores de cargas protonadas. A mobilidade do
homopolimero de menor Tg também apresenta menor barreira para rearranjo
do imidazol, facilitando a difus&o de prétons através do material'"".

A copolimerizagao foi realizada a partir de mondmeros acilicos
funcionalizado contendo benzimidazol e poli(etileno glicol) metil éter acrilato
(PEGMEA). Os copolimeros obtidos foram caracterizados, sendo que esses
apresentam valores de Tg menores do que os hompolimeros. A reducao da Tg
ocorre em fungao da ruptura de forgas intermoleculares entre as unidades de
benzoimidazol'"".

Os resultados obtidos indicam que a reducédo da Tg através da
copolimerizagao resulta no aumento da condutividade na faixa de temperatura
entre 40-160°C. A Tg dos copolimeros diminui com o aumento da quantidade
de PEGMEA e a condutividade a 40°C pode ser aumentada em torno de 2,5
ordens de magnitude em relagdo ao homopolimero. Entretanto, a condutividade
em temperaturas acima de 160°C diminui devido a diluicdo dos transportadores
de carga causada pela adicdo do PEGMEA. A fim de obter melhoras
significativas na condutividade de sistemas heterociclicos numa larga faixa de

temperatura, os autores sugerem que o balango entre a baixa Tg e a alta
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densidade de transportadores de carga deve ser encontrada, e isso deve ser
feito através de uma escolha acertada de heterociclo, matriz polimérica e
mondmeros adequadamente modificados’"".

Membranas de poli(éxido de fenileno) sulfonado (SPPO) contendo

1112113 & benzoimidazol''* foram produzidas e estudadas sob condicdes

imidazo
de simulagao de uso em células a combustivel de temperatura intermediaria.
Na Figura 22 sdo apresentadas as estruturas moleculares do (a)
poli(dxido de fenileno) sulfonado e (b) imidazol.
3 SOH
\__/ ’
) / \ [ | >
N
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¢

Figura 22 — Estruturas moleculares do Poli(6xido de fenileno) sulfonado (a) e do imidazol (b)
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Do mesmo modo que as membranas de SPPO puro, membranas
contendo SPPO/imidazol apresentam aumento da condutividade com o
aumento da temperatura. As membranas SPPO/imidazol apresentam maiores
valores de condutividade do que as membranas SPPO, nas diversas condigdes
avaliadas de umidade. A maxima condutividade obtida para membranas
SPPO/imidazol foi de 6,9x10™ S/cm a 200°C e 33% de umidade relativa'"®.

Estudando a quantidade de imidazol contida nas membranas, foi
verificado que a condutividade mais alta é atingida quando a razdo molar
SO3/SPPO utilizada é igual a 2. Nesta razdo molar, a mistura de imidazol na
matriz polimérica de SPPO induz a um aumento na concentracdo de

doadores'™®

e receptores participando no mecanismo de Grotthuss. Nesse
mecanismo de difusdo de Grotthuss, o transporte do préton em excesso pelo
imidazol é descrito envolvendo estagios de transferéncia de proton e
reorientacdo. O estagio de transferéncia de proton assume a transferéncia do
préton ocorrendo através de pontes de hidrogénio, tanto como um processo
cooperativo ou através da migracdo de defeitos carregados®.

Nas membranas contendo SPPO e benzoimidazol, foi confirmado que a

condutividade de protons é originada no movimento cooperativo dos protons
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pela complexacdo acido-base e pelo aprisionamento entre as moléculas
basicas do benzoimidazol. As membranas produzidas com benzoimidazol
apresentam condutividade de 8,93x10™ S/cm a 200°C e 35% de umidade
relativa, sendo que apresentam excelente estabilidade térmica e boas

propriedades mecanicas' ™.
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2. Proposta do trabalho

A tecnologia de células a combustivel esta em desenvolvimento ha mais
de duas décadas nos paises desenvolvidos e em diversos paises em
desenvolvimento. No Brasil, somente em julho de 2002, o Ministério da Ciéncia
e Tecnologia langou uma chamada para a formagao de grupos de trabalho
onde se identifiquem grupos de interesse no desenvolvimento da tecnologia de
células a combustivel.

Nesse contexto, esse trabalho € o resultado de um esfor¢o conjunto
entre grupos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, no sentido de fomentar tecnologia nacional para o
desenvolvimento de células a combustivel, especificamente no que tange as
membranas poliméricas para uso nessa tecnologia.

Seguindo uma estratégia de abordagem que abrange polimeros
aromaticos, blendas acido-base e reticulacdo ibnica, A. S. Gomes e
colaboradores''® desenvolveram membranas a partir de poli(sulfona sulfonada)
reticuladas ionicamente com derivados de benzoimidazol e dopadas com
heteropoliacidos. As membranas desenvolvidas apresentaram grande potencial
de uso em células a combustivel acima de 100°C.

Neste trabalho foi adotada uma estratégia similar aquela desenvolvida
no trabalho de Gomes e colaboradores. Utilizando poli(éter éter cetona)
sulfonado e derivados do benzoimidazol obtidos a partir de dibrometos de n-
alcanos e glicdis, adicionando-se acido fosfotungstico, foi verificada a influéncia
do grau de sulfonagdo, tipo e tamanho de cadeia dos derivados de
benzoimidazol, razdo molar entre derivados e grau de sulfonagado e adi¢cao de
acido fosfotungstico nas propriedades das membranas produzidas.

Assim, foi objetivo deste trabalho estudar a influéncia da composigao
das membranas nas suas propriedades mecanicas e quimicas e na
condutividade de prétons, verificando o potencial de utilizacdo das membranas
desenvolvidas em relacdo a membrana Nafion 117, para operagcdo em

temperaturas entre 100-200°C.
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3. Experimental

3.1. Materiais utilizados, suas abreviacdes e fornecedores

- Poli(éter éter cetona) — (PEEK); fornecido na forma de pd pelas empresas
Victrex USA e Lati Thermoplastics Italy, na forma de perfil extrudado pela
empresa Ensinger e na forma de granulos pela empresa Aldrich.

- Acido sulftrico — HySO4 95-98% — Synth, Quimex

- Dibrometo de butila 99% (BUT-Br), dibrometo de decila 97% (DEC-Br) —
Aldrich

- 1,2 Propileno glicol 99,5% (PrG) Mw 76 — Nuclear

- Tetraetileno glicol 99% (TEG) Mw 195, polietileno glicol 99% (PEG 400) Mw
398 — Merck

- Tribrometo de fosforo 97% (PBrs) — Aldrich

- Hidréxido de potassio 85% (KOH) — Nuclear

- Hidroxido de sodio 97% (NaOH) — Nuclear

- Sulfato de sddio anidro 97% (Na,SO3) — Vetec

- N-metil pirrolidona 99,5% (NMP) — Aldrich, Synth

- Dicloro metano 99% — Nuclear, Synth

- Acetonitrila 99% — Synth

- Etanol 95% — Nuclear, Dindmica

- Cloroférmio 99% — Vetec, Synth

- Acido Fosfotungstico 99% (HPW) — Aldrich

Os polimeros, solventes e reagentes foram utilizados como recebidos.

3.2. Metodologia

3.2.1. Sulfonagéao do PEEK
O polimero foi sulfonado através da reacao em acido sulfurico comercial

95-98% durante tempos determinados a fim de se obter o grau de sulfonagéo

desejado.
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PEEK (259) foi dissolvido em H,SO4 (500ml) num baldo de 1000ml de 3
bocas, em atmosfera inerte (gas nitrogénio ou argdnio) sob agitacdo constante
(magnética ou mecanica) durante tempos determinados’'®. Apés a completa
dissolugéo do polimero, o baldo foi imerso em banho de éleo e, logo que o
sistema reacional atingiu 50°C, foi iniciada a contagem do tempo de reacéo.
Depois de transcorrido o tempo de reacgao, o polimero sulfonado foi lentamente
precipitado em agua deionizada resfriada com gelo, sendo utilizado um béquer
com 3 litros de agua deionizada e gelo para precipitagdo de 25g de SPEEK
dissolvido em 500ml de acido, sob agitagdo manual vigorosa. Procedeu-se
entdo a lavagem do polimero sulfonado com agua deionizada, durante o
periodo de tempo necessario para que o pH da solugdo de lavagem se
tornasse igual ao da agua adicionada (aproximadamente pH 6). Realizou-se a
secagem na temperatura ambiente, sob vacuo, a fim de se realizar
posteriormente a determinagdo da capacidade de troca i6nica (IEC) e do grau
de sulfonagao (GS) desses polimeros.

Com as amostras secas, a IEC de cada amostra foi determinada através
de titulacdo'" direta de 1g de SPEEK (poliéter-éter-cetona sulfonado)
dissolvido em 50ml n-metil pirrolidona (NMP) com solugéo 0,1M de hidréxido de
sodio (NaOH) e, a partir dos valores obtidos para IEC, foi possivel calcular o
GS dos polimeros sulfonados.

O grau de sulfonacdo (GS) é definido'"® como a razdo do nimero de
moles de SPEEK em relacdo ao numero de moles total de unidades repetitivas
de PEEK.

A determinagao da IEC é obtida seguindo a equacao:
IEC (mEq) =N-SO; 50
massa de SPEEK (g)

E o GS é determinado utilizando a equacao:

N-PEEK-SO,
N-PEEK-SO, + N-PEEK

GS =
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Onde N-PEEK-SOj3; e N-SOj3; correspondem ao numero de moles de
SPEEK e o numero de moles de grupos sulfonados, respectivamente. N-PEEK
é o numero de moles de PEEK n&o-sulfonados e “massa de SPEEK”
representa a massa da amostra de SPEEK utilizada na titulagdo. De acordo
com as expressdes de GS e IEC, o numero de moles, N-SPEEK-SO3;, da
unidade de SPEEK (PEEK-SO3) em 1g de SPEEK é:

N-PEEK-SO, = 0,001 x IEC

E numero de moles de PEEK em 1g de SPEEK é:

N.PEEK =  [1-(0,001 x [EC x 368)]
288

Onde 368 correspondem a massa molar da unidade repetitiva de SPEEK

e 288 correspondem a massa molar da unidade repetitiva de PEEK.

3.2.2. Sintese de derivados do benzoimidazol

3.2.2.1. Derivados do benzoimidazol obtidos a partir de glicdis

Esta sintese foi realizada em dois estagios. No primeiro estagio''®, os
precursores propileno glicol (PPG), tetraetileno glicol (TEG) e polietileno glicol
400 (PEG 400) foram reagidos com tribrometo de fésforo (PBr3). Utilizando-se
de partida uma relagcdo molar de 1:2,5 glicol/PBr; e diclorometano como
solvente, a reacao foi realizada na temperatura de 40°C durante 48h. Apos
resfriamento até temperatura ambiente, foi adicionada agua deionizada e gelo
de agua deionizada para terminar a reagao, sendo posteriormente utilizado um
funil de separacdo para separar a fase organica da fase aquosa. Apds a
obtencdo da fase orgénica devidamente lavada (3x no funil de separagao),
procedeu-se a retirada do solvente em um evaporador rotatério a 40°C com
baixo vacuo. Uma aliquota do composto foi separada para realizagdo dos
testes de caracterizacdo espectroscépica e o restante foi destinado para

utilizagado no segundo estagio.
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No segundo estagio'®, os derivados dibromados, obtidos no estagio
anterior, foram submetidos a reagdo com o benzoimidazol. A reacao foi
realizada utilizando-se de partida uma relagdo molar de 1:2,7:2,8
benzoimidazol/derivado dibromado/KOH e etanol como solvente, na
temperatura a 80°C durante 3h. Apds resfriamento até temperatura ambiente,
realizou-se a filtragem do brometo de potassio (KBr) formado durante a reagao.
O excesso de solvente (etanol) foi removido em um evaporador rotatério, a
80°C com baixo vacuo. A fase orgéanica foi entdo tratada com cloroférmio,
sendo que o extrato de cloroféormio foi transferido para um funil de separacgao e
lavado inicialmente em solucédo saturada de NaOH (3 vezes) e posteriormente
em agua deionizada (3 vezes). Apos a lavagem, foi adicionado sulfato de sédio
anidro e deixou-se o composto em repouso durante pelo menos 24h, quando
foi realizada a filtragem do sulfato de sédio e a remogédo do solvente
(cloroférmio) em um evaporador rotatério, a 60°C com baixo vacuo. Uma
aliquota do composto foi separada para realizagcdo dos testes de
caracterizagao espectroscopica e o restante foi destinado a composicdo das

membranas.

