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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a preparacao e caracterizagdo de um polieletrdlito
utilizando como precursores poliméricos o poli(indeno) (PInd) e o alcool polivinilico
(PVA) para uso em células a combustiveis que utilizam membranas de troca ibnica
poliméricas (PEMFC). O PInd foi sulfonado com sulfato de acetila, produzindo a
funcionalizagdo da cadeia polimérica principal através da inser¢do de grupos acido
sulfénico, que sdo os responsaveis pela condutividade dos prétons. O PVA foi
utilizado junto ao poli(indeno) sulfonado (SPInd) no intuito de proporcionar
flexibilidade e elasticidade as membranas ja que o polimero PInd possui uma
estrutura rigida devido aos anéis aromaticos presentes na sua cadeia principal
impossibilitando a produ¢do de membranas. As membranas obtidas foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho (IV), grau de sulfonagédo (GS),
capacidade de troca iénica (CTI), grau de inchamento (AA) e condutividade (EIE), a
fim de avaliar os efeitos da funcionalizagdo e seu comportamento a medida em que
€ alterada a composicdo das membranas. Estas membranas também foram
caracterizadas quanto as suas propriedades térmicas por analise termogravimétrica
(TGA) e por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados mostram que
a rota de sulfonagao utilizada é eficiente proporcionando um alto grau de sulfonagéo
(58%), e as alteragbes composicionais provocam variagbes nas propriedades e
desempenho das membranas, a maior concentragao da espécie sulfonada aumenta
a capacidade de troca e condutividade de prétons, mas também aumenta a
absor¢cao de agua. Entretanto, os resultados obtidos para a condutividade das
membranas (10° S.cm™) ainda s&do inferiores aos exibidos pelas membranas
comercialmente disponiveis (10° a 102 S.cm™). Quanto & estabilidade térmica das
membranas, estas suportaram a altas temperaturas muito acima da temperatura de

operacao de uma PEMFC.

Palavras-chave: Polieletrélito. Membranas. Células a combustivel. Poli(indeno).

Alcool polivinilico.
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1. INTRODUGAO

A producdo de energia elétrica vem se tornando um dos aspectos mais
cruciais da sociedade moderna. Quando se fala em energia elétrica, costuma-se
pensar nas grandes hidrelétricas, que produzem milhares de MW, e nas grandes
redes de distribuicdo de energia. Mas, igualmente importante é a energia elétrica
produzida por pequenas pilhas e baterias, que acionam equipamentos portateis, as

vezes muito pequenos como, por exemplo, relégios e celulares.

O crescimento da producédo de energia elétrica ao longo dos tempos tem
auxiliado grandemente o progresso da humanidade, mas também tem criado uma
séria preocupacdo que se torna mais evidente a cada ano: o0 prejuizo ao meio

ambiente.

O desenvolvimento de energias alternativas renovaveis nao poluentes e de
baixo custo tornou-se entdo um dos grandes desafios da sociedade contemporanea.
A busca pela substituicdo das fontes de energia baseadas em combustiveis fésseis
como o petroleo, gas natural e carvao, as quais afetam o meio ambiente, por fontes
de energia renovaveis como biomassa, edlica, solar, hidroelétrica e células a
combustivel, consideradas fontes de energia limpa sem a geragcao de residuos
poluentes. Desse desenvolvimento de novas alternativas de energia limpa e de seu

uso, dependera a preservacao do planeta para o futuro.

Nesse contexto, as células a combustiveis ganham especial atengao pela
auséncia de emissao de poluentes e alta eficiéncia na conversao de energia quimica
em elétrica. No ambito destas células, as que utilizam membranas trocadoras de
prétons como eletrélito (PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell), sdo as

mais promissoras como alternativa de energia limpa e eficiente no século XXI.

A membrana trocadora de prétons (PEM - Proton Exchange Membrane) é a
componente central do sistema de uma célula a combustivel. As pesquisas visam

alcancar a membrana trocadora de prétons, com a mais alta condutividade ibnica,



baixa permeabilidade de combustivel, baixo coeficiente de arraste eletro-osmético,
boa estabilidade quimica e térmica, assim como boas propriedades mecanicas e
preferencialmente baixo custo. Sao classificados como o “triangulo de ferro” para os

pesquisadores o desempenho, a durabilidade e o custo dessas membranas [1].

Atualmente as membranas trocadoras de préotons mais utilizadas sdo as de
polimeros perfluorados contendo acido sulfénico. O polimero perfluorado mais
produzido e utilizado é o Nafion®, da marca Du Pont, com uma estrutura
quimicamente estavel apresentando boa durabilidade e condutividade ibnica. Mas
possui um alto custo de producdo (US$ 700/m?) e requer baixas temperaturas de
operagdo em meio umido (~80°C), estes sdo alguns dos fatores que limitam a
utilizagdo do Nafion® como polieletrdlito de células a combustivel em aplicacdes de
larga escala. Tais fatos tém estimulado a pesquisa e desenvolvimento de outras
membranas economicamente mais viaveis que apresentem bons resultados para a

aplicagao como polieletrélito em células a combustivel.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar as principais propriedades de
membranas produzidas a partir de um polimero eletrdlito a base de poli(indeno)
sulfonado (SPInd) e alcool polivinilico (PVA) e relacionar com a proporgao
composicional destes, com o intuito de verificar a possivel aplicacdo destas

membranas em células a combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

- Modificagdo quimica do polimero poli(indeno) (PInd) por sulfonagdo com a

finalidade de insercdo de grupos funcionais e assim tornar possivel a mobilidade

ibnica.

- Obtengao de membranas poliméricas de diferentes propor¢cdes composicionais.

- Caracterizagcao de membranas obtidas para avaliagao de suas propriedades.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tecnologia de Células a Combustivel

Um novo conceito tecnolégico de geragédo de energia surgiu nos ultimos anos,
a expressao “Células a Combustivel”’, também chamadas de Células de Energia,
comegam a ser pronunciadas com uma maior frequéncia, embora esta tecnologia
ainda nao esteja totalmente estabelecida. Estas células apresentam fundamento nos
conceitos da eletroquimica e servem para produzir eletricidade de maneira mais
ecoldgica e eficiente, praticamente sem emissao de qualquer substancia nociva ao
ambiente, porém, o conceito de células a combustivel € bem mais abrangente [2]. As
células a combustivel s&o dispositivos de conversao de energia quimica em energia
elétrica, sendo seu modo de operagao € similar ao das baterias convencionais, sua
diferenca destas é devido a sua alimentacdo continua por um combustivel que
contenha uma alta concentracdo de hidrogénio, tais como metanol, etanol e H

gasoso sendo este ultimo geralmente o mais utilizado.

