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a Combustivel - Parte 1: Nanocompositos
de Poli(eterimida) Sulfonada

Ana Catarina de Oliveira Gomes, Beatriz Uieda, Andre Akio Tamashiro,
Adhemar Colla Ruvolo Filho, Luiz Antonio Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais - DEMa, Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar

Caio Marcio Paranhos
Departamento de Quimica - DQ, Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar

Resumo: Células a combustivel usando membranas poliméricas condutoras de fons representam uma alternativa
interessante para substituiciio de matrizes energéticas convencionais baseadas em combustiveis fosseis e para a geragao
de energia com minimo impacto ambiental. Entretanto, as membranas poliméricas atualmente disponiveis apresentam
certas propriedades intrinsecas que diminuem a eficiéncia e a durabilidade sob uso das células construidas, sendo as
principais desvantagens o limite de temperatura de uso (devido a necessidade de presenca de dgua para a condugao
i0nica) e suscetibilidade a degrada¢do mecénica, térmica e quimica. O presente trabalho tem como objetivo a obtengao,
caracterizacdo e avaliacido do desempenho de membranas poliméricas hibridas baseadas em poli(éter imida) (PEI), um
polimero com excelente resisténcia mecanica e quimica, e cuja condutividade protdnica independe da presenca de dgua,
possibilitando o uso a temperaturas mais elevadas. As membranas poliméricas baseadas em poli(éter imida) foram
modificadas quimicamente visando o aumento em seu cardter de condutor i6nico. A incorpora¢do de um argilomineral
com escala nanométrica visou um aumento na resisténcia mecanica e térmica das membranas obtidas, condicdes
fundamentais para a durabilidade sob uso de células a combustivel, além de aumento de propriedades de barreira em
relac@o aos gases de processo. As membranas foram avaliadas por FTIR, DSC, TGA, DMA, densidade, inchamento em
dgua, transmissdo de vapor de dgua e resisténcia a migragdo idnica. Os resultados obtidos sdo promissores, visto que
foi possivel alterar a propriedade condutora da membrana, sem perdas excessivas na resisténcia térmica e mecanica.

Palavras-chave: Membrana polimérica, nanocompdsito polimérico, célula a combustivel, eletrélito polimérico.

Hybrids Membranes with Potential Use in Fuel Cells - Part 1:
Sulphonated Poly (etherimide) Nanocomposites

Abstract: Fuel Cells based in polymeric membranes are an alternative for the conventional energetic matrices based on
fossil fuel and generation of energy with minimum environmental impact. However, polymeric membranes available
nowadays for this specific use have some disadvantages, like low efficiency and cell durability. The aim of this work
was to prepare and to characterize hybrid polymeric membranes for application as hydrogen fuel cell electrolytes.
Membranes based in poly(ether imide) were chemically modified with sulfur groups to increase their ionic conductivity.
The incorporation of mineral clay in nanometric scale aims to increase their mechanical and thermal properties. The
membranes were evaluated by FTIR, DSC, TGA, DMA, density, hot water uptake, water vapor transmission and ionic
migration resistance. The results leaded to a better structure versus properties balance, aiming the high performance
of the obtained membranes.

Keywords: Polymeric membrane, nanocomposite, fuel cell, polymeric electrolyte.

Introdugao

Nos tltimos anos, o desenvolvimento de cé€lulas a
combustivel tem atraido enorme aten¢do por parte nao
somente de grupos de pesquisa, mas também de governos
e organizacdes ndo-governamentais. Este interesse se
deve ao problema cronico e iminente do esgotamento das
matrizes energéticas baseadas em combustiveis fosseis.
Aliado a este problema, o colossal impacto ambiental
sobre todos os ecossistemas terrestres resultante de
décadas de utilizagdo ndo controlada destes combustiveis
levou a uma situacdo alarmante, onde a prépria

sustentabilidade da qualidade de vida das populacdes em
nivel mundial estd em cheque. Dentro deste contexto,
o governo brasileiro, através do Ministério de Minas e
Energia (MME), incluiu o desenvolvimento e utilizacio
de células a combustivel baseadas em hidrogénio como
uma das metas a serem alcancadas pelo Plano Nacional
de Energia 20301

Células a combustivel baseadas em hidrogénio
apresentam diversas vantagens quando comparadas
as tecnologias convencionais de obtengdo energética.