3.2.2.2. Derivados do benzoimidazol obtidos a partir de dibromo n-alcanos

Esta sintese foi realizada de maneira analoga aquela utilizada no
segundo estagio da obtencdo dos derivados de benzoimidazol descritos
anteriormente’?. O produto obtido na forma sélida foi dissolvido em acetonitrila
a 60°C e deixado recristalizar durante 24h. Apds a recristalizagdo, o solvente
(acetonitrila) foi removido via filtragdo e o composto recristalizado foi seco a
vacuo. Uma aliquota do composto foi separada para caracterizagao

espectroscopica e o restante destinado a composigao das membranas.
3.2.3. Caracterizacado espectroscépica dos compostos sintetizados
Os compostos obtidos foram avaliados através de técnicas
espectroscopicas a fim de se verificar o correto andamento das reacdes de

sintese. Espectro no infravermelho foi obtido em equipamento FTIR 8300

Shimadzu, utilizando pastilhas de KBr. Ressonancia magnética nuclear de
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préton e carbono (RMN H' e C') foi realizada em equipamento RMN VXR-200
MHz Varian, com CDCI; como solvente. Cromatografia gasosa acoplada a
espectrofotbmetro de massas foi realizada em equipamento Shimadzu GC-
2010 GCMS-QP2010, em coluna Rtx-5MS 30m x 0,25mm de didmetro interno

por 0,25um de fase estacionaria (5% difenil — 95% dimetilpolisiloxano).

3.2.4. Caracterizacdo térmica dos derivados do benzoimidazol na

forma sélida

Os compostos derivados do benzoimidazol que se encontram no estado
solido foram avaliados através de calorimetria diferencial exploratdria, em
equipamento DSC TA 2950, em um programa ascendente de temperatura, a
partir da temperatura ambiente até 250°C, na taxa de aquecimento de

10°C/min a fim de se estabelecer a temperatura de fusdo de tais compostos.

3.2.5. Producao das membranas

As membranas foram formadas a partir de uma solu¢do de SPEEK,
derivados do benzoimidazol e acido fosfotungstico, dissolvidos em NMP, sendo
que duas bateladas distintas de membranas foram preparadas.

Na primeira batelada, 2g de massa (SPEEK + correspondente derivado
de benzoimidazol) e 20ml de NMP foram utilizados na obtencgéo de filmes com
aproximadamente 9,0cm de didmetro e aproximadamente 200um de
espessura. O didmetro foi medido com uma régua de 15cm e a espessura com
um micrometro digital, sendo realizada a média de 3 medigdes. Assim, SPEEK
e o derivado de benzoimidazol foram dissolvidos em NMP em um béquer de
100ml durante 2 horas e a solugao obtida foi vertida em placa de Petri, ficando
em repouso numa estufa a 60°C durante 48h para que o solvente evaporasse
lentamente. Apds esse procedimento, foi aplicado vacuo na mesma
temperatura (60°C) durante 16h a fim de remover o solvente residual.
Finalmente as membranas foram retiradas das placas de Petri para a
caracterizacao.

As composicdes das membranas preparadas conforme descrito acima

sdo especificadas a seguir, na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicdo das membranas preparadas na primeira batelada

Fornecedor Membrana GS?® BZI° S04/BZI° % SPEEK" % BZI° % HPW'
Victrex 49 49 - - 100 - -
Victrex 49 B0.7 49 Dibrometo de butila 0,71 73 28 -
Victrex 49 PEO.7 49 Polietileno glicol 0,7:1 56 44 -

Lati 52 52 - - 100 - -
Lati 52 B0.5 52 Dibrometo de butila 0,5:1 71 29 -
Lati 52 BO.7 52 Dibrometo de butila 0,7:1 77 23 -
Lati 52 B1 52 Dibrometo de butila 1:1 83 17 -
Victrex 55 55 - - 100 - -
Victrex 55 Pr1 55 1,2 -propileno glicol 1:1 81 19 -
Victrex 55 B0.5 55 Dibrometo de butila 0,5:1 68 32 -
Victrex 55 B0.7 55 Dibrometo de butila 0,71 74 26 -
Victrex 55 B1 55 Dibrometo de butila 1:1 81 19 -
Victrex 55 D1 55 Dibrometo de decila 1:1 81 19 -
Victrex 55 TE1 55 Tetraetileno glicol 1:1 76 24 -
Victrex 55 PE1 55 Polietileno glicol 1:1 67 33 -
Ensinger 62 62 - - 100 - -
Ensinger 62 B1 62  Dibrometo de butila 1:1 81 19 -
Ensinger 62 B1 H30 62  Dibrometo de butila 1:1 62 15 23
Ensinger 62 TEM1 62 Tetraetileno glicol 1:1 76 24 -
Ensinger 62 PE1 H30 62 Polietileno glicol 1:1 52 25 23
Lati 63 63 - - 100 - -
Lati 63 B1 63 Dibrometo de butila 1:1 81 19 -
Lati 63 B1 H10 63 Dibrometo de butila 1:1 74 17 9
Lati 63 B1 H30 63 Dibrometo de butila 1:1 63 14 23
Lati 63 B0.5 63 Dibrometo de butila 0,5:1 68 32 -
Lati 63 B0.5H10 63 Dibrometo de butila 0,5:1 62 29 9
Lati 63 B0.5 H30 63 Dibrometo de butila 0,5:1 52 24 23
Lati 63 B6 63 Dibrometo de butila 6:1 96 4 -
Lati 63 D1 63 Dibrometo de decila 1:1 81 19 -
Lati 63 D1 H30 63 Dibrometo de decila 1:1 62 15 23
Lati 63 D7 63 Dibrometo de decila 71 97 5 -
Lati 63 PE1 63 Polietileno glicol 1:1 68 32 -

a) Grau de sulfonagdo do SPEEK;
b) Precursor do derivado do benzoimidazol;

¢) Raz&do molar entre &cido sulfénico do SPEEK e derivado de benzoimidazol;
d) percentual em massa de SPEEK presente na membrana;
e) percentual em massa de derivado do benzoimidazol presente na membrana;

f) percentual de &cido fosfotlngstico presente na membrana.

A denominacdo das membranas produzidas denota o grau de

sulfonagcdo (GS) do SPEEK, o tipo de derivado do benzoimidazol e a

quantidade de HPW utilizada. Assim, no caso do filme 62, somente SPEEK
com GS 62 foi utilizado, e no caso do fiime 62 PE1 H30, foi utilizado SPEEK

com GS 62, derivado do benzoimidazol obtido a partir do polietileno glicol na

razao molar 1:1 em relacdo ao acido sulfénico e 30% em massa de HPW.
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A razao molar SO3/BZI é determinada pela seguinte relagao:

SO,/BZl = [EC X massa SPEEK X mEq BZI

massa derivado BZI

Onde “SOs/BZI” é a razdo molar entre grupos acido sulfénicos e o
derivado de benzoimidazol, “mEQqIEC” é a capacidade de troca ibnica em
miliequivalentes correspondente ao grau de sulfonacdo do SPEEK, “massa
SPEEK” corresponde a massa de SPEEK utilizada na obtengdo da membrana,
‘mEqg BZI” é o numero de miliequivalentes do derivado de benzoimidazol e
“‘massa derivado BZI” corresponde a massa de derivado de benzoimidazol
utilizada na obtencdo da membrana.

Na segunda batelada, 1g de massa de SPEEK foram adicionados a
correspondente massa dos derivados de benzoimidazol e a massa
correspondente de HPW, sendo utilizados 12ml de NMP na obteng¢ao de filmes
de aproximadamente 9,0cm de didmetro e aproximadamente 150um de
espessura. Assim, SPEEK, o derivado de benzoimidazol e o acido
fosfotungstico foram dissolvidos em NMP em um frasco de 50ml durante 24
horas sob agitacdo magnética, na temperatura de 60°C. A solu¢do obtida foi
filtrada em filtros Milipore (membrana de 5um de poro e 25mm de didametro-
LSW P02500 em suporte swinnex 25mm de diametro — JBR 011378) e vertida
em placa de Petri, ficando em repouso numa estufa a 60°C durante 48h para
que o solvente evaporasse lentamente. Apds esse procedimento, foi aplicado
vacuo na mesma temperatura (60°C) durante 24h a fim de remover o solvente
residual. Finalmente as membranas foram retiradas das placas de Petri para a
caracterizagao. As composi¢des das membranas preparadas conforme descrito

acima sao descritas a seguir, na Tabela 4.
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Tabela 4 — Composicdo das membranas preparadas na segunda batelada

Fornecedor  Membrana  GS?® BZI° SOy/BZI° % SPEEK® % BZI° % HPW'
Victrex 56 56 - - 100 - -
Victrex 56 B3 56 Dibrometo de butila 3:1 93 7 -
Victrex 56 B6 56 Dibrometo de butila 6:1 96 4 -
Victrex 56 B12 56 Dibrometo de butila 12:1 98 2 -
Victrex 56D6 56 Dibrometo de decila 6:1 95 5 -
Victrex 56D12 56 Dibrometo de decila 12:1 97 3 -
Victrex 56D12H5 56 Dibrometo de decila 12:1 93 2 5
Victrex 56D12H10 56 Dibrometo de decila 12:1 88 2 10
Victrex 56D12H30 56 Dibrometo de decila 12:1 68 2 30
Victrex 56TE12 56 Tetraetileno glicol 12:1 97 3 -
Victrex 56TE12H5 56 Tetraetileno glicol 12:1 92 3 5
Victrex 56TE12H10 56 Tetraetileno glicol 12:1 88 2 10
Victrex 56TE12H30 56 Tetraetileno glicol 12:1 68 2 30
Victrex 56 PE12 56 Polietileno glicol 12:1 96 4 -

Ensinger 65 65 - - 100 - -
Ensinger 65B12 65 Dibrometo de butila 12:1 98 2 -
Ensinger 65D6 65 Dibrometo de decila 6:1 94 6 -
Ensinger 65D12 65 Dibrometo de decila 12:1 97 3 -
Ensinger 65D12H5 65 Dibrometo de decila 12:1 92 3 5
Ensinger 65D12H10 65 Dibrometo de decila 12:1 87 3 30
Ensinger 65D12H30 65 Dibrometo de decila 12:1 68 2 30
Ensinger 65TE12 65 Tetraetileno glicol 12:1 97 3 -
Ensinger 65TE12H5 65 Tetraetileno glicol 121 92 3 5
Ensinger 65TE12H10 65 Tetraetileno glicol 12:1 87 3 10
Ensinger 65TE12H30 65 Tetraetileno glicol 12:1 68 2 30
Ensinger 65PE12 65 Polietileno glicol 12:1 95 5 -
Ensinger 65PE12H10 65 Polietileno glicol 12:1 86 4 10

a) Grau de sulfonacéo do SPEEK;
b) Precursor do derivado do benzoimidazol;
c) Razéo molar entre &cido sulfonico do SPEEK e derivado de benzoimidazol;

d) percentual em massa de SPEEK presente na membrana;

e) percentual em massa de derivado do benzoimidazol presente na membrana;

f) percentual de &cido fosfotlingstico presente na membrana.

3.2.6. Caracterizagdo das membranas

3.2.6.1. Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas das membranas obtidas foram realizadas

através de ensaios dinAmico-mecanicos em equipamento analisador dinamico-

mecanico, DMA 2980 TA Instruments. Utilizando-se o suporte adequado para

as amostras na forma de filme, procedeu-se com ensaios para avaliacdo do

comportamento de tensdo-deformacéo, através do modo de operacéao de forga

controlada, na temperatura constante de 30°C, com uma rampa ascendente de

forca, na taxa de 1N/min, a partir de 0 até 18N.
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Utilizando o mesmo suporte de amostras e com modo de operacao
freqUéncia multipla, com freqiéncia fixa de 1Hz e na faixa de temperatura de -
50 a 150°C, procedeu-se o estudo do comportamento dinamico mecanico das

membranas obtidas.

3.2.6.2. Estabilidade térmica

Os ensaios de termogravimetria foram realizados em equipamento TGA
Q50 TA Instruments. Avaliando somente as membranas da segunda batelada,
foram utilizadas aproximadamente 10mg de membrana seca sob vacuo. No
programa temperatura, apés 3 minutos a 30°C, a temperatura foi aumentada
até 1000°C numa taxa de 20°C/min. As temperaturas onde a perda de massa
atingiu 2% e 5% foram registradas a fim de verificar a temperatura maxima a
que as membranas poderiam ser submetidas nos ensaios de condutividade.
Essa avaliacao foi realizada com o objetivo de verificar a temperatura na qual a
integridade da membrana fica comprometida, sendo considerado 5% de perda
de massa como o percentual de perda maximo admissivel para que a
membrana cumpra sua funcdo'®'. O percentual de 2% foi anotado como
parametro de controle, para acompanhar a degradagdo da membrana e
verificar se o padrdo de degradagéo € coerente. Em relagcédo a curva de perda
de massa com o aumento de temperatura, foram anotadas as temperaturas

observadas nos picos de maximo da curva derivada da perda de massa.