Em uma célula do tipo PEM as reacdes eletroquimicas que ocorrem podem
ser compreendidas através de reagbes parciais da seguinte forma: O hidrogénio é
oxidado num eletrodo de difusdo gasosa, no anodo se transformando em prétons
(H*) e liberando elétrons, como representado na Equagdo 1. Estes elétrons se
movem através de um circuito externo em dire¢cdo ao eletrodo oposto (catodo)
produzindo uma corrente elétrica. No catodo, também um eletrodo de difuséo
gasosa, O oxigénio do ambiente é reduzido, e assim formando agua como

representado na Equacao 2.

H, — 2H" + 2¢° (1)

2H" + 2e" + 2 O, — H,0 (2)

A reacao global, que € acompanhada de liberagdo de calor, pode ser escrita

como representado na Equacao 3.



10

Hz+ % O, — H;0 (3)

Por nao serem maquinas térmicas, as células a combustivel podem alcancgar
rendimentos altos, pois ndo estao limitadas pelo ciclo de Carnot.
A fragdo da energia quimica dos reagentes que € transformada em energia

elétrica, ou seja sua eficiéncia (g), € dada pela Equacao 4.

AG® < 100% — — 237 Kj/mol
AH" — 286 Kj/mol

g (%) = x100% = 83% 4)

Em condi¢des praticas de operagéo, a voltagem da célula a combustivel se

aproxima de 0,7 V, o que se traduz em uma eficiéncia pratica ao redor de 70%.

Uma célula a combustivel do tipo PEM é apresentada esquematicamente na

Figura 1.

H idrogénio
(gas natural

Oxigénio
a

n

T 'y
Ha—e 2H* + 26 e L4 O, + 4H'+ 48 —= 2H,0

Agua e Calar
Hidragénio

(-1
Anodo

Eletrolito

Figura 1. Representacdo esquematica de funcionamento de uma PEMFC.

As células a combustivel tém vantagens em comparagcdo com outros
dispositivos de geragado de energia, pois sdo mais eficientes e os produtos gerados
sdo agua, energia e calor, ou seja, sado dispositivos essencialmente néo

contaminantes. Além disso, proporcionam flexibilidade e opg¢des para inumeras
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aplicagbes estacionarias de até alguns MW de poténcia como, por exemplo, em
hospitais e condominios, em menor escala para a propulsdo de veiculos e para

aplicagdes portateis.

3.2 Tipos de Célula a Combustivel

Existem varios tipos de células a combustivel classificadas segundo o tipo de
eletrdlito que utilizam e consequentemente, sua temperatura de operacao. A Tabela 1
relaciona os tipos de células combustiveis desenvolvidas até o presente com suas
caracteristicas principais, vantagens e desvantagens atuais e suas aplicagdes mais

relevantes [3].

Tabela 1. Tipos de células a combustivel

C e . Faixa de L
Tipo (*) Eletrélito temp.(°C) Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Controle da
HiPO, Maior porosidade do Unidades
A ONo . o
PAFC (90-100%) 160 - 220 desenvolylmento _ Meleter(jo.l estamoparlas,
tecnoldgico. Eficiéncia limitada geracéo de
Tolerancia a CO. pela corrosao. calor.
Cinética de Vida util limitada por
KOH reducdo de contaminagao do Unidades
AFC 70-80 oxigénio eletrdlito estacionarias e
concentrado - .
favoravel. com COs. veiculos.
Alta densidade Custo da membrana Veiculos
. i automotores,
Polimero de potenszla. © cate} |sac_lor espagonave
PEMFC + 80-120 Operagao Contaminagao do ! ’
(H) , . unidades
flexivel, catalisador com CO. o
. estacionarias.
mobilidade.
Alta eficiéncia Unidades
" estacionarias,
710 (cinética Problemas de cogeragdo de
SOFC s 850 - 1000 favoravel). materiais. <
(zirconia) : . eletricidade /
Reforma interna. Expanséo térmica.
calor.
Unidades
Carbonatos T(zlg/acr:\ga a Corrosao do catodo as)ta:rlgngg%se,
MCFC  fundidos 550 - 660 % Interface trifasica de gerag
2- Eletrodos a base e eletricidade /
(CO357) de Ni dificil controle. calor

(*) PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), AFC (Alkaline Fuel Cell), PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell), SOFC (Solid Oxid Fuel Cell) e MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell).
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Nas denominadas células a combustivel de acido fosférico (PAFC -
Phosphoric Acid Fuel Cell), o eletrdlito € acido fosférico concentrado (90-100%).
Essas células operam a temperaturas entre 160°C e 220°C. Comparadas com
outros tipos de células, as células a combustivel de acido fosférico sdo as que se
encontram em estado mais avangado de desenvolvimento. As células a combustivel
alcalina (AFC - Alkaline Fuel Cell) utilizam como eletrolito uma solugdo concentrada
de KOH (30-50%). Essas células operam a temperaturas préoximas a 80°C, sendo as
células a combustivel alcalinas as que apresentam os melhores desempenhos em
conversao de energia até o momento. Porém, sao afetadas pela contaminagao com
CO, atmosférico, que reage com o eletrolito formando carbonato. Eletrélitos liquidos
geralmente apresentam um bom desempenho, mas também um grande desgaste do

sistema devido a corrosio das partes metalicas em contato com o eletrdlito.

As células contendo o polimero eletrolito s6lido (PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) operam entre 80°C e 120°C apresentando em torno de 70% de
eficiéncia na conversdo do hidrogénio em energia elétrica e uma incidéncia muito
menor de corrosdo. Seu desenvolvimento tecnoldgico atual encontra-se em fase de

desenvolvimento.

Os trés tipos de células a combustivel descritas pertencem ao grupo das
células de baixa temperatura. Outras células operam a temperaturas elevadas, como
as denominadas células a combustivel de 6xido solido (SOFC — Solid Oxide Fuel
Cell), o eletrolito € um oxido condutor de ions. O material utilizado usualmente é
zirconia (ZrO,), ou um 6xido misto contendo 90% de ZrO, e 10% de Y0z (itria). As
SOFC operam a temperaturas da ordem de 850°C a 1.000°C. Outro tipo de células
que opera a altas temperaturas sdo as chamadas células a combustivel de
carbonatos fundidos (MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell), que operam entre 550°C

e 660°C. O eletrdlito € uma mistura de carbonatos de sédio, de litio e potassio.
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3.3 Membranas Poliméricas para Célula a Combustivel

O desenvolvimento de membranas poliméricas para aplicacdo em PEMFC é
uma area ativa, em que um grande numero de materiais poliméricos tem sido
preparado através de combinagdes e misturas de polimeros, dentro deste ambito
algumas técnicas se destacam como emulsdes poliméricas, blendas e
copolimerizagdes. A funcionalizacdo das membranas poliméricas também se faz
importante de modo a incluir grupos funcionais que propiciem determinadas
propriedades necessarias para a utilizacdo das membranas em células a

combustivel.