Autor para correspondéncia: Ana Catarina de Oliveira Gomes, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Sé&o Carlos — UFSCar, Rodovia Washington Luis, Km 235, Caixa Postal 676, CEP 13565-905, Sdo Carlos, SR, Brasil,
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As mais expressivas sdo: a) reducdo na emissdo de
poluentes — o principal produto gerado pelas reagdes
quimicas no interior da célula é dgua pura, podendo
desta forma classificar as células a hidrogénio como
tecnologias com emissdo zero; b) elevada eficiéncia - de
uma forma geral, as células a hidrogénio sdo mais
eficientes que as tecnologias baseadas em turbinas ou
pistdes. Esta caracteristica ganha relevancia quando
se trata do desenvolvimento de células para pequenas
unidades locais geradoras de energia; c) simplicidade — as
partes essenciais de uma célula sdo bastante simples,
além de apresentarem poucas partes moveis; baixo nivel
de ruido — requisito importante para aplicacdes em dreas
hospitalares, equipamentos portdteis, usos militares e
residenciais'>?.

No caso da utilizagio do hidrogénio como
combustivel, as células a combustivel de membranas
condutora de prétons (proton exchange membrane fuel
cell - PEMFC) s@o as mais amplamente utilizadas. A
principal vantagem da tecnologia PEMFC ¢ a baixa
temperatura de operagdo, na faixa de 60-140°C, resultando
em um tempo para o inicio de funcionamento muito mais
curto do que o observado para outras tecnologias em
células a combustivel!>?).

Basicamente, o hidrogénio utilizado como
combustivel € oxidado no anodo a prétons, liberando
elétrons,conforme a Equagdo 1:

2H, — 4H* + de (1)

No catodo, oxigé€nio reage com os elétrons oriundos
do circuito elétrico e com os prétons conduzidos pelo
eletrdlito, resultando em dgua e liberagdo de calor
(Equagdo 2):

0, +4e + 4H* - 2H,0 ®)

Para que estas reagdes ocorram continuamente,
evidentemente que os elétrons produzidos no anodo
devem migrar através do circuito elétrico para o catodo.
Simultaneamente, os fons H* devem ser conduzidos pelo
eletrélito. No caso das PEMFC, estes eletrélitos sdo
constituidos pelas membranas poliméricas.

Para serem utilizadas como eletrélitos em PEMFC’s
membranas poliméricas devem apresentar elevada
condutividade a proétons, impermeabilidade aos gases
combustiveis e boa estabilidade quimica e térmica.
Atualmente, as membranas poliméricas mais amplamente
utilizadas sdo baseadas em polimeros fluorados, tais
como Nafion®, Flemion®, Dow® e Aciplex®*,

Tecnicamente, a principal barreira para a utilizagdo
macica das PEMFC nos mais diversos campos de
aplicacdo ¢ a durabilidade sob uso. A principal falha
na durabilidade em PEMFC baseadas em polimeros
fluorados € a degradacdo da membrana polimérica. Os
principais mecanismos de degradacdo da membrana sdo
degradacdo mecanica (alteragdes dimensionais devido
a variacdes na umidade relativa, baixa umidificacio
ou a falta de hidratacdo levam a geragdo de tensdes
e falha do material), degradag¢do térmica (devido a
variacdes de temperatura) ou degradacdo quimica/
eletroquimica (geragdo de radicais livres do tipo peréxido
e hidroperéxido)i>31.

Polimeros, vol. 24, n. 4, p. 464-473, 2014

Dentro do quadro apresentado, o principal desafio
atual no desenvolvimento de PEMFC'’s € a sua utilizagio
a temperaturas elevadas. Sob esta condi¢do de elevada
temperatura, as células apresentam aumento na eficiéncia
decorrente do aumento da cinética de oxidagdo no
anodo e consequentemente a utilizacido de catalisadores
e o inconveniente envenenamento por CO pode ser
desconsiderado. Outro importante aspecto da operacao
das células a temperaturas elevadas € a possibilidade de
utilizagdo de biocombustiveis, como o etanol!#l.