3.2.6.3. Comportamento das membranas em agua e etanol

O comportamento das membranas da primeira batelada em agua
deionizada foi avaliado através da utilizagdo de 3 corpos de prova de cada tipo
de membrana em dois procedimentos distintos. O primeiro consistiu imersao
em agua durante 24h na temperatura ambiente e durante 1h a 80°C. Apds a
avaliacdo de imersdo em agua, as membranas foram secas a fim de verificar
seu aspecto e resisténcia ao manuseio. O segundo procedimento consistiu na
imersdo em agua a 60°C, sendo medida a variagdo da massa nos tempos de
2h e 48h.

O comportamento das membranas da segunda batelada em agua e

etanol foi avaliado através da utilizacdo de 3 corpos de prova de cada tipo de
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membrana durante 24h na temperatura ambiente e durante 1h a 80°C.
Algumas membranas foram secas a fim de verificar a quantidade de massa de
membrana dissolvida em agua.

Os ensaios envolvendo etanol como solvente foram realizados com o
objetivo de verificar a estabilidade quimica das membranas no referido
solvente, tendo em vista a aplicagdo em células a combustivel que utilizam
diretamente etanol liquido em sua operagao. Utilizou-se etanol de grau analitico
(95%) e uma solugdo do mesmo em agua deionizada (10%), uma vez que
baixas concentragbes sdo geralmente utilizadas para células que operam com
metanol liquido'?%.

A quantidade de variagdo na massa das membranas foi obtida através
da diferenga entre as massas finais e iniciais, divididas pela massa inicial de
cada amostra e multiplicadas por 100, a fim de se obter o percentual de

variagdo de massa quando submetidas a imersao em agua ou etanol.

3.2.6.4. Condutividade idnica

A condutividade i6nica das membranas foi avaliada através da técnica
de espectrometria de impedancia AC, usando um potenciostato Autolab
PGSTAT-30, com frequéncias variando de 1MHz a 10MHz e com amplitude
fixa de 5mV. Um eletrodo adequado para baixa temperatura foi utilizado na
avaliagao da condutividade das membranas.

Antes de serem avaliadas, as membranas da primeira batelada foram
submetidas a dois tratamentos distintos de imersdo em agua destilada e
deionizada, o primeiro consistindo de imersao durante 24h na temperatura
ambiente e o segundo de em imersdo durante 1h a 80°C, sendo que a
condutividade a 100% de umidade foi avaliada na faixa de temperatura entre
30°C e 80°C, sendo utilizado eletrodo para baixa temperatura.

Algumas membranas da segunda batelada foram também avaliadas em
condigbes de umidade até 80°C para fins de comparagao com as membranas

da primeira batelada.
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3.2. Disposicao dos residuos e seguranga no laboratorio

Os residuos oriundos do trabalho em laboratério foram separados,
armazenados e entregues ao Central de Gestdo e Tratamento de Residuos
Quimicos do Instituto de Quimica da UFRGS. Esse Centro é responsavel pela
determinacao das formas de separacao, acondicionamento e destino final dos
residuos do Instituto de Quimica.

Os solventes e regentes foram manuseados utilizando luvas de latex,
oculos de seguranga com lentes de policarbonato e avental de algodao, dentro
de capela com exaustdo. Cuidado especial foi tomado quando do manuseio do
tribrometo de fésforo (PBr3) e do acido sulfurico (H.SO4), uma vez que estes
reagentes sao corrosivos. As membranas formadas foram manuseadas

utilizando luvas de procedimento.

46



4. Resultados e discusséao

4.1. Sulfonacédo do PEEK

A reagao de funcionalizagcdo do PEEK realizada neste trabalho foi a
sulfonagdo, onde ocorre a inser¢gdo de grupos funcionais do tipo acido
sulfénico nos anéis aromaticos do PEEK, através da reagdo com o acido
sulfurico 95-98%, Este acido foi utilizado na reagao de sulfonagédo porque evita
a ocorréncia de degradacao e ligagdes cruzadas que ocorrem quando o HSO4
100% ou o acido clorosulfénico® sao usados.

A introdugao de grupos funcionais através da sulfonagao de um polimero
comercial € um método bastante difundido e presente em diversos trabalhos da
literatura, especialmente aqueles que tratam da utilizacdo de SPEEK para

obtengdo de membranas, tanto para uso em células a combustivel?*®

como
para outras aplicagdes que demandem membranas catibnicas, como a
eletrodialise®, por exemplo. Entretanto, como essa forma de sulfonagdo
apresenta uma grande variabilidade em relagdo a obtencdo de um grau de
sulfonagdo desejado. Para obtengcdo de um polimero mais homogeneamente
sulfonado, alguns autores sugerem a utilizagdo de monémeros que contenham
o acido sulfénico'?, enfatizando que dessa forma é possivel controlar de forma
mais eficiente o grau de sulfonagdo. Nesse sentido PEEK-WC — uma forma
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amorfa de PEEK — vem sendo utilizado “* e constitui uma alternativa para

melhorias no desempenho do polimero-base a ser utilizado nas membranas.

De acordo com a literatura®>®®

, a incorporagédo do grupo acido sulfénico
devera ocorrer no anel aromatico entre as ligagdes éter. Assim, o anel
aromatico preferencial para entrada do grupo acido sulfénico na estrutura do
PEEK corresponde ao anel aromatico da ligagao éter que nao esta ligado a

cetona, conforme ilustrado na Figura 23.

(OO

S0H

Figura 23 — Estrutura do poli(éter éter cetona) sulfonado - SPEEK®
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A Tabela 5 apresenta alguns dados das reagdes de sulfonagdo que
relacionam o tempo de reacao, o grau de sulfonacao (GS) e a capacidade de

troca ibnica (IEC). O rendimento médio das reac¢des de sulfonacao foi de 95%.

Tabela 5 - Sulfonacao do PEEK; Temperatura: 50°C

b

Denominagdo Tempo de reagdo (h) GS® IEC® Rendimento Fornecedor
E1 1 65 1,9 94% Ensinger
E2 2 80 2,3 95% Ensinger

E2 TA* 2 65 1,9 94% Ensinger
E3 3 62 1,8 96% Ensinger
V1 1 58 1,7 95% Victrex

V1 TA* 1 56 1,7 96% Victrex
V2 2 49 15 94% Victrex
V3 3 55 1,7 96% Victrex

V4 TA* 4 71 21 95% Victrex
L1 1 43 1,3 94% Lati
L2 2 52 1,6 96% Lati
L3 3 79 23 94% Lati

L4 TA* 4 63 1,9 95% Lati
A4 4 73 2,1 83% Aldrich

a) GS = grau de sulfonacéo; b) IEC = capacidade de troca idnica; * TA indica que o polimero foi
completamente dissolvido em H,SO,4 na temperatura ambiente antes do inicio da reacdo. Nas demais

amostras o polimero foi diretamente dissolvido em H,SO, a 50°C.

A identificacdo das amostras é feita através da letra inicial do fornecedor e
do tempo de reacgao, na temperatura de 50°C. Dessa forma, a amostra E1
corresponde ao PEEK fornecido pela empresa Ensinger, sulfonado durante 1
hora a 50°C e amostra V3 corresponde ao PEEK fornecido pela empresa
Victrex, sulfonado durante 3 horas a 50°C. No caso das amostras cuja
denominacéo inclui a sigla “TA”, isso indica a completa dissolugdo do polimero
na temperatura ambiente antes de realizar a reacdo de sulfonagdo a 50°C
durante o tempo determinado.

Neste trabalho observou-se que diversos graus de sulfonacdo podem
ser obtidos, para um mesmo tempo de reagdao € na mesma temperatura, como

mostra a Figura 24.
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Figura 24 — Grau de sulfonacdo versus tempo de reacdo dos SPEEKS

Conforme mostra a Figura 24, foi possivel obter diversos graus de
sulfonacdo para um mesmo tempo de reacdo. Exemplificando, este € o caso
das amostras L1, E1 e V1, onde o tempo de reagao foi de 1 h e os graus de
sulfonagdo obtidos foram 43%, 65% e 58%, respectivamente. Além dessa
variagao para um mesmo tempo de reagdo, houve também variagdes nao
esperadas num mesmo grupo de amostras. De acordo com a literatura'®®, o
aumento do tempo de reagdo ocasiona um aumento no grau de sulfonagéo.
Isso foi apresentado pelas amostras L1, L2 e L3, com graus de sulfonagao de
43%, 52% e 79%, respectivamente. Entretanto, para a amostra L4 ndo houve
essa tendéncia esperada, uma vez que seu GS foi de 63%. E possivel que a
variagao tenha ocorrido devido as diferencas nos equipamentos utilizados nas
reacdes de sulfonagao, pois algumas reagdes foram realizadas com placas de
aquecimento com controle de temperatura, enquanto algumas outras reagdes
foram realizadas com placas sem o referido controle. Para placas de
aquecimento sem controle de temperatura, houve uma variagao de até 20°C da
temperatura desejada, que pode ser considerada uma variagao elevada para a
faixa de tempo de reagdo. Mesmo com essas variagdes, € possivel notar a
tendéncia do aumento do grau de sulfonagdo com o tempo de reagdo das
amostras cedidas pelas empresas Lati e Victrex, conforme indicado na Figura 6

pelas curvas nas cores vermelho e azul, respectivamente. A amostra cedida

49



pela Ensinger dissolve-se muito mais rapidamente no acido sulfurico do que
aquelas cedidas pela Lati, Victrex e Aldrich, as quais apresentam muita
similaridade de dissolugao entre si.

De acordo com a literatura®®°%12%

, quanto maior o grau de sulfonagéo,
maior sera a condutividade de protons e maior sera também o inchamento em
agua. Dessa forma, para esse trabalho, os graus de sulfonagdo foram

classificados em baixo (até 50), ideal (entre 50-65) e elevado (acima de 65)'%°.

4.2. Sintese dos derivados do benzoimidazol

Os derivados do benzoimidazol foram sintetizados com o objetivo de
atuarem como agentes de reticulagao ibnica quando utilizados na fabricagao de
membranas, de modo a aumentar a estabilidade das membranas em agua e
facilitar a condutividade de protons em condigdes de baixa umidade'™. Os
derivados de benzoimidazol sintetizados a partir de glicéis foram obtidos
através de duas etapas de sintese. Na primeira etapa realizou-se a substituicdo
das hidroxilas do grupo alcool pelo bromo (através da reacao dos glicéis com o
tribrometo de fosforo) e na segunda etapa realizou-se a substituicdo do bromo
pelo benzoimidazol, através da reagdo com o benzoimidazol (BZI). As reagdes
estdo apresentadas esquematicamente na

Figura 25, mostrando a sintese a partir do polietileno glicol.

(@]
0 (@] /\/O\\/\O/\\/ \/\OH
HO/\/ \/\O/\/ \\/\\O

PBr,, dicloro metano
48h, 40°C

0
Br/\/o\/\o/\/o\//\o/\\,/O\/\O/\// \/\Br

BZI, NaOH, EtOH 7N
3h, 80°C —

0 O™
N/\/O\/\O/\\/O\/\o/\/ \/\0/\\/ N N

~/
I

Figura 25 — Representacdo esquematica da rota de sintese dos compostos derivados do
benzoimidazol
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Na Tabela 6 sdo mostrados os derivados de benzoimidazol sintetizados
neste trabalho, as condicbes de sintese e abreviagcbes utilizadas para os

mesmos.

Tabela 6 — Derivados do benzoimidazol sintetizados, suas condicOes de sintese e abreviacoes

Precursor Estagio 1 Estagio 2 Abreviacao Aparéncia

Cor marrom, liquido de

Propileno glicol 48h/PBr3 3h/80°C Pr-BZI . .
alta viscosidade
Polietileno glicol 400 48h/PBr,  3h/80°C PE-BZI i s, TGk e
média viscosidade
Tetraetileno glicol 48h/PBrs  3h/80°C TE-Bz1 ~ COramarela, liquido de
alta viscosidade
Dibrometo de butila ; 3h/80°C BUT-BZI Cor amarela, solido
cristalino
Dibrometo de decila ; 3h/80°C DEC-BZI Cor amarela, sélido
cristalino

Conforme indicado na Tabela 6, os derivados do benzoimidazol obtidos
através da sintese em dois estagios se apresentam na forma liquida (Pr-BZI,
PE-BZI e TE-BZI), enquanto aqueles obtidos através da sintese em apenas um
estagio se apresentam na forma sélida (BUT-BZI e DEC-BZI).