Como matéria prima, os polimeros de matriz devem possuir caracteristicas
como alta estabilidade quimica e térmica. Dois grupos principais de polimeros tém
sido amplamente investigados neste sentido. Um grupo é de polimeros contendo
elementos inorganicos como fluor, em fluoropolimeros, e silicio em polissiloxanos. O
outro grupo € o de polimeros contendo anéis aromaticos em sua cadeia principal [4].

As propriedades essenciais para que a membrana possa ser utilizada como

eletrélito de PEMFC séao as seguintes [5]:

- Alta condutividade de protons para suportar elevadas correntes com o
minimo de perdas resistivas e condutividade eletrénica nula;

- Resisténcia mecanica e estabilidade dimensional adequada;

- Estabilidade quimica e eletroquimica nas condigdes operacionais;

- Controle de umidade;

- Menor passagem possivel de combustivel ou oxigénio pela membrana;

- Custo de produgao compativel com a aplicagao pretendida.

De uma forma geral as propriedades das PEM sao diretamente relacionadas
com dois parametros, o tipo de matriz polimérica utilizada e o tipo de grupos
funcionais inseridos. A matriz polimérica € responsavel principalmente pela
estabilidade quimica, térmica e também mecanica das membranas. Os tipos de
grupos funcionais inseridos nas membranas sao responsaveis pela seletividade,
resisténcia elétrica e permeabilidade. Existem membranas seletivas para cation

(membranas catibnicas) ou seletivas para &anions (membranas anidnicas)
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dependendo do grupo funcional que a membrana possui. Membranas catidnicas
geralmente possuem grupos -SOj;, -COO7, -POs;, -PO3N, -AsO3%, -SeOs,
membranas anidnicas geralmente possuem grupos -HsN*, -RHoN™, -R;HN®, -R3N™,
-R3P7, -R,S™.

No presente trabalho, as membranas estudadas sdo aquelas que possuem
grupos -SO3" 0s quais sdo responsaveis pela condutividade de prétons. Tais grupos

s&o inseridos atraveés de técnicas de sulfonagdo como descrito a seguir.

3.4 Sulfonagao

Sulfonagdo tem se mostrado um caminho adequado para modificacdo de
polimeros com anéis aromaticos em sua cadeia principal, a fim de obter propriedades
hidrofilicas desejaveis em muitas aplicacdes, tais como materiais de troca ibnica,
membranas de osmose reversa, nanofiltragdo, microfiltragdo, assim como membranas

trocadoras de prétons para a aplicagédo em ceélulas a combustivel [6].

Reacdes de sulfonacédo sao tipicamente substituigdes eletrofilicas em que o
atomo mais eletronegativo, o oxigénio desloca a densidade eletrénica do atomo de
enxofre tornando-o um centro eletrofilico. Este centro eletrofilico formado no enxofre
pode reagir com elétrons 11 deslocalizados do anel aromatico na posi¢do onde ha a
maior densidade eletronica. A reacdo de sulfonagdo pode ser favorecida com a
presenca de grupos doadores de elétron, ou seja, que aumentam a densidade
eletrbnica do anel aromatico como os grupos -Cl, -NH;, -OH e -SH ou prejudicada
com a presenga de grupos que diminuem a densidade eletrénica do anel como -NO,,
-CN e -CF3. A Figura 2 mostra um esquema geral da reacéo de sulfonagéo do anel

aromatico.
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Figura 2. Mecanismo geral da reacdo de sulfonacao.

A reacao apresentada no esquema € usada para descrever a cinética de
sulfonagdo em acordo com resultados de estudos cinéticos [7]. Essa substituicdo
eletrofilica pode ser considerada como uma reagao bimolecular de segunda ordem,

mecanismo (Sg2).

A primeira etapa da reagao ocorre de forma rapida e reversivel, entre o
composto aromatico e o agente sulfonante, com a formagédo de um complexo 1. Na
segunda etapa, podemos assumir que o complexo T pode se transformar
lentamente em um complexo o (ion de Arrhenius), esta etapa se torna a
determinante da reagao (etapa lenta). Embora seja um complexo o, este € um
intermediario altamente reativo. Na etapa final, ha a liberagéo do ligante X*, no caso
de X' ser um proton é necessario o uso de uma base (B) para assegurar sua

remocao [8].

Compostos como Hy;SO4 e SO3;, sdo mais comumente empregados como
agentes sulfonantes, mas também se faz uso de compostos como sulfato de acetila
e acido clorossulfénico. Alguns estudos ja foram publicados com o intuito de
encontrar a melhor compatibilidade e afinidade quimica dos polimeros com os
agentes sulfonantes [9]. Uma técnica bastante difundida com a utilizagdo de sulfato
de acetila como agente sulfonante € a desenvolvida por Makowsky [10] a qual foi

utilizada para a realizacao deste trabalho.
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3.5 Polimeros

3.5.1 Poli(Indeno) (PInd)

O PInd, o qual tem seu mondmero representado na Figura 3, € um polimero
que possui em sua cadeia estrutural anéis aromaticos e por isso, alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg), que fica em torno de 207°C. Esta caracteristica estrutural o
torna suscetivel a reagdes de sulfonacdo e posteriormente apto a ser um
polieletrdlito, entretanto esta mesma caracteristica também torna sua estrutura rigida
dificultando a producdo de membranas, pois estas ficam extremamente frageis e
quebradicas. Logo, é necessaria a incorporacdo de outro material que proporcione
flexibilidade e elasticidade as membranas, esta funcido €& possivel de ser

desempenhada pelo polimero PVA.

1

CH-

—F(.‘H—QHJ_[—

Figura 3. Monémero do Poli(Indeno) (PInd).

3.5.2 Alcool Polivinilico (PVA)

O PVA possui propriedades emulsificantes e adesivas assim como boa
elasticidade e flexibilidade. O PVA é totalmente biodegradavel e soluvel em agua em

aproximadamente 80°C, a estrutura do monémero esta representada na Figura 4.

n

OH

Figura 4. Mondmero do Alcool Polivinilico (PVA).



17

O PVA tem um ponto de fusdo de 200°C e 180-190°C para as classes
totalmente hidrolisada e parcialmente hidrolisada, respectivamente. Ele comecga a se

decompor a temperaturas acima de 290°C.

3.6 Caracterizagao

3.6.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcao a
qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Ela pode ser usada

para identificar um composto ou investigar a composi¢cao de uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragao especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula. Se a molécula receber radiacéo
eletromagnética com exatamente a mesma energia de uma dessas vibragdes, entao
a radiacdo sera absorvida. Porém nem todas as vibragdes moleculares provocam
absorgao de energia no IV. Para que uma vibragao ocorra com absorgédo de energia

no IV o momento de dipolo da molécula deve se alterar quando a vibracéo se efetua.