O polimero estudado neste trabalho foi a poliéterimida
(PEI), um termopldstico amorfo com temperatura de
transi¢do vitrea de ~ 215°C e com excelente resisténcia
mecanica e quimica. Como requisitos bdsicos para que
um polimero seja um bom condutor idnico, as seguintes
caracteristicas  estruturais devem estar presentes:
a) presenca de sitios com cargas fixas; b) presenca elevada
de volumes livres. Ao contrario das membranas fluoradas,
a condutividade protonica em PEI ¢ independente da
presenca de dgua (carreador de fons). No caso da PEI,
este carreamento € realizado a partir de dominios
ionicos presentes na cadeia polimérica. Entretanto, a
condutividade protdnica pode ser alterada pela inser¢do
de sitios contendo cargas fixas, que temporariamente
podem receber ou liberar fons em movimento. Esta
inser¢do pode ser alcangada através da sulfonag@o das
cadeias de PEIL. A presenca de volumes livres aumenta
a capacidade difusional dos fons ao longo da matriz
polimérica. Portanto, a sulfonacdo da PEI melhora
a condutividade protonica da membrana ao alterar
simultaneamente o nimero de sitios portadores de cargas
e a distribuicdo local dos volumes livres em decorréncia
do elevado volume molecular dos grupos sulfonados.

Polimeros sulfonados tém sido pesquisados para os
mais diversos fins, geralmente relacionada a separagio
seletiva de espécies idnicas ou polares, sendo mais recente
o estudo em aplicagdes como membranas condutoras de
fons em baterias e células a combustivel®.

A modifica¢do de PEI por sulfonagdo ¢ relatada na
literatura principalmente a partir de trés agentes: dcido
sulfirico concentrado, 4cido clorosulfonico e sulfato
de acetila®!"! . Dentre elas, o sulfato de acetila € o mais
promissor devido a simplicidade da obtengdo do reagente
e menor possibilidade de degradacdo da cadeia principal
do polimerot!?.

Para aumentar a resisténcia mecénica e térmica da
membranas, nanoparticulas de argilominerais foram
incorporadas na matriz polimérica. O intuito € a avaliagido
da presenga da nanoparticula sobre as propriedades
térmicas e mecanicas da membrana, juntamente com
as possiveis alteragdes na condutividade protdnica do
sistema. Uma vez que argilominerais possuem moléculas
de dgua que constituem a estrutura cristalina, € interessante
avaliar como a presenca da argila pode influenciar a
condutividade protonica global da membrana e qual o
possivel mecanismo desenvolvido.

Nanocompdsitos de polimeros sulfonados tém sido
estudados para fins de uso em células a combustivel, sendo
mais comum o uso de silica, zedlitas, titdnio e nanotubos
de carbono!™. O uso de nanoargilas ¢ bastante recente
neste campo e € necessdrio estudos mais aprofundados
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sobre o efeito da incorporacdo dessas nanoparticulas
visando aplica¢des em células a combustivel'. De forma
geral, a incorporagdo de nanoargilas parece aumentar
estabilidade térmica e mecanica, além de criar barreiras
para a difusédo das espécies combustivel permitindo niveis
razodveis de condutividade protonica™*. O polimero mais
comumente estudado € a poli(éter éter cetona) sulfonada,
ndo sendo encontrados trabalhos sobre o uso de PEI
sulfonada com a incorporacdo de nanoparticulas.

As membranas poliméricas obtidas devem apresentar
propriedades mecanicas e térmicas superiores as das
membranas fluoradas comerciais disponiveis para a
construcdo de PEMFC’s. Além disso, a condutividade
protdnica das membranas baseadas em PEI deve ser
superior e independente da presenga de dgua, permitindo
a sua utilizagdo a elevadas temperaturas.

Experimental
Materiais

Poli(éter imida) (Ultrem 1010, 53000 g/mol) foi
doada por Sabic Corporation. Dimetildiclorosilano
foi adquirido da Sigma-Aldrich Inc. A argila natural
sepiolita foi adquirida da Flucka Inc. N-metil-pirrolidona,
acido sulftrico, anidrido acético, dlcool etilico, tolueno,
diclorometano, cloreto férrico, peréxido de hidrogénio,
tetracloreto de carbono e cloreto de s6dio foram
adquiridos da Vetec Quimica S.A. Todos os reagentes tem
grau de pureza P.A. e foram utilizados como recebidos.