Na Figura 26 sao mostradas as estruturas quimicas dos derivados do

benzoimidazol, indicando suas respectivas abreviagbes massas molares.

Pr-BZ1  BUT-BZI DEC-BZI1 TE-BZI PE-BZI1

\, 4

.

. -

S
WS¢

A ’J’

A,
b o

6g/mol
i 290/mol .
’- 2
374g/mol Yy
394g/mol YN

598g/mol

Figura 26 — Estruturas quimicas dos derivados do BZI, suas abreviacfes e massas molares.
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A fim de verificar a ocorréncia da reacido de bromacao, foram feitos
espectros no FTIR dos reagentes precursores e dos compostos obtidos. A
Figura 27 mostra o espectro no infravermelho do tetraetileno glicol antes da
reacdo com PBrs, onde nota-se a banda larga na faixa dos 3600 — 3200 cm™
que usualmente aparece quando glicéis se fazem presentes na estrutura da

molécula, em fungdo do grupamento OH (hidroxila).
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Figura 27 — Espectro no infravermelho do tetraetileno glicol

Apos a reagdo com PBrs, verificou-se uma grande reducdo na banda
larga na faixa dos 3600 — 3200 cm”, indicando a saida dos grupos OH,
conforme mostrado na Figura 28. Os espectros de FTIR dos trés glicéis
utilizados nesse trabalho apresentaram resultados similares, com auséncia da
banda da hidroxila.

Para verificar a reagcao de substituicdo do bromo pelo benzoimidazol,
foram feitos espectros de '"H RMN dos compostos obtidos, onde foi verificada a
presenga dos picos correspondentes ao composto benzoimidazol.

A Figura 29 mostra o espectro de '"H RMN obtido a partir da reagéo do
dibrometo de butila com o benzoimidazol, apds sua purificagdo. Na regidao de
campo alto, até 4ppm verificou-se o0 aparecimento das bandas dos hidrogénios

alquidicos, sendo proximo a 2ppm (a) e 4ppm (b).
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Figura 28 — Espectro no infravermelho do composto TE-Br

Na regido de campo baixo do espectro, verificou-se o aparecimento das
bandas dos hidrogénios aromaticos, préximo a 7ppm (d, e) e proximo a 8ppm

(c), conforme indicagdes na Figura 29.
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Figura 29 — Espectro de *"H RMN do composto BUT-BZI.
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Ainda no sentido de verificar a saida dos bromos foram feitos espectros
de CG-MS, onde foi verificada a presenga do bromo nos compostos
dibromados e auséncia de bromo nos compostos contendo benzoimidazol.

A Figura 30 mostra o espectro de CG-MS do dibrometo de butila. A
presenca de bromo é verificada pela indicacdo de dois picos caracteristicos do

bromo, na massa de 135.
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Figura 30 — Espectro de CG-MS do composto BUT-Br

Figura 31 mostra o espectro de CG-MS do composto derivado do
benzoimidazol obtido a partir do dibrometo de butila. Nesse caso ndo ha
presenca de bromo, pois seus dois picos caracteristicos na massa de 135 nao
estao presentes. O espectro apresenta um perfil alifatico, como indicado pela
linha vermelha na Figura 31, coerente com a estrutura molecular prevista para

esse composto (BUT-BZI, Figura 26).
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Figura 31 — Espectro de CG-MS do composto BUT-BZI

Os demais espectros de FT-R, RMN e CG-MS estdo nos anexos.

Uma vez confirmada a estrutura dos derivados do benzoimidazol a
serem utilizados nas membranas com base em SPEEK, realizou-se a
caracterizagcao térmica daqueles derivados que se encontravam no estado
solido. Essa caracterizacdo foi realizada através de calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) para os compostos BUT-BZI e DEC-BZI.

Os termogramas de DSC obtidos para tais derivados do benzoimidazol
s&o mostrados na Figura 32. O derivado com maior tamanho de cadeia (DEC-
BZI) apresenta temperatura de fusao inferior aquela apresentada pelo derivado
de menor tamanho (BUT-BZI).
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Figura 32 — Termograma de DSC dos compostos BUT-BZI e DEC-BZI; Taxa de aquecimento:
10°C/min.

A diferenca na temperatura de fusdo é devida ao tamanho de cadeia
porque quanto maior a cadeia, menores € em maior quantidade sdo os cristais
de um composto. Por sua vez, cristais menores e em grande quantidade,

fundem numa temperatura mais baixa que cristais maiores.

4.3. Formacao das membranas SPEEK/BZI

A formacdo das membranas foi realizada a partir de uma solugcdo de
SPEEK e de derivados do benzoimidazol dissolvidos em NMP. As composicdes
das membranas avaliadas estao nas Tabelas 3 e 4.

Devido a estrutura do SPEEK, as membranas apresentam um alto grau
de hidrofilicidade. Embora muito desejavel por ser o meio de conducgao de
prétons, a presenga de grupos SOs3; deve ser controlada a fim de se evitar
absorgao excessiva de agua pela membrana, o que poderia comprometer a

estabilidade dimensional. Uma vez que SPEEK de elevado GS dissolve em
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agua*?, foram escolhidos graus de sulfonagdo intermediarios (50-65%) para

composi¢cao das membranas.

4.4. Propriedades mecanicas das membranas

Foram avaliadas as propriedades mecanicas das membranas obtidas
através de ensaios dinamico-mecanicos. Dois modos distintos de operacao
foram utilizados, obtendo curvas do tipo tensao-deformacao e curvas de Tan 9,
onde estas ultimas foram utilizadas para determinacdo da temperatura da
transicdo vitrea (Tg) de polimeros. As curvas de tensdo-deformacao
apresentam informacdes a respeito do médulo elastico, enquanto a Tan &
apresenta informagdes acerca da forma como a energia € dissipada pelo

material.

4.4.1. Influéncia do grau de sulfonacédo nas propriedades mecanicas

O grau de sulfonagao (GS) do SPEEK apresenta grande influéncia nas
propriedades mecanicas das membranas. Espera-se que quanto maior o grau
de sulfonagdo, menor sera a Tg e maior sera a flexibilidade do filme. Nesse
sentido, a Figura 33 mostra o comportamento do ensaio de tensdo-deformacéao
das membranas produzidas com distintos graus de sulfonagéo (52% e 62%).
Quanto maior o grau de sulfonagdo, maior € a inclinagdo da curva em relagéo
ao eixo vertical, o que indica um menor mddulo elastico, indicando que a

flexibilidade da membrana aumenta com o aumento do grau de sulfonagao.
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Figura 33 — Curvas de tenséo versus deformacao de membranas produzidas com SPEEK de GS 52
e GS 62 (membranas armazenadas na umidade ambiente).

A Tg diminui com o aumento do grau de sulfonag&o, conforme mostra a
Figura 34, através do pico de maximo em Tan 8. A Tg para GS 52% € de
aproximadamente 110°C e para GS 62% € de aproximadamente 34°C.

Carbone e colaboradores®® relatam que, quando exposto ao ambiente,
SPEEK com GS 52% absorve aproximadamente 10% em massa de agua. Os
ombros presentes nas curvas mostradas na Figura 34 indicam a presencga de
agua na membrana, devido sua exposi¢cao a umidade do ar ambiente. Dessa
forma, dependendo do condicionamento anterior ao teste das membranas,
pode ocorrer variagdo na Tg conforme a presenca de agua. Apds o estudo
inicial das membranas da primeira batelada, de GS 52% e 62%, as quais
estavam expostas a umidade do ambiente, optou-se por avaliar as demais
membranas, de ambas bateladas, completamente secas.

As membranas da segunda batelada (secas) apresentam a mesma
tendéncia das membranas expostas a umidade ambiente, com a flexibilidade
aumentando com o aumento do grau de sulfonagc&o, conforme indicado na
Figura 35, que mostra as membranas produzidas na segunda batelada, com

56% e 65% de grau de sulfonagao.
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Figura 34 — Variacéo da Tan & com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS

52 e GS 62 (membranas armazenadas na umidade ambiente).
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Figura 35 — Curvas de tenséo versus deformac¢do de membranas produzidas com SPEEK de GS 56

e GS 65 (membranas completamente secas).
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O comportamento da Tg nas membranas da segunda batelada (secas)
também se manteve concordante com o comportamento das membranas da
primeira batelada (umidade ambiente), com o valor da Tg diminuindo com o
aumento do grau de sulfonagao, conforme mostra a Figura 36, que indica 81°C
para a Tg da membrana com grau de sulfonacao 56% e 67,80°C para a Tg da

membrana com grau de sulfonagéo 65%.
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Figura 36 — Variacdo da Tan & com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS
56 e GS 65 (membranas secas).

Embora nesse estudo das propriedades mecanicas das membranas
produzidas com SPEEK é mostrado que a flexibilidade aumenta e a Tg diminui
com o aumento do grau de sulfonacgdo, Carbone® e Zaidi®® indicaram que a Tg
aumenta com o aumento do grau de sulfonagédo, como resultado do aumento
da interacdo intermolecular nas pontes de hidrogénio dos grupos SOsH.
Segundo os autores, os grupos sulfénicos podem aumentar a rigidez dos
polimeros porque atuam como pontes dentro e entre as cadeias, formando
pontes de hidrogénio com outros grupos sulfénicos ou com os grupos CO da
cetona da cadeia polimérica®®. A Figura 37 mostra a variagdo da Tg com o grau

de sulfonacao de SPEEK em po6 obtida por esses autores.
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Entretanto, a controvérsia em relagcdo ao grau de sulfonagdo e sua
relacdo com a Tg pode estar no fato de que, neste trabalho, foram avaliadas
membranas produzidas com SPEEK e a Tg foi obtida através da curva de Tan
o em equipamento de DMA (Analisador Dindmico-Mecanico) e anotada pelo
seu valor de pico de maximo nessa curva. No caso das referéncias®®®®, SPEEK
foi avaliado na forma de pod, sendo a Tg obtida a partir de curva de fluxo de
calor em equipamento DSC (Calorimetro Diferencial Exploratério), sendo
anotada pelo valor de deslocamento da curva em relacdo a curva de

calibragao.
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Figura 37 — Variacéo da Tg com o grau de sulfonacio do SPEEK na forma de p6®.
Embora a diferenca entre as técnicas de medicdo da Tg geralmente nao
apresentem grande variagdo no seu valor (acima de 20°C, por exemplo), pode-

se considerar também como fator de variagdo entre os resultados deste

trabalho e a literatura, o uso de solvente na preparacdo das membranas que
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foram avaliadas neste trabalho. Em ambos os trabalhos de referéncia®®, ndo
foi avaliada a Tg das membranas produzidas. No caso da utilizagao de solvente
para preparacdo das membranas, a presen¢ca do mesmo na membrana pode
influenciar as propriedades como Tg e condutividade de prétons’?’.

Membranas de GS 56 e 65, contendo o derivado do benzoimidazol
sintetizado a parir de dibrometo de decila foram avaliadas em relagdao a Tg. A
membrana de grau de sulfonagdo mais baixo, 56 D12, apresenta praticamente
0 mesmo valor de Tg da membrana de SPEEK 56, com um pequeno
estreitamento na curva de Tan 3. A membrana de grau de sulfonagao alto, 65
D12, apresenta um pronunciado aumento valor de Tg, em relagcdo a membrana

de SPEEK 65, conforme mostra a Figura 38.
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Figura 38 — Variacdo da Tan & com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS
56 e GS 65 contendo 0 mesmo derivado do benzoimidazol (membranas secas).

Para as membranas de SPEEK puro, o aumento do grau de sulfonagao
aumenta o valor da Tg. Entretanto, quando é utilizado o derivado do
benzoimidazol na composicdo das membranas, o comportamento da Tg se

inverte, com a membrana de maior grau de sulfonagdo apresentando a maior
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Tg. Essa observacédo sugere que o aumento no grau de sulfonagdo promova
maior interagdo entre o derivado do benzoimidazol e os grupos acidos do
SPEEK, uma vez que SPEEK de GS mais alto apresenta maior disponibilidade
de grupos SOs. A referida interagdo € assumida como ocorrendo através da
transferéncia de prétons entre o nitrogénio do benzoimidazol e o acido
sulfénico (SO3) do SPEEK.