3.6.2 Analise térmica

As técnicas de analise térmica, como calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e analise termogravimétrica (TGA), tém sido fundamentais na avaliacdo da

estabilidade térmica de membranas poliméricas.

O TGA ¢é uma técnica de analise térmica que envolve o monitoramento
continuo da massa da amostra em funcdo do aumento da temperatura, em uma
atmosfera inerte ou oxidante utilizando para isso uma termobalanga. O termograma
permite obter informacdes sobre a temperatura de desidratacdo, combustéo,
oxidacdo e principalmente sobre a degradacdo do material submetido a um

gradiente de temperatura controlada (geralmente aumentando linearmente com o
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tempo). No DSC o parametro analisado é a variagdo da entalpia de uma amostra em
funcdo da temperatura. Com a utilizacdo do DSC é possivel avaliar algumas
propriedades como, temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizagdo (Tc) de
polimeros, assim como temperaturas de transigdo vitrea (Tg) e outros possiveis

eventos térmicos [11].

3.6.3 Comportamento das membranas em agua

Uma consideragdao importante a se fazer no estudo de membranas
transportadoras de ions é o efeito do grau de hidratagcdo das membranas. Uma vez
que o desempenho das células a combustivel é fortemente influenciado pela
condutividade das membranas, e a condutividade é fortemente influenciada pelo

nivel de hidratacdo das membranas.

Se a membrana for muito seca a sua condutividade decai resultando em um
desempenho reduzido da célula, por outro lado um excesso de agua pode ocasionar
problemas relacionados ao catodo na aplicagcdo da mesma [12]. De modo que a
absor¢cao de agua pela membrana deve atingir um nivel adequado para permitir a
maxima condutividade. Ao mesmo tempo, € necessario que a membrana mantenha
sua estabilidade dimensional sendo entdo, de fundamental importancia o controle da

hidrofilicidade da membrana.

3.6.4 Condutividade l6nica

A investigagao da condutividade idbnica em membranas de polieletrdlitos pode
ser realizada através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE).

O conceito de impedéancia, originalmente introduzido para descrever a
resposta de sistemas compostos por capacitancias, resisténcias e indutancias,
estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez que inUmeros processos podem

contribuir para a relagao entre a corrente e o potencial do sistema. Assim, a partir
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das medidas da impedancia é possivel avaliar processos como transporte de carga,
condutividade de filmes, capacitancia redox e de dupla camada, coeficientes de

difusdo de portadores de carga, entre outros [13].

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é usada para medir a
condutividade ibnica através da aplicagao de uma perturbagcdo de potencial ou de
corrente no sistema sob investigagdo. A perturbagdo do sistema é feita mediante a
aplicacdo de um potencial continuo (potencial central aplicado) sobre a qual é
superimposta uma variagao senoidal de potencial com pequena amplitude [14]. A
EIE fornece informagdes sobre o sistema, que podem ajudar na otimizagdo e
selecdo das condi¢gdes de funcionamento mais adequadas para a membrana em

estudo.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma preparacéo prévia. Para a
reacao de sulfonagéo do Poli(Indeno) (PInd) foram utilizados 1,2-dicloroetano (Synth
PA), anidrido acético (Synth PA), acido sulfurico (Nuclear 98%) e etanol (F. Maia
96%). Para a preparagdo das membranas foram utilizados glutaraldeido (25% em
agua - Nuclear) e PVA (Aldrich). Na determinagdo do grau de sulfonagdo do SPInd e

capacidade de troca idnica, fez-se uso de e hidroxido de sédio (Quimex).

4.2 Reagao de Sulfonagao

O polimero PInd foi sulfonado utilizando sulfato de acetila (CH;COOSO3H),
como agente sulfonante de acordo com o procedimento proposto por Makowsky [10].
A primeira parte do processo consiste na preparagdo do agente sulfonante, onde o
1,2-dicloroetano (30 mL) foi adicionado em um balédo de trés pescogos, mantido em
um banho de gelo (~0°C), sob atmosfera de nitrogénio para evitar a desestabilizagao
dos reagentes e produtos. Logo apds, foi adicionado anidrido acético (10,5 mL) ao
baldo seguido pela adigéo lenta de acido sulfurico (3,5 ml), o sistema foi mantido sob
agitacédo durante 20 minutos. Na segunda parte o polimero PInd (10 g) foi colocado
em um balédo de trés bocas ao qual foi adicionado 1,2-dicloroetano (30 mL) para a
dissolucdo do material, o sistema foi mantido a 60°C, esta segunda parte do
processo foi realizada concomitantemente a primeira. Ao término dos 20 minutos a
solugdo preparada na primeira parte foi imediatamente adicionada a solugdo do
polimero. A mistura final foi entdo agitada por 2 horas sob atmosfera de nitrogénio,
apos este periodo foi adicionado etanol (15 mL). A evaporacdo do solvente foi
realizada em estufa onde o produto (SPInd - poli(Indeno) sulfonado) foi mantido por

24 horas na temperatura de 60°C.
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4.3 Preparo das membranas

As membranas foram preparadas por meio da mistura de quantidades
predeterminadas de SPInd e PVA, que sao vistas na Tabela 2, e sdo solubilizadas
em agua deionizada (20 mL) através de agitacdo magnética a temperatura ambiente
para o SPInd e a 80°C para o PVA, o qual levou em torno de 5 horas para completa

solubilizagdo nesta temperatura.

As solugdes foram entdo vertidas em um baldo de reacdo contido em um
banho de ultra-som, com a finalidade de evitar bolhas durante o processo, e
mantidas sob agitagdo mecanica (400 rpm) para total homogeneizagado durante 30
minutos. Ao término deste periodo, foram adicionadas aos sistemas diferentes
proporgdes de glutaraldeido (GLU) com relagdo a massa de PVA, 2,5%, 5% e 7,5%,
para promover a reticulagdo das cadeias de PVA através dos grupos hidroxila (-OH)

presentes em cada mondémero.
As solucdes finais de coloracdo amarelada foram vertidas cuidadosamente,
para nao formar bolhas, em placas de Petri e levadas a estufa para evaporagao do

solvente por 48 horas a 50°C.