Sulfonagdo da matriz polimérica

O agente sulfonante foi preparado a partir de N-metil-
pirrolidona (NMP), anidrido acético e 4cido sulfirico, na
razdo de 20:2:1 (em volume), para a formagdo do reagente
“sulfato de acetila”. O procedimento consistiu em
dissolver aproximadamente 6g de polimero em 35 mL de
NMP, a 80°C em banho de éleo de silicone, sob agitacido
constante. Em seguida, por meio de um funil de adi¢do
graduado com equalizador de pressdo, adicionou-se
10 mL de agente sulfonante por gotejamento lento ao
longo de uma hora. Apds isso, deixou-se a rea¢@o ocorrer
por mais uma hora. A reacéo foi terminada com a adigdo
de dlcool etilico ao meio reacional, entdo o produto foi
precipitado por gotejamento lento em dlcool etilico.

O produto foi filtrado em funil de Buchner, seco em
estufa sob vdcuo a temperatura ambiente por 48 horas e,
em seguida, em uma estufa com circulagdo de ar forcado
a 50°C por aproximadamente 6 horas.

Modificagéo da sepiolita

A modificagio da superficie da sepiolita foi realizada
com o agente de modificagdo dimetildiclorosilano!'®!.
A sepiolita foi submetida a refluxo de solvente por
aproximadamente 6 horas em um aparelho soxhlet, com
30% em volume de dimetildiclorosilano em tolueno. A
mistura foi resfriada, filtrada e lavada com cloroférmio
e metanol, e seca em estufa sob vicuo a 120 °C por
24 horas.

Preparagdo das membranas por “casting”

A um frasco de vidro schott adicionou-se
diclorometano e polimeros, obtendo-se uma solugio
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10% massa/volume. O sistema foi mantido sob agitacdo
até que o polimero solubilizasse. A formulacio testada
consiste em uma blenda na propor¢io 75/25 de polimero
sulfonado e polimero ndo modificado.

Os filmes foram preparados por vazamento com
auxilio da ferramenta “Doctor Blade”, para controle
de espessura. O filme foi formado em dessecador com
atmosfera previamente saturada com solvente, por
aproximadamente 45 min. Os filmes foram secos em uma
estufa com circulag@o de ar forgado a 80 °C por 15 horas.

Incorporagéo de argilomineral na matriz polimérica

A incorporagdo se iniciou com uma solucgdo
contendo argila e solvente tratadas em ultrassom por
aproximadamente 1 hora, para a dispersdo da argila
(modificada ou ndo) e, em seguida, o polimero foi
adicionado. A solucio foi mantida sob agitacdo magnética
vigorosa por aproximadamente 24 horas. Os filmes foram
preparados da maneira descrita no item acima.

Estudo espectrofotométrico por infravermelho (IR)

A andlise foi realizada com amostras na forma de
filmes, por meio de equipamento Nicolet 6700 da Thermo
Cientific, em um intervalo de 4000 a 400 cm™’, em modo
de transmissdo. Os resultados, em absorbancia, foram
normalizados em fun¢do da espessura das amostras,
medidas em micrometro digital Mitutoyo 0-25 mm, de
0,001 mm de precisao.

Analise elementar

O experimento foi realizado com amostras do polimero
sulfonado na forma de flocos em um equipamento Eager
200 da CE Intruments. O teor de 4cido sulfonico, ou seja,
o grau de sulfonacdo (DS) dos polimeros, foi determinado
com precisdo através de andlise elementar. A relagdo
utilizada para o calculo foi a seguinte: (Equagdo 3)

_ MM pol x100-S
"~ 32x100-80-S

onde S € o teor de enxofre (porcentagem em massa)
no polimero, MM pol € a massa molar da unidade
monomérica do polimero e os nimeros 32 e 80 sdo os
pesos moleculares do enxofre e do grupo sulfonico,
respectivamente!”).