4.4.2. Influéncia dos precursores dos derivados do benzoimidazol

nas propriedades mecanicas

Os precursores dos derivados do benzoimidazol variam conforme o tipo
(6xidos de etileno ou n-alcanos) e tamanho de cadeia molecular, podendo ser
mais curtos ou mais longos, alterando a distancia de ligagao i6nica entre as
cadeias de SPEEK.

A Figura 39 apresenta o comportamento de tensdo-deformacao das
membranas produzidas com mesma razdo molar (SO3/BZl = 1), mesmo grau
de sulfonagédo (62%) e dois tipos diferentes de derivados do benzoimidazol
(BUT-BZI e TE-BZI).

A presenca dos atomos de oxigénio na cadeia do derivado obtido a partir
de oxido de etileno diminui sensivelmente o modulo elastico da membrana,
como observado pela mudancga de perfil das curvas, desde a membrana de
SPEEK puro (62), passando para a membrana com derivado de benzoimidazol
contendo n-alcano (62 B1; BZl espacados por 4 grupos metilénicos) e
finalmente para a membrana contendo derivado do benzoimidazol advindo de
oxido de etileno (62 TE1; BZI espagados por 6 grupos metilénicos, intercalados
por dois oxigénios).

Esse comportamento foi confirmado também pelas membranas de GS
55%, onde foram avaliados quatro derivados do benzoimidazol na mesma
razdo molar (SO3/BZI = 1). Conforme indica a Figura 40, derivados sintetizados
a partir de n-alcanos originam membranas mais rigidas e derivados

sintetizados a partir de 6xidos de etileno originam membranas mais flexiveis.
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Figura 39 — Comportamento de tensao versus deformacéo das membranas contendo SPEEK de GS
62 com dois derivados do benzoimidazol distintos (BUT-BZI e TE-BZI). Membranas na umidade
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Figura 40 — Comportamento de tensdo versus deformacdo das membranas contendo SPEEK de GS
55 com quatro derivados do benzoimidazol distintos (BUT-BZI, DEC-BZI, TE-BZI e PE-BZI).

Membranas secas.
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Todas as membranas que contém derivados do benzoimidazol
apresentam maior flexibilidade que a membrana de SPEEK puro de GS 55%. O
aumento do tamanho da cadeia dos derivados do benzoimidazol diminui a
rigidez da membrana, como pode ser visto na Figura 40 para ambos os grupos
de estudo, tanto os n-alcanos como os glicois.

O comportamento dinamico-mecanico de membranas produzidas com
mesma razao molar (SOs/BZIl = 1), mesmo grau de sulfonagao (55%) e cinco
tipos diferentes de derivados do benzoimidazol (Prop-BZI, BUT-BZI, DEC-BZI,
TE-BZI e PE-BZI) é apresentando na Figura 41.
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Figura 41 — Variacdo da Tan 8 com a temperatura para SPEEK de GS 55 contendo diversos tipos
de derivados do benzoimidazol com razdo SOs/BZI = 1. Membranas secas.

Também para o grau de sulfonagdo 55, a utilizagdo de glicdéis como
precursores dos derivados do benzoimidazol diminui o valor da Tg, como
evidenciado pelas membranas 55 TE1 e 55 PE1 em relagcdo as amostras 55
PR 1, 55 B1 e 55 D1. Alem disso, embora os valores da Tg da membrana 55 e

da membrana 55 TE1 sejam muito proximos, a altura do pico de Tan & menor
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para a membrana com espagador (55 TE1) indica uma diminuigdo na
capacidade do material em absorver energia mecanica.
A Tabela 7 apresenta os valores de temperatura obtidos nos picos

maximos de Tan ¢ para as membranas de GS 55.

Tabela 7 — Tg indicada através dos picos méximos em Tan 8, para membranas de GS 55 e distintos
espacadores.

Membrana  1° pico em Tan & (°C)  2° pico em Tan 5 (°C)

55 20 58
55 PR1 74 83
55 B1 77 N.A*
55 D1 74 N.A*
55 TE1 21 73
55 PE1 30 56

"NA. = nao apresenta.

A utilizagdo de derivados do benzoimidazol contendo éxidos de etileno

para reducdo do valor da Tg foi realizada recentemente’"’

, sendo esta reducao
atribuida a ocorréncia da quebra das forgas intermoleculares entre as unidades
do benzoimidazol devido a presenga de grupos flexiveis de éxidos de etileno na

composic¢ao dos derivados do benzoimidazol.

4.4.3. Influéncia da razdo molar SO3/BZl dos derivados do

benzoimidazol nas propriedades mecanicas

A razdo molar entre os grupos SO3 e o benzoimidazol influencia o
numero de reticulagdes idnicas que ocorrem entre as cadeias de SPEEK. Com
uma maior quantidade de um mesmo composto contendo benzoimidazol,
espera-se que a resisténcia mecanica aumente, devido ao aumento de
reticulagbes ibnicas que podem ser formadas. Nesse sentido, a Figura 42
mostra o comportamento em ensaio de tensdo-deformagcdo das membranas
produzidas com o mesmo derivado do benzoimidazol (BUT-BZI), mesmo grau
de sulfonagao (52%) e distintas razdes molares (SO3/BZI = 0,5, 0,7 e 1). O
aumento na quantidade de derivado do benzoimidazol causa uma maior
inclinagdo da curva em relagao ao eixo vertical, o que indica um menor médulo

elastico com o aumento da razdo molar SO3/BZI.
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Figura 42 — Comportamento de tensdo versus deformacéo para diversas razfes SO3/BZI de um
mesmo espacador e SPEEK de DS 52. Membranas na umidade ambiente.

A Figura 43 mostra o comportamento dindmico-mecanico das
membranas produzidas com o mesmo tipo de espagador (BUT-BZI), mesmo
grau de sulfonagao (52%) e distintas razbes de espacador (SOs/BZI = 0,5, 0,7 e
1). A Tg varia em relagdo a membrana de SPEEK puro, mas para as
membranas com distintas razées molares de espacador os valores de Tg
permanecem proximos.

A diferenca entre o perfil das curvas da membrana de SPEEK puro e
aquelas que contém derivados do benzoimidazol (BUT-BZI) indica diferengas
na forma de dissipag¢ao de energia. Enquanto o perfil da curva de SPEEK puro
apresenta uma transicdo estreita, a utilizacdo do derivado contendo n-alcano
alarga a Tg e isso se manifesta tornando o material mais flexivel. Esse
resultado mostra concordancia com o ensaio de tensdo-deformacao, onde as
membranas que contém derivados do benzoimidazol baseados em n-alcanos

apresentam menor modulo elastico do que aquela de SPEEK puro.
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Figura 43 — Variacdo da Tan & com a temperatura para diversos tipos de espacadores e SPEEK de
DS 52. Membranas na umidade ambiente.

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores de temperatura obtidos nos
picos maximos de Tan & para as membranas de GS 52% com variagédo na

razao molar SOs/BZI.

Tabela 8 — Tg indicada através dos picos maximos em Tan 8, para membranas de GS = 52, para o
mesmo derivado do benzoimidazol com distintas razdes molares SOs/BZ1I.

Membrana  1° pico em Tan & (°C)  2° pico em Tan § (°C)

52 56 110
52 B1 87 110
52 B0.7 69 89
52 B0.5 73 90

’ N.A. = ndo apresenta.

Para as maiores quantidades de derivados do benzoimidazol (SO3/BZI =
0,7 e 0,5), nota-se que as membranas apresentam duas regides de variagao
no alto das curvas de Tan d, enquanto que na membrana que contem a menor
quantidade de benzoimidazol (SOs/BZI = 1). Esse comportamento pode ser

consequéncia da elevada quantidade de derivado de benzoimidazol, de
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maneira que, nessas membranas, esse excesso atua como plastificante. Para
a menor quantidade de derivado, na membrana 52 B1 (SO3/BZI = 1), nota-se
apenas uma variagdo em Tan O, onde a Tg ocorre na mesma faixa das demais
membranas.

A presenca de duas regides nas curvas de Tan & das membranas 52
B0,7 e 55 B0,5 (Figura 43) indica que utilizando razées molares SO3/BZI
menores que 1 na composigdo pode evitar a separacdo de fases na
membrana. Nesse sentido, Liu e colaboradores'”® desenvolvendo membranas
de poli(éxido de fenileno sulfonado) (SPPO) contendo imidazol (Imi), indicam
que razdao molar SOs/Imi abaixo de 0,5 ocasiona separagao de fases,
evidenciada a partir de observacdes de microscopia eletrénica de varredura.
Em recente publicacdo relatando o uso do benzoimidazol''*, os pesquisadores
também indicam a razdo molar SO3/BZI = 0,5 como a mais adequada para
obter membranas com a maxima condutividade em alta temperatura e baixa
umidade (8,93x10™ S/cm a 200°C e 35% de umidade relativa). Cabe ressaltar

que nos trabalhos aqui referenciados''*'"

, além de uma matriz polimérica
diferente (SPPO em vez de SPEEK), foram utilizados imidazol e benzoimidazol
sem qualquer modificagdo. No caso do uso de SPEEK como matriz para a
membrana, os resultados obtidos nas curvas de Tan & (os quais retratam a
homogeneidade do material) pode-se inferir que, para derivados do
benzoimidazol sintetizados a partir do dibrometo de butila, a utilizacido de
razdes molares SO3/BZI menores que 1, possivelmente produzem membranas

heterogéneas, as quais apresentam separacao de fase no nivel microscépico.

4.4.4. Influéncia do acido fosfotungstico nas propriedades

mecanicas

A utilizagdo de acido fosfotungstico (HPW) e derivados do benzoimidazol
na formacdo de membranas foi avaliada por Gomes e colaboradores''®, onde
foi verificado que ocorrem interagdes especificas entre esses componentes da
membrana. O HPW apresenta formula molecular H;PW12049, € sua estrutura

molecular esta apresentada na Figura 44.
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a) b)

Figura 44 — Estruturas moleculares do HPW: a) anion fosfotungstato; b) estrutura de Keggin'?®

Utilizando espectros no infravermelho, Gomes e colaboradores
verificaram que os grupos P-O, W=0; e W-O¢-W do HPW interagem com os
grupos N-H dos derivados do benzoimidazol'"®. Essa interacdo foi considerada
de interesse pelos pesquisadores, uma vez que pode auxiliar na fixacdo do
HPW na membrana, evitando assim a solubilizagdéo do HPW em agua,
mantendo uma alta condutividade de prétons.

Neste trabalho, através da analise das curvas de Tan 5, verificou-se a
influéncia de HPW na homogeneidade das membranas avaliadas. Conforme
mostra a Figura 45, quando a composi¢ao da membrana contém derivados do
benzoimidazol obtido a partir de 6xidos de etileno, estes derivados interagem
com o HPW e com os grupos SO; do SPEEK de maneira que somente uma
fase se faz presente na membrana.

Pela diferenca no perfil das curvas das membranas 56, 56 TE12 e 56
TE12 H5 (Figura 45) nota-se que, a partir da membrana contendo uma fase,
56, a adicdo do derivado do benzoimidazol obtido a partir do tetraetileno glicol
produz uma membrana com mais de uma fase, 55 TE12, que apresenta trés
picos na curva de Tan 6. Quando adicionado 5% de HPW na composicédo da
membrana, esta volta a apresentar somente uma fase, com apenas um pico

em Tan 9.
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Figura 45 — Variagéo da Tan & com a temperatura para membranas de SPEEK de GS 56 contendo
derivados do benzoimidazol e 5% em massa de HPW. Membranas secas.

No caso das membranas preparadas com derivado do benzoimidazol
obtido a partir do dibrometo de decila, ndo houve variagao significativa na Tg
que possa ser relacionada com a modificagao estrutural da membrana. Nesse
caso houve uma pequena diminui¢ao do valor da Tg quando adicionado 5% de
HPW, de aproximadamente 80°C da membrana 56 D12 para aproximadamente
72°C da membrana 52 D12 H5.

4.5. Estabilidade térmica das membranas

O estudo da estabilidade térmica das membranas foi realizado no intuito
de relacionar a composicdo das membranas com seu comportamento de
degradagao térmica.

A composicdo das membranas ocasiona as diferengcas no seu

comportamento de degradacao térmica. O grau de sulfonagdo do SPEEK, o
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tipo de derivado do benzoimidazol e a quantidade de HPW s&o as variaveis na
composi¢cao das membranas estudadas neste trabalho.