Tabela 2. Composi¢cao das membranas SPInd/PVA-GLU

Membrana SPInd/PVA SPInd PVA GLU
(%) (9) (9) (L)
SPInd/PVA 80-2,5* 80:20 0,6 0,15 14,12
SPInd/PVA 70-2,5 70:30 0,525 0,225 21,22
SPInd/PVA 60-2,5 60:40 0,45 0,3 28,28
SPInd/PVA 80-5 80:20 0,6 0,15 28
SPInd/PVA 70-5 70:30 0,525 0,225 42,4
SPInd/PVA 60-5 60:40 0,45 0,3 56
SPInd/PVA 80-7,5 80:20 0,6 0,15 42,4
SPInd/PVA 70-7,5 70:30 0,525 0,225 63,6
SPInd/PVA 60-7,5 60:40 0,45 0,3 84,88

* % de glutaraldeido
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4.4 Caracterizagcao das membranas
4.4.1 Grau de Sulfonagao (GS)

O grau de sulfonagao nos indica o0 numero de grupos sulfénicos presentes por

mol de polimero sulfonado.

Para determinar o grau de sulfonagédo, uma quantidade do polimero sulfonado
seco foi pesada (0,2 g) e dissolvida em 20 mL de agua deionizada. Esta solugéo
resultante foi titulada com uma solugdo padrao de NaOH (0,0474 mol.L™") utilizando
o0 equipamento pHmetro de marca Denver Instrument, modelo UP-25 como

indicador. O processo de GS é realizado em triplicata.

O grau de sulfonacao do polimero foi entdo calculado através da Equagao 5.

0’1 16 X MNaOH X VNaOH

= X 100% (5)
M - (0908 Ix MNaOH X VNaOH)

Onde: Mnaor) € a molaridade da solugdo padrdo de NaOH (mol.L™), V(NaoH) € O
volume desta solugao necessario na titulacdo (mL); M é a massa da amostra (g); 116
é a massa molar do monémero de PInd (g.mol”") e 81 é a massa molar do grupo

SO3H (g.mol™) divididos por 1000 para ajustar o volume.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho (1V)

A espectroscopia de infravermelho foi realizada utilizando o espectrofotémetro
FT-IR Perkin Elmer spectrum 1000, operando no intervalo de 4000 a 400 cm™. As
analises foram feitas através do uso de pastilhas de KBr as quais ndo absorvem na

regiao do infravermelho.
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4.4.3 Capacidade de Troca l6nica (CTI)

A capacidade de troca ibnica indica a numero de miliequivalentes de ions
trocados por 1 g de matéria do polimero. A capacidade de troca i6nica pode ser

determinada por analise titulométrica e calculada a partir da Equagao 6.

MNaOH X VNaOH

CTl=

(6)

S

Onde: MnaoH) € @ molaridade da solugcdo padrédo de NaOH (mol.L"), V(NaoH) € O
volume da solugdo necessario para neutralizar a solugédo acida (mL) e Ms é o massa

da amostra seca (g).

Para a determinacao da CTI, inicialmente s&o preparados corpos de provas a
partir das membranas com massa entre 0,1 g e 0,2 g, os quais sao acondicionados
em frascos de vidro contendo 20 mL de uma solugéo de NaCl (1 mol.L™") durante 24
horas. Depois de decorridas as 24 horas os corpos de prova sdo descartados e as
solugcbes remanescentes contidas nos frascos de vidro sao tituladas com uma
solugdo padrdo de NaOH (0,0474 mol.L™") utilizando o equipamento pHmetro de
marca Denver Instrument, modelo UP-25 como indicador, sendo todo o

procedimento realizado em triplicata.

4.4.4 Absorcdo de Agua (AA)

A determinagdo do grau de absor¢ao de agua foi realizada através da razéo
entre o peso de corpos de prova da membrana molhada e seca, podendo ser

calculada pela Equagao 7.

AA:%XIOO% (7)

S

Onde: My é a massa da membrana umida e M é a massa da membrana seca.
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Para a realizacdo do ensaio foram preparados corpos de prova, em ftriplicata,
com massa de aproximadamente 0,03 g os quais foram colocados em frascos de
vidro contendo 20 ml de agua deionizada de forma a ficarem completamente
embebidos pela agua, entdo foram mantidos por 24 horas a temperatura ambiente.
Para as pesagens a agua em excesso na superficie da amostra foi rapidamente
seca com um papel toalha. As pesagens foram realizadas em uma balanca analitica

da marca Precisa, modelo XT220A.

4.4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para as analises termogravimétricas foi utilizado o equipamento TGA 2050,
TA Instruments, sob atmosfera inerte de N, com vaz&o de 88 mL/min. A massa de
amostra das membranas utilizadas foi de aproximadamente 20 mg. As analises
foram submetidas a uma programacao de temperatura estabelecida como uma taxa

de aquecimento de 20°C/min no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C.

4.4.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas com a
utilizagdo do equipamento calorimetro DSC Q20, TA Instruments. As amostras das
membranas foram acondicionadas em capsulas de aluminio do tipo padrdo, com
massa de aproximadamente 5 mg. A programagdo de temperatura ficou
estabelecida como uma taxa de aquecimento de 10°C/min no intervalo de
temperatura de 20 a 300°C. As analises foram realizadas sob atmosfera inerte de N;

com vazao de 50 mL/min.

4.4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Na espectroscopia de impedancia eletroquimica a condutividade i6nica das

membranas é avaliada através de diferentes pardmetros associados a processos

eletroquimicos que ocorrem na interface de um eletrodo.
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A célula de medigado, em material de Teflon® é constituida de dois eletrodos
planos de aco inoxidavel para o transporte de corrente (SS 304). Para o ensaio, as
amostras das membranas foram preparadas com 1,5 cm? de area tendo a espessura
variando entre 0,7 e 0,9 mm, medidas com o medidor de espessura Byko-Test 7500.
A impedancia foi avaliada utilizando um Autolab PGSTAT 30/FRA 2 sobre a faixa de
freqiéncia de 10* a 102 Hz e amplitude na faixa de 10mV. A resisténcia da
membrana foi avaliada através do diagrama Nyquist e a condutividade de prétons ()

foi calculada de acordo com a Equacgao 8.

0= L
RxA

(8)

Onde: d é a condutividade i6nica dos filmes; L € o espessura da membrana (mm); R
é a resisténcia do filme (Q) e A é a area (1,5 cm?) da secao transversal do material

analisado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao da Funcionalizagao

A funcionalizagdao do PInd foi realizada através de reacao de sulfonacéo,
utiizando como agente sulfonante o sulfato de acetila de acordo com o
procedimento realizado na secéo 4.2, com a finalidade de inserir grupos funcionais
HSO3; nos anéis aromaticos da cadeia polimérica do PInd. A Figura 5 apresenta um
esquema da reagdo de obtengdo do agente sulfonante. A escolha deste agente
sulfonante foi feita devido ao sulfato de acetila ser uma alternativa mais branda para
a funcionalizagdo de polimeros com grupamentos HSOs3;, quando comparado a
outros agentes sulfonantes como &cido sulfurico concentrado ou &acido

clorossulfonico [8].