3)

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas por meio de um
equipamento Q2000 da TA Instruments, com amostras
de polimero na forma de flocos e de filmes. Utilizaram-
se cadinho de aluminio e atmosfera de nitrogénio. O
intervalo de temperatura da andlise foi de 30 a 250°C e
a taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C por minuto.

Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas por meio de um
equipamento Q50 da TA Instruments. Utilizaram-se
amostras na forma de flocos e de filmes, atmosfera de
nitrogénio e cadinho de platina. A taxa de aquecimento
foi de 20°C por minuto e a temperatura final do ensaio
foi 800°C.

Polimeros, vol. 24, n. 4, p. 464-473, 2014
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Anélise Dinamico-Mecanica (DMA)

As curvas de DMA foram obtidas por meio do
equipamento Q800 da TA Instruments, com amostras de
polimero na forma de filmes de geometria retangular de
dimensdes aproximadas de 15 mm x 6,5 mm e espessura
entre 0,02 e 0,04 mm. A amostra foi submetida a uma
rampa de temperatura a uma taxa de 3°C/min, com
freqiiéncia de deformag@o de 1 Hz.

Inchamento em agua

O teste de inchamento das membranas em dgua foi
realizado com amostras na forma de filmes de dimensdes
aproximadas 2x2cm. As membranas foram pesadas e
acondicionadas em dgua deionizada, em um banho Haake
DC 30 a 80 °C, durante aproximadamente 40 horas. Nas
primeiras 4 horas as amostras foram pesadas a cada
30 minutos. Os resultados obtidos foram ajustados a
fun¢do de Boltzmann (curva sigmoidal - Equagdo 4) para
melhor visualizacido do comportamento de inchamento da

amostra.
A - A
y=—hoh Ly @)
1+e(x—x0)/dx

Resisténcia quimica

A avaliag@o da resisténcia quimica das membranas
foi realizada por meio de Reagente de Fenton (1 ppm de
cloreto férrico em peréxido de hidrogénio 20 volumes).
Em copos de vidro colocaram-se as amostras das
membranas de polimero puro e sulfonado acondicionadas
em Reagente de Fenton. Deixou-se o sistema em repouso
por uma semana.

Permeagao a vapor de dgua

Este ensaio foi realizado em copos de vidro segundo
a Norma ASTM E96, montados como representado na
Figura 1, com atmosfera controlada em umidade relativa
de 16% e temperatura de 23 °C, ao longo de 5 dias. A
amostra foi fixada nos copos de vidro parcialmente
preenchidos com &4gua deionizada por meio de cola
epoxi, impermedvel ao vapor de dgua. O peso inicial do
sistema foi determinado em balanga analitica de precisio,
e a mudanga de peso ao longo do tempo monitorada por
pesagens periddicas. A relagdo entre a drea de membrana
exposta ao vapor de dgua, a espessura da membrana e a
perda de massa de vapor de dgua ao longo do tempo foi
entdo utilizada para o calculo de permeagao.

Resisténcia a migracao ionica

Este ensaio foi realizado com o auxilio de um sistema
montado no Laboratdrio de Polimeros do Departamento
de Quimica, como o apresentado na Figura 2. Os filmes
foram posicionados no meio de uma célula de duas
camaras e, em seguida, esta célula foi preenchida com
solucdo aquosa de NaCl 3,5%. Os valores de corrente
foram medidos através de eletrodos de platina enquanto

variava-se a tensdo elétrica aplicada, na faixa de 0,5 a
2,5V.

Polimeros, vol. 24, n. 4, p. 464-473, 2014

Filme polimérico ——» < >

Figura 1. Esquema de permeacio a vapor de dgua.

Medida/de L(A) Terra  Gaiola de Faraday
Multimetro Fonte Z

@[

7¥§_°

L]

Eletrodos

Eﬁ —Cela
o O of Filme

Multimetro

Eletrometro

Figura 2. Esquema da aparelhagem de resisténcia a migragao
idnica.

A cada medida foi realizada esta varredura, € a
inclinagdo da reta obtida pelo gréfico de tensdo elétrica
versus corrente forneceu o valor da resisténcia para
cada ponto. O ensaio foi conduzido até que o valor da
resisténcia se tornasse constante.