Analisando-se os resultados de perda de massa em fungdo da
temperatura, foi verificado que as membranas absorvem umidade quando
expostas durante 48h ao ambiente. Observando-se os percentuais de perda de
massa das membranas secas e umidas, nas temperaturas de 100, 120 e
150°C, foi verificado que as membranas secas apresentam menor percentual
de perda de massa que as membranas uUmidas. O aumento do grau de
sulfonagao (GS) promove um aumento na perda de massa, has membranas
secas e Umidas, nas trés temperaturas de estudo, conforme mostra a Tabela 9.
Esse comportamento se deve ao maior numero de grupos acido sulfénico
presentes na membrana com maior GS (65), 0 que acelera o processo de

degradagéao, conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Percentual de perda de massa das membranas secas e Umidas, em diversas
temperaturas.

Membrana 100°C 120°C 150°C
56 1,4 1,7 3,4
56 48h umidade ambiente 5,7 6,8 7,6
65 1,4 2,6 6,8
65 48h umidade ambiente 6,2 7 7,6

Considerando a utilizacdo das membranas em testes de condutividade
em alta temperatura (120°C), foram estudadas as temperaturas onde a perda
de massa atingiu 2% e 5%. Verificou-se que a maioria das membranas secas
apresenta 2% de perda de massa em temperaturas acima 120°C. As
membranas 56 TE12, 65, 65 TE12 e 65 PE12 H10 apresentaram 2% de perda
de massa em temperaturas inferiores a 120°C, conforme mostrado na Figura
46.

A perda de massa das membranas ocorre em diversas faixas de
temperatura. Na faixa de temperatura até 400°C, ocorre degradacédo dos
grupos acido sulfénico. No caso das membranas umidas, percebe-se também a
saida de agua proximo a faixa de 100°C. Entre 400°C e 600°C ocorre a
degradacao da cadeia polimérica. Acima de 600°C ocorre a degradagao do
HPW.
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Figura 46 - Temperatura onde a perda de massa das membranas atinge 2% e 5%.

As diferengas no comportamento de degradagdo térmica sao
ocasionadas pelas diferencas na composigdo das membranas. O grau de
sulfonacédo, o tipo de derivado do benzoimidazol e a quantidade de HPW séao

as variaveis na composi¢cdo das membranas.
4.5.1. Sulfonacéao do PEEK e sua influéncia na estabilidade térmica

A reacao de sulfonagao, que origina o polimero sulfonado e hidrofilico,
promove uma grande redug¢do na estabilidade térmica do SPEEK em relagdo
ao PEEK. Enquanto o PEEK apresenta perda de massa a partir de 550°C, o
SPEEK apresenta perda de massa significativa a partir de 250°C e os filmes
produzidos com SPEEK apresentam perda de massa a partir de 100°C,
conforme mostra a Figura 47a.

O SPEEK pode apresentar duas ou trés regides de perda de massa,
devido a inserg¢ao de grupos sulfénicos (SO3). Duas regides aparecem quando

SPEEK estad completamente seco*'*

e trés regides quando ha presencga de
umidade®'?"'?°. No caso dos filmes avaliados neste trabalho, na primeira
regidao de perda de massa, até 150°C ocorre a evaporagdo da umidade que foi
absorvida do ar pelo SPEEK durante o manuseio da amostra. Na segunda
regidao, entre 250°C e 400°C ocorre a degradagao do grupo acido sulfénico. Na
terceira regido, desde 550°C até 800°C ocorre degradacao da cadeia

polimérica, como mostra a Figura 47b (curvas em azul).
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4.5.2. O solvente utilizado e sua influéncia na estabilidade térmica

A utilizacdo de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente de SPEEK na
formagdo dos filmes modifica o perfil de degradacdo térmica dos filmes
produzidos em relagdo ao SPEEK, como mostra a Figura 1b (curvas em
vermelho). Nos filmes, o pico referente a degradagao do SO3 é deslocado para
temperaturas inferiores aquelas do SPEEK. Além disso, os filmes apresentam
ainda um pico de degradacgao a temperatura inferior aquela do SOs3, que ocorre
devido a presenca do solvente. Esse comportamento indica que a NMP néo é
completamente removida dos filmes com o procedimento de secagem a vacuo
na temperatura de 60°C. A necessidade da temperatura superior a 60°C para
retirada de NMP no processo de secagem foi reportada por Robertson e
colaboradores'®’. A retencdo do solvente é considerada responsavel pela
reducdo da condutividade de prétons em membranas de SPEEK®®. Dessa
forma, antes da realizagdo de testes de condutividade, os filmes poliméricos
devem ser submetidos a um processo de secagem, sendo indicada a
temperatura de 130°C durante, pelo menos, 24h'?’, ou ainda 100°C durante 2
semanas™®.

Em recente trabalho, Krishnan e colaboradores’® prepararam e
caracterizaram membranas compadsitas, produzidas com SPEEK com GS 65 e
acido fosfoantiménico, utilizando dimetil formamida como solvente. As
membranas apresentam a decomposicdo do acido sulfénico em temperaturas
10-20°C inferiores em relagdo as temperaturas obtidas para membranas
preparadas somente com SPEEK. A decomposi¢ao da cadeia polimérica segue
0 mesmo padrdo, com temperaturas 20-30°C menores nas membranas
compositas. Nao foi realizada nenhuma inferéncia sobre o solvente utilizado e a

modificagao no perfil de degradacao térmica das membranas.
4.5.3. Umidade dos filmes e sua influéncia na estabilidade térmica
Através de avaliagdes preliminares foi verificado que em 48h expostos

ao ambiente os filmes poliméricos atingem o maximo de absorgao de umidade.

Assim, com objetivo de comparar a estabilidade térmica dos filmes secos e
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umidos, foram utilizados filmes secos a vacuo na temperatura ambiente
durante 48h e filmes condicionados 48h na umidade ambiente.

O aumento no grau de sulfonag&o diminui a temperatura de degradacao
dos filmes secos, conforme mostra a Figura 48a. Na faixa inicial de
degradacdo, em temperaturas entre 150 e 200°C, o filme 56 apresenta o
primeiro pico de perda de massa aproximadamente a 200°C e o filme 65
apresenta o primeiro pico aproximadamente a 170°C. Esse comportamento é
indicado Figura 48b, que mostra as curvas da derivada da perda de massa em
funcdo da temperatura dos filmes produzidos com SPEEK de graus de
sulfonagao 56 e 65, secos e Uumidos.

Nos filmes expostos ao ambiente verifica-se a presenca de umidade,
liberada na faixa entre 80-90°C. Comparando-se o perfil de degradagéo do
primeiro pico de perda de massa dos filmes secos e umidos, nota-se que nos
filmes Uumidos ocorre um deslocamento desse pico para temperaturas mais
elevadas. Esse comportamento indica uma interagdo entre a umidade do

68,127. Essa

ambiente que foi absorvida pelos filmes e o solvente utilizado
interacdo é mais intensa no filme de maior grau de sulfonagdo (65), conforme

mostra a Figura 48b (curvas em vermelho).

45.4. Derivados do benzoimidazol e sua influéncia nas

propriedades térmicas dos filmes

Os derivados do benzoimidazol utilizados neste trabalho diferem em
relagdo a seus precursores. Derivados obtidos a partir de dibrometos de alquila
apresentam somente carbono e hidrogénio na cadeia principal, enquanto que
os derivados de 6xidos de etileno (glicois) apresentam atomos de oxigénio na
cadeia principal. Essa diferenca na estrutura dos precursores faz com que os
derivados do benzoimidazol e, consequentemente, as membranas obtidas a
partir destes, apresentem propriedades distintas.

As membranas produzidas apresentam estabilidade térmica inferior
aquela do SPEEK do qual séo originados. Entretanto, a utilizacdo de derivados
do benzoimidazol na composicédo dos filmes aumenta sua estabilidade térmica
em relacdo aos filmes contendo somente SPEEK, conforme indica a Figura
49a, que mostra filmes de SPEEK com GS 65.
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Diversos trabalhos'0¢-108112-114

relatam que imidazol e benzoimidazol,
quando adequadamente utilizados, aumentam a estabilidade térmica de

membranas produzidas. Os derivados do benzoimidazol utilizados neste
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trabalho influenciam o perfil de degradagao dos filmes na faixa de degradagao
do acido sulfénico, na regido de mais baixa temperatura, que é afetada pela
presenca do solvente®'?’. Esse comportamento indica que ocorre interagdo
entre os derivados do benzoimidazol e o solvente utilizado, como pode ser
notado pela diferenca das curvas da derivada da perda de massa, na faixa
entre 150-250°C, da Figura 49b.

Os derivados do benzoimidazol obtidos a partir dos dibrometos de
alquila deslocam o primeiro pico da derivada da perda de massa para
temperaturas maiores que os Oxidos de etileno (glicois), conforme mostra a
Figura 49b. A presenca de oxigénio na cadeia principal dos derivados do
benzoimidazol obtidos a partir de glicois faz com que o referido pico de perda
de massa seja deslocado a uma temperatura inferior aquela apresentada pelos
derivados obtidos a partir de dibrometos de alquila. Isso ocorre porque os
oxigénios na cadeia principal dos derivados obtidos a partir dos glicéis
proporcionam uma maior afinidade com o solvente, fazendo com que a
interagdo com o solvente seja mais pronunciada.

O deslocamento da temperatura de degradagéo na faixa de temperatura
de degradacdo do &cido sulfénico esta relacionado somente a estrutura
quimica do precursor do derivado do benzoimidazol, pois a massa molar dos
compostos utilizados n&o apresenta influéncia significativa na faixa de
temperatura onde ocorre cada uma das perdas de massa, como mostrado na
Figura 49b. Nas demais temperaturas de degradagado nao foram verificadas
variagcbes significativas relacionadas a utilizacdo de derivados do

benzoimidazol.

4.5.5. Influéncia do acido fosfotungstico nas propriedades térmicas

dos filmes

A utilizagdo de acido fosfotungstico (HPW) na composi¢gdo do filme
influencia o padrdo de degradacao térmica. A adicdo de 30% em massa de
HPW diminui a perda de massa do filme entre 500°C e 900°C, conforme indica
a Figura 50a (curvas em vermelho e azul). O HPW puro apresenta apenas
regido de perda de massa, ao redor dos 150°C, devido a desidratagado da agua

de cristalizacao %31,
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Entretanto, a adicdo de HPW diminui a temperatura onde a velocidade
de perda de massa € maxima, na faixa temperatura de degradacéo da matriz
polimérica. Esse comportamento € evidenciado na Figura 50b, onde se nota
que os filmes produzidos com HPW apresentam o pico de velocidade de perda
de massa maxima préximo a 400°C, enquanto o filme sem HPW e o SPEEK
apresenta o referido pico proximo a 600°C. Os filmes que contém SPEEK de
GS 65 e 30% de HPW apresentam também um pronunciado aumento na
velocidade de degradacdo na regido do acido sulfénico, independente do
derivado de benzoimidazol utilizado em sua composi¢cdo, conforme mostra a
Figura 50b (curvas azuis).

Variando a quantidade de HPW adicionada nos filmes, verificou-se que o
aumento da quantidade de HPW nos filmes diminui temperatura de degradacgéo
na faixa da matriz polimérica. Esse comportamento foi apresentado por todos
os filmes que contém HPW em sua composigao, independente do derivado do
benzoimidazol e do grau de sulfonacgao utilizados, conforme indicam as Figuras
de 49 a 52. O mesmo padréo de comportamento é relatado quando adicionado
HPW tanto em membranas produzidas com poli (ftalazinona éter cetona)™’,
como em membranas produzidas com silicone contendo nanoparticulas de

%0 e em membranas produzidas com poli(imida) sulfonada'®.

poliacrilato
Adicionando outro heteropoliacido ao SPEEK, como o fosfato de zirconia
sulfofenileno fosfatado, ocorre aumento da estabilidade térmica quando a
quantidade de HPW utilizada é de até 30% em massa, sendo que acima dessa
quantidade a estabilidade térmica diminui’%.

A temperatura onde a velocidade de perda de massa € maxima
corresponde a 550°C nos filmes produzidos somente com SPEEK,
independente do GS utilizado. Quando adicionado 5% de HPW, a temperatura
diminui para a faixa dos 500-510°C. Adicionando de 10% de HPW, a
temperatura fica na faixa dos 465-495°C e adicionando 30% de HPW a
temperatura fica na faixa dos 410-425°C.