T(0°C)

Anidrido Acético + H,SO, ——» Sulfato de Acetila + Acido Acético

Sulfato de Acetila + Polimero ﬂ,_ PInd-SOSH + Acido Acético

1 -
P _
C HS'M@SH

CH,-CO-OSO,H + CH,-COOH

/ &_ Sulfato de Acetila
CH,-C 3
.g\
0]
CH,-CO-OSO,H — ~ SO, + CH,-COOH

CH,-CO-QSOH + PInd-H " _ PInd-SO,H + Acido Acético

Figura 5. Esquema das reacdes de obtencao do agente sulfonante sulfato de acetila.

A Figura 6 mostra os espectros de infravermelho para o polieletrélito SPInd

assim como o do seu precursor polimérico PInd.
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Figura 6. Espectro infravermelho de PInd e SPInd.

O espectro IV do SPInd mostra picos com intensidade forte por volta de 1040
e 1150 cm™ atribuido ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos sulfénicos
[15-16]. A banda de absorcdo em cerca de 620 cm™ & devido & vibracdo do
estiramento C-S [17] devido a ligagdo quimica dos grupos sulfénicos no anel
aromatico. Além disso, o pico em cerca de 750 cm™, é atribuido a deformagdo
angular do C-H de anéis aromaticos, diminuido como consequiéncia da incorporagao
dos grupos sulfénicos. O pico duplo em torno de 1600 cm™ esta relacionado com a
deformacéao axial das ligagées C-C dos anéis aromaticos. As bandas de deformacéo
axial da ligagdo C-H dos anéis aromaticos em torno de 3000 cm™ também foram
alteradas devido a substituigdo de hidrogénio por grupo sulfénico [18]. A banda mais
larga e de maior intensidade acima de 3000 cm™ no espectro do SPInd em relacéo

ao PInd é devido a associagao entre hidrogénio de grupo sulfénico e agua.

O grau de sulfonacdo (GS) do SPInd obtido neste trabalho foi de 58%,
calculado através da Equagdo 5 para o polimero puro, o qual com este GS se
mostrou totalmente soluvel em agua deionizada a temperatura ambiente. Ao

contrario, o PVA ser torna soluvel em agua deionizada apenas em temperaturas
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proximas a 80°C. Logo, a mistura de SPInd e PVA também possui o intuito de obter

uma membrana insoluvel em agua.

O alto GS do SPInd sugere que este polimero pode apresentar um bom
desempenho na condugdo de carga ibnica. Estudos realizados [19-20] mostraram
que o GS depende da quantidade de anéis aromaticos na estrutura do polimero,
logo o desempenho das membranas com misturas SPInd/PVA deve mudar de

acordo com a composicdo das mesmas.

5.2 Capacidade de Troca Iénica

A Tabela 3 apresenta os valores de CTIl (meqg/g) a 25°C das membranas
SPInd/PVA-GLU de acordo com sua composi¢cao e conteudo de GLU, assim como a

taxa de grupos HSOj; referentes a composigao de cada membrana.

Tabela 3. Capacidade de troca idbnica das membranas SPInd/PVA-GLU

Membrana HSO; (%) CTI (meq/g)
SPInd 58 _
SPInd/PVA 80-2,5 46 2,813
SPInd/PVA 70-2,5 40 2,354
SPInd/PVA 60-2,5 35 1,873
SPInd/PVA 80-5 46 2,6310
SPInd/PVA 70-5 40 2,3105
SPInd/PVA 60-5 35 1,988
SPInd/PVA 80-7,5 46 2,515
SPInd/PVA 70-7,5 40 2,125
SPInd/PVA 60-7,5 35 1,863

A capacidade de troca ibnica indica o teor de grupos acidos presentes no
polimero funcionalizado, os quais sado responsaveis pela condugdo de ions na
membrana, ou seja, quanto maior o grau de sulfonacédo ou a proporgcao de espécies

sulfonadas em um material, maiores serdo os seus valores de CTI.
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Através da Tabela 3 podemos observar os valores CTl com relagdo a
composi¢cao das membranas e conteudo de reticulante calculados pela Equagao 6,
onde fica visivel o decaimento destes valores a medida que aumenta o teor de PVA,
devido a diminuigdo da quantidade de grupos sulfénicos nas membranas. Outra
constatacao evidenciada fica por conta do reticulante GLU que tem sua proporgao

alterada nas misturas, mas apresenta efeito fraco ou nulo nos resultados obtidos.

Os valores de CTI ficaram na faixa de 1,86 a 2,81 meq/g acima de muitos
valores encontrados na literatura para outros tipos de membranas poliméricas
sulfonadas estudadas para a mesma finalidade como blendas de poli(éter-éter-
cetona) e PVA que apresentam CTI na faixa de 0,61 a 1,50 meq/g de acordo com
[21], o poli(éter sulfona) sulfonado na faixa de 0,63 a 1,79 meqg/g [22] e o

policarbonato sulfonado em torno de 0,58 meq/g [9].

5.3 Grau de Inchamento

A capacidade de absorcdo de agua que ocasiona o inchamento das
membranas influencia ndo somente a estabilidade dimensional desta, mas também a
sua seletividade, resisténcia elétrica e resisténcia ao transporte iGnico. Assim, a
estabilidade dimensional da membrana sera maior quanto menor for a hidrofilicidade
do polimero. Por outro lado, quanto maior for a hidrofilicidade que o polimero

apresenta, menor sera a sua resisténcia ao transporte de ions da membrana [12].

A Tabela 4 mostra a absorcao calculada através da Equagao 7 para as
membranas SPInd/PVA-GLU apds submersdo em agua deionizada por 24 horas a

temperatura ambiente.
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Tabela 4. Grau de inchamento das membranas SPInd/PVA-GLU em agua

Membrana AA apos 24 horas (%)
SPInd/PVA 80-2,5 805 £ 100
SPInd/PVA 70-2,5 557 + 30
SPInd/PVA 60-2,5 606 + 54

SPInd/PVA 80-5 659 £ 75
SPInd/PVA 70-5 552 + 59
SPInd/PVA 60-5 358 £ 17
SPInd/PVA 80-7,5 833 +48
SPInd/PVA 70-7,5 618 + 97
SPInd/PVA 60-7,5 566 + 94

Avaliando-se isoladamente a absorcdo pela variacdo composicional das
membranas, podemos observar valores maiores do grau de inchamento para as
membranas que possuem a maior quantidade de SPInd e um decaindo a medida
que esta diminui. Isso nos evidencia a predominancia da hidrofilicidade dos grupos
-SO3 do polimero sulfonado com relagdo ao grupo -OH presente na estrutura do
PVA. O aumento da absor¢gédo de agua com o aumento da proporgao de grupos
sulfonados ou grau de sulfonacdo em polimeros é relatado em diversos trabalhos
[23-24]. Porém, devemos considerar a possivel influéncia do agente reticulante, o
qual pode diminuir a agdo das hidroxilas do PVA na interagdo com a agua devido
ao seu comprometimento nas cadeias reticuladas. Para isso foram avaliadas as
diferentes percentagens de reticulante utilizadas nas membranas de mesma
composigcao e o seu efeito nas mesmas pode ser considerado desprezivel dentro
da faixa de percentagem trabalhada, ndo apresentando alteracdo apreciavel no
grau de inchamento o qual em teoria deveria diminuir quando aumentado o grau de

reticulagéo, o que nao foi observado.