Resultados e Discussdes
Sulfonagao da Poli(éter imida)

A sulfonacio € uma rota apropriada para modificagio
de polimeros com anéis aromdticos em sua cadeia
principal. Como a sulfonagio € uma reagdo eletrofilica,
sua realizacdo dependerd dos tipos de grupos ligados
ao anel aromatico®, dependendo portanto da estrutura
quimica do polimero a ser modificado. Esta reacio,
porém pode ser complexa devido sua reversibilidade e
possibilidade de degradacdo do polimerol®. Trabalhos
anteriores indicaram grande degradacdo para tentativas
de sulfonagdo a partir de 20%!"°+ Assim, no caso da PEI, é
preciso manter um baixo grau de sulfonagio para melhor
controle da reacdo, evitar a degradacido do polimero e
0 aumeno excessivo da solubilidade em agua. Por este
motivo, optou-se por manter a sulfonacdo na faixa de
10% a 20%, na qual ainda ndo se relata na literatura tais
efeitos deletérios.

A andlise elementar da amostra de PEI sulfonada
forneceu o valor de 0,99% em massa de enxofre.
Utilizando a equagdo 3, descrita anteriormente, foi obtido
o valor de 18,97% de grau de sulfonagao.

A Figura 3 mostra o espectro obtido pela andlise de
infravermelho para a amostra de filme de PEI pura e apds
a sulfonacdo. As diferencas entre os espectros indicam
o sucesso da sulfonacdo. De acordo com a literatura,
existem trés absorbancias tipicas para os grupos sulfonicos
(S=0) em aproximadamente 1680, 1170 e 780 cm™"".. No
espectro apresentado, apenas a banda em 1687 cm™' pode
ser identificada, devido ao baixo teor de sulfonacio. Esta
banda representa a interagdo do grupo sulfoénico no anel
aromdtico da PEI com a carbonila da imida-heterociclica.
Essa banda caracteristica do grupo sulfona ndo aparece
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no espectro da PEI ndo modificada, e € menos intensa no
espectro da blenda.

Modificagdo da sepiolita

A Figura 4 apresenta os espectros de FTIR da sepiolita
pura e da modificada. A presenca da modificacdo com
adsor¢do do grupo silano € confirmada pela presenca da
banda a 2964 cm™! , relativa ao estiramento da ligagdo C-H
e pela intensa banda a 800 cm™ , relativa ao estiramento
da ligagdo C-C1!™),

As curvas de Difragdo de raios-X (Figura 5) mostram
que a sepiolita apresenta uma intensa reflexdo localizada
a20=72°(@d=128 A). Esta reflexdo € associada ao
espagcamento dos planos cristalinos formadores dos poros
zeoliticos da sepiolita™!, Nio existe dferenca significativa
entre os padrdes de difragdo de raios-x da sepiolita natural
e modificada, indicando que a modificacdo quimica
ocorreu apenas na superficie da argila.

Incorporagéo de sepiolita em blendas de PEI/PEIS 25/75

Trabalhos anteriores!'® mostraram que a PEIS pura
¢ muito quebradi¢a, o que inviabiliza a formagdo de
filmes por “casting” capazes de serem manipulados
propriamente. Para reduzir este problema, optou-se

Absorbancia Normalizada
pela espessura da amostra

T T
2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 3. Comparacdo de FTIR para as amostras PC puro, PCS
e a blenda.

100

por adicionar um pequeno teor (o minimo possivel) de
PEI ndo modificada ao nanocompdésito de modo que
seja possivel a manipulacdo das amostras sem grande
alteracdo da capacidade de migragdo protdnica. O teor
definido neste trabalho!'®' foi de 25% de PEI virgem.

A incorporagio da sepiolita modificada nas
membranas de blenda PEI/PEIS resulta no surgimento da
reflexdo a 20 =7,1° (Figura 6), confirmando a presenca da
argila. Nota-se que a intensidade associada a esta reflexdo
aumenta com o aumento no teor de sepiolita, assim como
a presenca de modifica¢@o na superficie da sepiolita leva a
uma diminuicdo da intensidade e aumento de largura dos
picos, fendmeno associado a melhor dispersdo da argila
na matriz.