Na faixa de degradacao da matriz polimérica, os filmes produzidos com
GS 56, mesmos percentuais de HPW e diferentes derivados do benzoimidazol
apresentam comportamento semelhante, com a temperatura onde a perda de
massa é maxima diminuindo e a velocidade de degradagdo aumentando,

conforme mostram as Figuras 49b e 50b.
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Para a mesma faixa de degradacéo, os filmes produzidos com GS 65,
mesmos percentuais de HPW e diferentes derivados do benzoimidazol, o
comportamento de degradagdo € semelhante, com ambas temperatura e
velocidade onde a perda de massa € maxima diminuindo, conforme mostram
as Figuras 51b e 52b.

A adicdo de HPW nos filmes foi realizada devido a possibilidade de
aumentar sua condutividade de protons quando usados como membranas em
células a combustivel'’™"*3 Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho
indicam que o aumento na quantidade de HPW compromete a estabilidade
térmica da matriz polimérica, de modo que a vida util da membrana pode ficar
comprometida. Em trabalhos futuros pretende-se verificar a influéncia da
quantidade de HPW na condutividade de prétons dos filmes, buscando a
definicho da quantidade que apresenta melhor compromisso entre

condutividade e durabilidade.

4.6. Comportamento das membranas em agua e etanol

O comportamento das membranas submetidas a imersdo em agua
apresenta grande importancia no estudo das membranas poliméricas para
células a combustivel. Uma vez que o grau de sulfonagdo (GS) afeta o
comportamento da membrana no meio em que ela se encontra (agua ou
etanol), é importante conhecer como se comportam as membranas de SPEEK
puro e aquelas modificadas com derivados do benzoimidazol e acido

fosfotungstico.

4.6.1. Comportamento em agua das membranas de baixa razao
molar SO3/BZI

As membranas de GS 55 e 62 contendo derivados do benzoimidazol
com baixa razdo molar SO3/BZlI foram avaliadas em relacdo ao seu
comportamento em agua.

A presenga dos derivados do benzoimidazol nas membranas promove
interagdes idnicas entre o benzimidazol e os grupos SO, sendo esperado que

tal interagdo produza uma redugdo na absorcdo de agua pela membrana.
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Dessa forma, nas membranas de GS 55, a presenca de derivados do
benzoimidazol, na temperatura ambiente, evita a excessiva absor¢ao de agua
nas membranas, conforme mostra a Figura 55, onde as membranas com
menor razao molar SO3/BZI apresentam menor variacado de massa relacionada
a absorgao de agua.

Independentemente do tipo de n-alcano utilizado como precursor do
derivado de benzoimidazol utilizado, as membranas contendo os derivados
retém menos agua do que a membrana de SPEEK puro. Para um mesmo
derivado do benzoimidazol, a diminuicdo da razdo molar deste na composicao
da membrana aumenta a absorcdo de agua, como mostrado na Figura 55,
comparando-se B1, B0.7 e BO.5.
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Figura 55 — Variacao de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 contendo

derivados do benzoimidazol oriundos de n-alcanos, submetidas a imersdo em agua durante 24h a
25°C.

O aumento de temperatura a 80°C causa um pronunciado efeito de
aumento de massa na membrana que contém somente SPEEK em sua
composic¢do, produzindo um excessivo efeito de inchamento em agua, como
mostra a Figura 56.

No caso das membranas modificadas com derivados do benzoimidazol
foi observada a perda de massa em tais membranas, o que pode indicar

dissolucao de tais compostos na condi¢ao a que foram submetidos.
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Figura 56 — Variacdo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 contendo
derivados do benzoimidazol oriundos de n-alcanos, submetidas a imersdo em agua durante 24h a
25°C e 1ha80°C.

Quando submetidas a imersdo em agua na temperatura de 60°C durante
2h, membranas que contém somente SPEEK apresentam elevada absor¢ao de
agua. O aumento do GS promove maior absor¢do de agua, sendo que a
membrana 55 apresenta aumento de 46% na massa e a membrana 62
apresenta 67% de aumento na massa. O aumento da absor¢gdo de agua com o
aumento do grau de sulfonagdo em polimeros sulfonados é relatado em
diversos trabalhos?%:36:3860.115,

A maioria das membranas que contém derivados do benzoimidazol
apresenta perda de massa quando imersas em agua a 60°C durante 2h. A
unica excegao consiste naquela que contém o derivado obtido a partir do TEG,
como mostrado na Figura 57.

Apos 48h na temperatura de 60°C, a membrana 62 dissolveu
completamente em agua, enquanto a membrana 55 apresentou um enorme
ganho de massa (630%) e exagerada absor¢ao de agua. Embora a maioria das
membranas que contém derivados do benzoimidazol apresente perda de
massa, a membrana contendo derivado obtido a partir do tetraetileno glicol

apresentou aumento de massa relativamente pequeno.
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Figura 57 - Variacdo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 e 62 submetidas a

imersdo em agua durante 2h na temperatura de 60°C.

Além disso, embora essas membranas tenham grau de sulfonagao

distintos, elas apresentam valores de variagdo de massa

muito proximos, de

42% para 55 TE1 e 41% para 55TE1, como pode ser observado na Figura 58.
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Figura 58 - Variacédo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 e 62 submetidas a

imersdo em agua durante 48h na temperatura de 60°C.

As membranas apresentam um comportamento particularmente distinto

em resposta a imersdo em agua deionizada aquecida na temperatura de 60°C.

As membranas compostas de SPEEK puro e GS distintos apresentam grandes

diferencas entre si.

Enquanto a membrana 55, mesmo com sua grande
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variagdo em volume, ndo sofre dissolugdo em agua em 48h, a membrana 62
completamente se dissolve num curto periodo de tempo (2h).

Apds a secagem, a maioria das membranas apresenta algum grau de
fragilidade. A reducdo na razdo molar do derivado de benzoimidazol obtido a
partir do dibrometo de butila mostrou reduzir a fragilidade nas membranas,
como mostrado pelo comportamento das membranas 55 B1, 55 B0,7 e 55
B0,5. As membranas secas que tém em sua composi¢ao os derivados do
benzoimidazol obtidos a partir do TEG apresentaram elevada fragilidade para
ambos GS avaliados.

A Tabela 10 mostra as condi¢des das membranas através de inspegao
visual, observadas durante a avaliagdo do comportamento em agua e depois

de secas.

Tabela 10 - Condigdo das membranas no teste de imersdo em &gua e ap0s secas

Membrana Coloragao Condicao observada
55 Ambar Deforma quando imersa em agua, fragil apds secagem
55 PR1 Ambar/branco Resiste a imersdo em agua, fragil apés secagem
55B0.5 Branco Resiste a imersdo em agua, resistente apdés secagem
55 B0.7 Bege Resiste a imersdo em agua, razoavelmente resistente apds secagem
55 B1 Bege Resiste a imersdo em agua, fragil apés secagem
55 D1 Ambar Resiste a imersdo em agua, resistente apés secagem
55 TE1 Branco Forma bolhas quando imersa em agua, muito fragil apés secagem
55 PE1 Ambar/branco  Resiste & imersdo em agua, razoavelmente resistente apds secagem
62 Marrom Dissolve apos 6h
62 B1 Marrom Resiste a imersdo em agua, muito fragil apds secagem
62 TE1 Bege Forma bolhas apés 6h imersa em agua, muito fragil apés secagem

4.6.2. Comportamento em agua das membranas de alta razdo molar
SO3/BZI contendo HPW

As membranas de GS 56 e 65 contendo derivados do benzoimidazol
com alta razdo molar SO3/BZl e contendo HPW foram avaliadas em relagao ao
seu comportamento em agua.

As membranas foram submetidas a imersdo em agua na temperatura

ambiente durante 24h e aquelas de GS mais alto apresentam maior absorcao
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de agua. No caso das membranas de GS 56, o derivado do benzoimidazol
obtido a partir do dibrometo de butila nas maiores razées molares apresenta a
maior absorgdo de agua (565B3 e 56B6, ambos com 13%), como mostra a
Figura 59. A adicdo de HPW ndo demonstra ter influéncia significativa na

absorcao de agua de tais membranas.
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Figura 59 — Variacéo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 submetidas a
imersdo em agua durante 24h na temperatura ambiente.

Nota-se novamente que grau de sulfonagdo mais alto faz a membrana
absorver mais agua, como pode ser observado comparando-se a membrana 56

da Figura 59 com a membrana 65 da Figura 60.
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Figura 60 - Variacdo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 65 submetidas a
imersdo em agua durante 24h na temperatura ambiente.
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Nas membranas de GS 65, os derivados do benzoimidazol obtidos a
partir de glicéis tendem a aumentar a absorgdo de agua, sendo que 65 TE12
apresenta 18% e 65 PE12 apresenta 17% de aumento de massa. A
incorporacdo de HPW tende a diminuir o aumento de massa, sendo esse
aumento de aproximadamente 13% para 65 TE12 H5, 65 TE12 H10 e 65 TE12
H30. A quantidade de HPW utilizada na composicdo das membranas nao
demonstra ter influéncia significativa na variagédo de suas massas.

Membranas de poli (sulfona) sulfonada (SPSU) de grau de sulfonagao
70% e derivados do benzoimidazol obtido a partir de dibrometo de butila e
decila na razao molar SO3/BZI = 8 apresentam valores proximos a 10% para
absor¢cdo de agua a 30°C™"®, que sdo valores proximos aos obtidos neste
trabalho para as membranas que contém os mesmos derivados do
benzoimidazol (56 B3 e 56 B6 = 13%, 56 D6 = 8%, 56 D12 = 7%; 65 D6 =
10%).

Quando submetidas a imersdo em agua na temperatura ambiente
durante 24h e posteriormente aquecidas a 80°C durante 1h, a maioria das
membranas de GS 56 aumentam excessivamente de massa. Nessa condigao,
derivados do benzoimidazol obtidos a partir dos glicéis contribuem para o
aumento de massa, enquanto os derivados obtidos a partir de n-alcanos

tendem a contribuir menos na absorgdo de agua, como mostra a Figura 61.
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Figura 61 - Variacdo de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 e 65 submetidas a
imersdo em agua durante 24h na temperatura ambiente e 1h na temperatura de 80°C.
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Em relagdo aos derivados do benzoimidazol que contém n-alcanos,
aquele obtido a partir do dibrometo de decila, quando adicionado a membrana
na razdo molar SO3/BZI| igual a 12, compreende uma exceg¢ao, uma vez que a
membrana 56D12 apresenta aumento de massa de 631%, enquanto as demais
membranas contendo derivados de n-alcanos apresentam aumento de massa
mais discreto, sendo 17% para 56 B3, 91% para 56 B6 e 186% para 56 D6.

A membrana 65 D12 é unica com GS 65 que suporta imersdo em agua a
80°C. As demais membranas com esse GS dissolvem na condicdo de ensaio.
Isso sugere que o derivado do benzoimidazol contendo decano na cadeia
principal pode ser um composto adequado para ser um dos constituintes de
membranas para células a combustivel que tenham o SPEEK como matriz.

Membranas de SPSU de GS 70% nao apresentam dissolugdo a
80°C'°. Nessa temperatura, a membrana de SPSU puro apresenta
aproximadamente 35% de absor¢do de agua. As membranas de SPSU
contendo derivados benzoimidazol obtidos a partir de dibrometo de decila
apresentam maior absor¢do de agua (55% para SOs/BZI = 8) enquanto
dibrometo de butila reduz a absorcédo de agua (25% para SO3/BZI = 8).
Aumentando a razdo molar SO3/BZI do derivado do benzoimidazol obtido a
partir do dibrometo de butila, a absor¢gdo de agua aumenta, atingindo 25% para
razao 6, 32% para razdo 8 e 52% para razdo 12'°,

A adicado de HPW contribui para o aumento discreto de massa quando
utilizado 5% e 10% em massa, juntamente com o derivado do benzoimidazol
obtido a partir do dibrometo de decila e SPEEK de GS 56, como indicado na
Figura 61 pelas membranas 56D12H5 e 56D12H10, que apresentam aumento
de massa de 68% e 94%, respectivamente.

O HPW adicionado as membranas de SPSU de GS 70% nao apresenta
influéncia na absorgdo de agua a 80°C quando utilizado dibrometo de decila
como precursor do derivado do benzoimidazol. Entretanto, quando utilizado
dibrometo de butila, a membrana apresenta 5% de redugdo na absorgédo de

agua na mesma temperatura’'®.
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4.6.3. Comportamento das membranas apés imersdo em agua e

secagem

Algumas membranas, depois do teste de imersdo em agua, foram
submetidas a secagem a vacuo ou a secagem ao ambiente. Dessa forma,
foram avaliadas as membranas 56, 56 B3, 56 B6 e 56 D6, que haviam sido
imersas previamente em agua na temperatura ambiente durante 24h e
aquecidas a 80°C durante 1h.