Além da boa afinidade do SPInd com a agua a presenga do PVA nas
membranas favorece redes amplas que apresentam uma boa capacidade de
expansao, o que justifica os valores elevados de grau de inchamento encontrados
para as membranas SPInd/PVA-GLU .
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5.4 Propriedades Térmicas

Parte do estudo das propriedades térmicas das diferentes membranas foi
realizado no intuito de relacionar suas composicbes com o comportamento de
decomposicdo térmica avaliando-as comparativamente através de analise

termogravimétrica, utilizado o analisador termogravimétrico (TGA).

A Figura 7 apresenta as perdas de massa em fungdo da variagdo da
temperatura de todas as membranas (a) bem como as respectivas derivadas (DTG)
destas perdas pela temperatura (b). A Figura 8 apresenta as derivadas e as perdas
de massa de membranas com diferente composicao estrutural, apenas mantendo-se
constante a concentracdo glutaraldeido, em seu valor médio de 5% (SPInd/PVA-
GLU 5%).
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Figura 7. Perdas de massa (a) e derivadas (b) das membranas SPInd/PVA-GLU.

Todas as membranas apresentaram perda de massa em torno de 80°C as
quais decaem em percentagem de massa perdida a medida que € diminuida a
proporgao de SPInd. Esta perda de massa pode ser atribuida a evaporagao da agua

absorvida pela parte mais hidrofilica da membrana.

As perdas de massa por volta de 160°C apresentaram um aumento a medida
que o SPInd diminui e o PVA aumenta em propor¢gao nhas membranas assim como a
perda em torno de 450°C, que podem ser vistas claramente na Figura 8. O primeiro
resultado também ¢é justificado pela saida de agua, mas esta vinculada fortemente
as redes de interagdo do PVA que podem formar ligacbes de hidrogénio e fazem
com que esta agua saia de forma tardia em temperaturas mais elevadas. O segundo
é referente a degradacédo de parte de cadeia polimérica do PVA confirmada pela

analise do PVA puro.
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As perdas de massa entre 270°C e 380°C sao atribuidas a decomposi¢ao dos
grupos sulfénicos, as quais estao relatadas em diversos trabalhos sobre polimeros

sulfonados como em [9-21], e sdo maiores quanto maior € o percentual do SPInd na

composi¢cao das membranas.

a0:20 5%
70:30 5%
A0:40 5%
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Figura 8. Derivada da perda de massa das membranas SPInd/PVA-GLU 5%.

Os valores dos picos DTG apresentados na Figura 8, assim como os

percentuais de perda de massa e residuos para os termogramas das membranas

SPInd/PVA-GLU 5% sao representados na Tabela 5.
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Tabela 5. Picos DTG, perda de massa e residuos das membranas SPInd/PVA-GLU 5%

Membranas Pico DTG (°C) Perda de Massa (%) Residuo (%)

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

SPInd/PVA 80-5 22,19
373,15 11,94
461,02 3,10
856,12 20,27
82,36 7,51
156,54 19,84
277,15 8,14

SPInd/PVA 70-5 18,08
377,38 16,71
456,77 5,24
857,26 24,48
85,99 7,05
160,15 23,83
276,50 7,61

SPInd/PVA 60-5 24,84
381,75 16,18
452,91 8,65
831,81 11,84

Além dos resultados anteriores, através das curvas de TGA pode-se constatar
outro pico DTG em torno de 850°C e um alto valor de residuos para as membranas.
Isto é referente a um produto de carbonizacédo da cadeia polimérica do SPInd, para a
confirmacéo deste resultado foi realizada a analise do PInd e SPInd puros, sendo o
ultimo realizado em atmosfera inerte (N2) e oxidante (Ar sintético) com troca de
atmosfera em 650°C, os termogramas estao representados na Figura 9 e os valores
dos picos DTG e percentual de perda de massa na Tabela 6. Através da Figura 9
podemos observar que a cadeia polimérica do PInd tem quase completa
decomposi¢céo em torno de 411°C (~95%), 0 mesmo né&o € evidenciado pelo SPInd
que apresenta acima desta temperatura uma decomposicdo gradual de

aproximadamente 32% da massa e um residuo resultante de 12,68%.
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Através de calculos das percentagens de massa perdida relacionado com o
GS do polimero podemos atribuir para o SPInd a percentagem degradada acima de
400°C como a cadeia do PInd assim como parte do residuo, esta na forma
carbonizada ainda contendo heteroatomos provenientes dos grupos sulfénicos. A
carbonizagcdo da cadeia €& confirmada com a troca de atmosfera de inerte para
oxidante ocorrendo uma perda de 15,51% e um residuo de 1,07% como resultado

da combustdo completa do residuo remanescente anterior.
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Figura 9. Termogramas de SPInd e PInd puros.
Tabela 6. Picos DTG, perda de massa e residuos de SPInd e PInd
Amostra Pico DTG (°C) Perda de Massa (%) Residuo (%)
89,31 20,46
266,89 11,20
SPInd 296,19 17,54 12,68
380,64 5,26
876,28 32,86
234,86 4,99
Pind 0,27

411,66 94,74
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O complemento do estudo das propriedades térmicas das membranas foi

realizado por analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Os termogramas de DSC dos polimeros utilizados para a produgédo das
membranas estudadas (SPInd e PVA) estdo representados na Figura 10, a

percentagem em massa de GLU utilizado junto ao PVA nesta analise foi de 5% em

relagdo a massa de PVA.

0o
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PYA + GLU

-0.5

28244°C

189.51°C

Fluxo de Calor (\W/g)

12336°C

-2.0 T T T
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ExoT Temperatura (°C)

Figura 10. Termogramas de SPInd e PVA-GLU 5%.

Através dos termogramas podemos observar inicialmente como evento
térmico um grande pico endotérmico caracteristico da presenga de agua nas duas
espécies, sendo de maior propor¢cao no SPInd devido a sua maior hidrofilicidade,
esta confirmada nas analises de grau de inchamento. Este resultado ¢é
complementar ao encontrado nas curvas de TGA onde ja era conhecida a
evaporagdo de agua nas amostras, levando em consideragcdo as diferengas de
temperatura devido aos métodos e a taxa de aquecimento utilizada nas diferentes

analises.
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O termograma do PVA ainda apresenta outro pico endotérmico em 189°C,
sendo este referente a fusdo do PVA com um deslocamento inferior de
aproximadamente 10°C do valor de fusdo do PVA puro, este efeito pode ser induzido

pela presenca do reticulante GLU.