No caso das membranas secas a vacuo, a membrana composta por
SPEEK puro de GS 56 apresenta 44% de perda de massa, o que indica a
dissolugdo de uma grande proporgdo do SPEEK nas condi¢gbes do ensaio. A
utilizacdo do derivado do benzoimidazol contendo n-alcano na membrana 56
B3 reduz a perda de massa da membrana, sendo 35% nesse caso.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 62 que mostra a

perda de massa das membranas avaliadas.
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Figura 62 — Perda de massa de algumas membranas produzidas com SPEEK de GS 56 depois da
secagem nas condicfes descritas.

No caso das membranas secas ao ambiente, o aumento de cadeia do n-
alcano utilizado no derivado do benzoimidazol contribui para a reducédo da
perda de massa, como mostrado pela membrana 56 D6 (40%) em relagéo a
membrana 56 B6 (49%).
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4.6.3. Comportamento em etanol das membranas contendo alta
razdo molar SO3/BZI

A imersdo das membranas em etanol promove seu aumento de massa
mais pronunciado do que a imersao em agua. Neste ensaio, as membranas
avaliadas compreendem: 56, 56D12 e 65.

Quando comparado o aumento de massa em agua deionizada com a
solugédo alcodlica 10% na temperatura ambiente, os resultados obtidos s&o
similares. Entretanto, quando utilizado etanol PA (95%) e solugdo alcodlica
10% na temperatura de 80°C, os resultados s&o muito distintos daqueles
observados para a agua deionizada. Na temperatura ambiente em etanol PA, a
membrana 56 ganha 465% de massa e a membrana 56 D12 ganha 1827%,
enquanto a membrana 65 dissolve nessa mesma condigdo, como mostra a

Figura 63.
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Figura 63 - Variacédo de massa em etanol das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 e 65,
submetidas as condic6es descritas.

O aumento de massa pelas membranas € menos pronunciado quando é
utilizada uma solugao alcodlica 10% na temperatura ambiente, conforme indica
o aumento de massa apresentado pelas membranas 56, 56 D12 e 65, com

10%, 5% e 21% de aumento de massa, respectivamente. A utilizacdo do
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derivado do benzoimidazol oriundo do n-alcano de 10 carbonos tende a reduzir
esse aumento.

O aumento de massa pelas membranas volta a ser pronunciado quando
a solucéao alcodlica 10% esta na temperatura de 80°C. Somente as membranas
56 e 65, com aumento de massa de 1460% e 3550%, respectivamente,
resistem as condi¢gdes dos ensaios. As membranas contendo o derivado do

benzoimidazol apresentam dissolucgao.

4.7. Condutividade idnica das membranas

A condutividade ibnica das membranas compreende a mais importante
das medidas a serem realizadas no estudo das membranas poliméricas para
células a combustiveis.

Neste trabalho foram realizadas avaliagbes da condutividade das
membranas da primeira batelada em condi¢des umidas até 80°C e das
membranas da segunda batelada em condigbes de auséncia de umidade a
100°C e 120°C. Algumas membranas da segunda batelada foram também
avaliadas em condi¢cdes de umidade até 80°C para fins de comparagado com as

membranas da primeira batelada.

4.7.1. Condutividade das membranas em agua

As membranas apresentam aumento na condutividade idnica quando
submetidas ao condicionamento a 80°C durante 1h. As membranas de SPEEK
puro com alto GS (62 e 63), dissolvem quando submetidas ao
condicionamento, tanto a 25°C como a 80°C.

De um modo geral, as membranas que contém derivados do
benzoimidazol apresentam uma diminuicdo da condutividade ibnica e um
aumento na resisténcia a dissolugdo em agua. A condutividade das
membranas contendo menor razao molar SO3/BZI (63 B1; 0,00008 S/cm a
30°C), € menor do que aquela apresentada pela membrana de maior raz&o
molar SO3/BZI (63 B6; 0,006 S/cm).
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Em relacdo aos derivados do benzoimidazol, os derivados de glicois
apresentam maior condutividade para grau de sulfonagao de 55%, enquanto os
derivados de dibrometos de alquila apresentam maior condutividade quando
aliados ao HPW em membranas de alto grau de sulfonagdo (62 B1 H30;
0,00114 S/cm a 30°C versus 62 PE1 H30; 0,00004 S/cm a 30°C). Nota-se
também que, para os derivados do benzoimidazol contendo dibrometos de
alquila, a condutividade aumenta com o aumento do tamanho da cadeia do seu
precursor, como mostrado a 30°C pela membrana 63 B6 (0,006 S/cm) em
relacdo a membrana 63 D7 (0,017 S/cm).

A adicdo de HPW nas membranas ocasiona um aumento na
condutividade a 25°C, como observado pela comparagdo da membrana 63 D1
(0,0012 S/cm) com a membrana 63 D1 H30 (0,012 S/cm). Entretanto, a menor
quantidade de HPW em membranas contendo derivado do benzoimidazol com
decila demonstra maior condutividade a 25°C, como observado para 63 B1 H30
(0,00114 S/cm) em relagao a 63 B1 H10 (0,00209 S/cm).

Os resultados de condutividade das membranas avaliadas em agua s&o
mostrados na Tabela 11.

A membrana 55 (0,089 S/cm a 30°C), que contém apenas SPEEK em
sua composicao, apresenta condutividade superior a membrana Nafion 117
(0,035 S/cm a 30°C). Entretanto, a membrana 55 apresenta grande absorg¢ao
de agua, o que compromete sua estabilidade dimensional.

A maioria das membranas avaliadas apresenta aumento de
condutividade quando submetidas ao condicionamento de 1h a 80°C. Além
disso, foi observado que a condutividade aumenta com o aumento da
temperatura. Esse padrao de comportamento foi observado para membranas
de poli (sulfona) sulfonada (SPSU), derivados do benzoimidazol e HPW'",
onde a membrana de SPSU contendo derivado do benzoimidazol obtido a
partir de dibrometo de butila na razdo molar SO3/BZI = 12 e 30% em massa de
HPW atinge condutividade de prétons de 16 S/cm a 80°C, enquanto a

membrana Nafion 117 atinge aproximadamente 6 S/cm no mesmo ensaio.
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Tabela 11 — Condutividade* das membranas da primeira batelada; Umidas, na temperatura
ambiente e a 80°C

Condicionadas?®

Sem condicionamento”®

Membrana  Espessura* 30°C 80°C Espessura* 30°C
55 285 89 105 260 30
55 PR1 161 0,8 0,00038 N.A. N.A.
55 B1 142 - 214 0,1
55 D1 363 0,4 0,4 N.A. N.A.
55 TE1 86 0,6 0,8 125 46
55 PE1 134 0,9 0,001 159 0,03
62 X X X 288 0,05
62 B1 297 0,08 0,01 N.A. N.A.
62 B1 H30 318 1,14 - 311 4
62 PE1 H30 305 0,04 0,05 267 0,6
63 X X X N.A. N.A.
63 B1 62 0,08 N.A. N.A.
63 B1 H30 195 1,14 1,62 N.A. N.A.
63 B1 H10 125 2,09 2,09 N.A. N.A.
63 B0,5 220 0,06 N.A. N.A.
63 B0,5 H30 240 0,02 0,06 N.A. N.A.
63 B0,5 H10 333 0,06 0,04 N.A. N.A.
63 D1 160 1,2 2 N.A. N.A.
63 D1 H30 232 0,012 0,018 N.A. N.A.
63 B6 87 0,006 X N.A. N.A.
63 D7 179 0,017 X N.A. N.A.
56 140 0,012 0,032 N.A. N.A.
56 D12 187 0,032 0,036 N.A. N.A.
65 TE12 H30 N.A. N.A. N.A. 118 24
Nafion 117 230 35 57 N.A. N.A.

* Condutividade em uS/cm; ** Espessura em micrdmetros;

---- = Deforma na condicdo descrita; X = Dissolve na condicdo descrita; N.A. = Ndo avaliada;
a) Condicionamento: 1h a 80°C + 24h a 25°C; b) Sem condicionamento: 24h a 25°C.
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5. Conclusoes

A sulfonacdo do PEEK utilizando H,SO4 produz um polimero sulfonado
heterogéneo, sendo esta uma alternativa satisfatéria para obtencdo de um
polimero base para produgcdo de membranas condutoras de protons.
Parametros como a temperatura e o tempo de reagdo devem ser bem
controlados, a fim de se obter reprodutibilidade em um grau de sulfonagéo
almejado.

A reacao de sulfonacdo diminui a estabilidade térmica do SPEEK em
relacdo ao PEEK. A utilizacao de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente de
SPEEK modifica o perfil de degradacao térmica das membranas, sendo
necessaria a total remogao desse solvente antes de se proceder com os
ensaios de condutividade de prétons

O aumento do grau de sulfonagcdo do SPEEK diminui a Tg e a
temperatura de degradacdao das membranas e aumenta sua flexibilidade,
absorgdo de agua, absorgdo de etanol e a condutividade de protons. Isso
ocorre porque o aumento do GS aumenta a quantidade de grupos SOs;, que
s&o hidrofilicos.

Derivados do benzoimidazol foram sintetizados a partir de glicéis e
dibrometos de alquila, de diversas massas molares. Comparados com o0s
dibrometos de alquila, os glicéis diminuem a Tg e a temperatura de degradagéo
e aumentam a flexibilidade das membranas, como observado para as
membranas 55 B1 e 55 D1, que apresentam Tg em temperatura superior as
membranas 55 TE1 e 55 PE1. Para glicdis de massa molar distinta, a Tg e
temperatura de degradacdo diminuem e a flexibilidade aumenta com o
aumento da massa molar do glicol utilizado. Para dibrometos de massa molar
distinta, o aumento da massa molar aumenta a perda de massa da membrana
em agua. O aumento da razdo molar entre grupos acido sulfénicos e derivados
do benzoimidazol aumenta a flexibilidade, diminui a Tg e melhora a
compatibilidade entre a matriz polimérica e os derivados do benzoimidazol,
originando membranas homogéneas. Membranas produzidas com derivados
do benzoimidazol obtidos a partir de glicéis apresentam perda de massa em
temperaturas inferiores aquelas produzidas com derivados do benzoimidazol

obtidos a partir de dibrometos de alquila. Verificou-se que a maior
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condutividade de prétons em agua é atingida quando utilizado derivado do
benzoimidazol sintetizado a partir de dibrometo de decila na razdo molar
SO3/BZI =12.

A utilizacgo de HPW na composicdo das membranas diminui a
temperatura de degradagdo da matriz polimérica de modo que quanto maior a
quantidade de acido fosfotungstico adicionada, menor sera sua temperatura de
degradacgdo. A insercdo de HPW n&o produz efeito na absorgdo de agua.
Quando utilizados HPW e derivados do benzoimidazol obtidos a partir de
glicéis, a compatibilidade entre os componentes da membrana é favorecida. A
condutividade de prétons em agua aumenta com a utilizacdo de HPW na
composi¢cao da membrana.

Para formagao de uma membrana com possibilidade de condutividade
de protons e estabilidade térmica elevadas, a composi¢cdo sugerida como a
mais adequada compreende a utilizacdo de SPEEK com grau de sulfonagao
entre 55 e 60, utilizando o derivado do benzoimidazol obtido a partir do
dibrometo de decila na razdo molar 12:1 em relacdo ao acido sulfonico e até
10% em massa de HPW.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

- Sintetizar SPEEK a partir dos mondmeros a fim de obter um polimero
sulfonado homogéneo, de melhor desempenho para produgdo de membranas
para células a combustivel;

- Sintetizar derivados do benzoimidazol a partir de dibrometos de alquila
e glicdis de outras massas molares e estuda-los na composi¢ao de membranas
para células a combustivel.

- Estudar outros heteropoliacidos, tais como o acido fosfomolibdénico, na
composi¢cao de membranas para células a combustivel;

- Estudar a relacdo entre as propriedades das membranas e sua
espessura, a fim de determinar o melhor compromisso entre espessura e
condutividade;

- Produzir conjuntos eletrodo-membrana para avaliagdo do desempenho
das membranas em células a combustivel;

- Realizar estudos relacionando a condutividade da célula com as suas
condicbes de umidade e temperatura de operacgao;

- Avaliar as membranas produzidas em células que operam com etanol

liquido na temperatura ambiente.
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