Para o termograma do SPInd além da evaporagao devido a presenca da agua
€ possivel observar outro evento térmico endotérmico em torno de 280°C, este tendo
a forma de uma “barriga” caracteristica para decomposi¢cbes, o que também é
coerente com os resultados obtidos anteriormente com as curvas de TGA onde

nesta faixa de temperatura ha a decomposi¢ao dos grupos sulfénicos.

As andlises de DSC também foram realizadas para todas as membranas
SPInd/PVA-GLU e estao representadas na Figura 11. Em (a) é apresentada a
variagao composicional das membranas com 2,5% de GLU, em (b) com 5% de GLU
e em (c) com 7,5% de GLU.
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Figura 11. Termogramas com a variagdo composicional das membranas SPInd/PVA-GLU,

(a) 2,5% GLU; (b) 5% GLU: (c) 7,5% GLU.

Através destes resultados podemos observar um comportamento analogo

entre os termogramas (a), (b) e (c) em que € visto um pico endotérmico largo e
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unico, atribuido a evaporagao da agua existente tanto no SPInd como no PVA.
Assim como pode ser observado em temperaturas préoximas a 280°C o inicio de um
processo de decomposicdo, referente a degradagdo dos grupos sulfénicos. Estes
resultados ja eram esperados tendo como base o estudo das curvas de DSC dos
precursores das membranas vistos na Figura 10. Porém outra caracteristica
apresentada nas curvas de DSC para as membranas foi a presenga de um pico
endotérmico estreito evidenciado principalmente nas membranas com 2,5% e 7,5%
de GLU nas proximidades de 150°C. Este resultado dentre os termogramas de DSC
€ proveniente da reacgao de reticulagdo do GLU a qual apresenta grande atividade
reacional nesta faixa de temperatura, este efeito pode ser melhor observado através
do termograma representado na Figura 12 em que foi analisada a mistura fisica
entre PVA puro e GLU.

Mistura
FAIGL

142.05°C
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Figura 12. Termograma da mistura PVA/GLU.

Como resultado desta analise tem-se a evaporagdo de agua originaria do
glutaraldeido (GLU - 25% em agua) em torno de 68°C e em 142°C a temperatura de
reacao de reticulacdo do GLU com o PVA, a qual também foi evidenciada nos

termogramas de DSC das membranas, no entanto em menor escala.
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A diferenca deste resultado entre as curvas de DSC das membranas pode ser
justificada por possiveis alteragdes ocorridas durante a preparagdo das amostras, ja

que as membranas nao foram todas produzidas em um unico processo.

5.5 Analise de Condutividade

A condutividade ibnica foi avaliada por medidas de impedancia eletroquimica,
onde a resisténcia foi calculada através do diagrama Nyquist como a diferenca entre
a interseccao de semicirculo em baixas e altas freqiéncias, a resisténcia é dada em
Ohms. A condutividade foi calculado de acordo com a Equagao 8. A Tabela 7
mostra os resultados de resisténcia e condutividade obtidos para as membranas
SPInd/PVA-GLU.

Tabela 7. Resisténcia e condutividade das membranas SPInd/PVA-GLU

Membranas R (Q) 5 (S.cm™)
SPInd/PVA 80-2,5 1,5 x 10° 3,6x10°
SPInd/PVA 70-2,5 5,6 x 10° 9,5x 107
SPInd/PVA 60-2,5 3,3x10° 1,5x 107

SPInd/PVA 80-5 1,3 x 10° 52x10°
SPInd/PVA 70-5 5,6 x 10° 1,0x 10
SPInd/PVA 60-5 2,7 x 10° 1,7 x 107
SPInd/PVA 80-7,5 2,9x10° 1,5x 10
SPInd/PVA 70-7,5 6,1 x 10° 8,9x107
SPInd/PVA 60-7,5 1,2 x 108 3,2x107

As membranas SPInd/PVA 80 apresentaram melhor condutividade em
comparagao com as demais, conforme esperado, isso devido a maior quantidade do
polimero eletrdlito SPInd e independente da quantidade de reticulante. O valor da
resisténcia decai com a diminuicdo na quantidade de PVA, uma vez que assim é
permitida uma maior liberdade de movimento de cargas na membrana. Entretanto,
as membranas SPInd/PVA-GLU nao apresentaram um desempenho de
condutividade equivalente as membranas comercialmente disponiveis que sdo da
ordem de 10° a 102 S.cm™ [25].
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizagdo deste trabalho € possivel
considerar o polimero SPInd como um promissor material polieletrélito no intuito de
desenvolver membranas trocadoras de ions a medida que € incorporado por outros
materiais para a producdo destas. Neste estudo foi utilizado PVA para tal finalidade
e alteracbes composicionais SPInd/PVA provocam variagdes nas propriedades e

desempenho das membranas.

O método de sulfonagao utilizado para a funcionalizagdo do PInd se mostrou
eficiente na sintese do polieletrélito SPInd apresentando um grau de sulfonacao
elevado de 58%, funcionalizagao esta, confirmada por analises de IV. A capacidade
de troca ibnica das membranas SPInd/PVA-GLU mostrou bons resultados indicando
um alto teor de grupos acidos presentes no polimero funcionalizado, assim como
bons resultados foram obtidos para as propriedades térmicas das membranas que
resistiram a elevadas temperaturas, acima das temperaturas de funcionamento para

uma PEMFC, antes de iniciar processo de decomposicéao.

Em contra partida o grau de inchamento das membranas ocorreu de forma
excessiva apresentando altos valores, este resultado ndo altera as propriedades de
conducgao ibnica das membranas, mas ocasiona problemas na utilizagdo destas em
células a combustivel devido a instabilidade dimensional e também ao possivel

acumulo de agua no catodo da célula, dificultando a difusao do O,.

As analises de impedancia eletroquimica mostraram que a sulfonagao atribui
capacidade de troca idnica ao SPInd. No entanto, para as membranas estudadas as
condutividades idnicas obtidas ainda estdo abaixo daquelas apresentadas pelas
membranas comercialmente disponiveis empregadas em células a combustivel,

como a membrana Nafion®.
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Este trabalho realizado corresponde a uma etapa preliminar na tentativa de se
desenvolver membranas de troca idnica que possam ser utilizadas como eletrolito
polimérico em PEMFC, utilizando o polimero funcionalizado SPInd combinado a
outros materiais para obtencido de membranas que ndo percam suas propriedades
condutoras, ao mesmo tempo que apresentem boas propriedades quimicas e

térmicas.
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