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros de
absorbancia de radiacdo infravermelha obtidos para
blendas com adic@o de sepiolita ou sepiolita modificada
em propor¢des de 1,5% e 3,0% em massa.

Nado € possivel notar diferengas significativas
entre 0s espectros, exceto talvez o desaparecimento
do desdobramento de algumas bandas (como 1367 e
1353 cm™, por exemplo), que pode ser relacionado
a interacdo da argila com a matriz polimérica. O
desaparecimento de desdobramento ocorre mais
intensamente para amostras com argila modificada.
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Na Tabela 1, temos os dados da andlise
termogravimétrica das blendas com e sem adi¢do de
sepiolita, modificada ou ndo. Os valores mostram que,
com o aquecimento, ocorre a eliminagdo dos grupos
sulfona em torno de 200°C, levando a uma perda em
massa de 10 a 12%. Préximo a 540 °C temos a taxa
méxima de degradacdo, onde ocorre a quebra das cadeias
principais de poli(éter imida)!'".

Uma primeira avaliagdo da mobilidade das cadeias
do polimero sulfonado foi realizada pela determinacao
da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Pela analise das
curvas do segundo ciclo de aquecimento para as amostras
de PEI pura e PEI sulfonada (Tabela 2), pode-se observar
que houve uma diminui¢do da Tg, de aproximadamente
65°C para a PEI sulfonada, em relagdo a PEI pura. Esse
resultado € uma indicagdo da modificacdo molecular
devido a sulfonagéo do polimero!'®!,

Os dados obtidos do DSC para as misturas PEI/
PEIS (25/75) pura e com adi¢@o de sepiolita e sepiolita

modificada sdo apresentados na Tabela 2. Nota-se
que ndo houve mudanca significativa com a adi¢do
de sepiolita ndo modificada na mistura PEI/PEIS. J4
o acréscimo de sepiolita modificada resultou em um
aumento na temperatura de transi¢do das amostras, entre
10 e 20 °C, indicando, neste caso, melhor interagdo
da sepiolita modificada com a matriz polimérica
(PEI nao modificada), resultando em uma menor
mobilidade molecular, e consequentemente, maior Tg.
Este ¢ um indicio de que, provavelmente, a sepiolita
modificada (onde a polaridade € reduzida em relacio
a sepiolita natural) estd preferencialmente na fase PEI
pura, que resulta em menor mobilidade molecular e
aumento da Tg.

Complementando a avaliagdo por DSC, a Figura 8
apresenta os resultados de DMA. Nas curvas da Figura 8a,
podemos observar que a blenda apresenta duas transi¢oes
secunddrias, sendo uma relativa a porcao de PEI pura e a
de menor temperatura, para a fracao PEIS.

—— blenda
1,5%
30/0

Absorbancia Normalizada
pela espessura da amostra

—— Blenda
3% mod
30/0

Absorbancia Normalizada
pela espessura da amostra

T T T
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()
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Figura 7. FTIR de amostras (a) com adi¢do de sepiolita ndo modificada e (b) comparacdo entre os mesmos teores de argila modificada

e ndo modificada.

Tabela 1. Anélise térmica das amostras de PEI e PEI sulfonado, e suas blendas.

TGA DSC
17 deg (on set - °C)  Perda de massa (%) Tg (°C) Residuo (%) Tg (°C)
PEI - - 532 54 220
PEIS 160 10 533 44 155
PEI/PEIS 242 12 524 47 140
PEI/PEIS 1,5 sep 228 10 525 41 137
PEI/PEIS 3 sep 232 11 531 43 143
PEI/PEIS 1,5 sepmod 155 11 529 44 160
PEI/PEIS 3 sepmod 231 11 531 46 152
Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas das blendas.
Inchamento

Maiximo de inchamento real (%)

Miximo de inchamento modelado (%)

Perda de massa (%)

PEI/PEIS 28+1
PEI/PEIS sep 1,5% 29+5
PEI/PEIS sep 3% 17+4
PEI/PEIS sep mod 1,5% 263
PEI/PEIS sep mod 3% 20+2

22+6 5+1
23+7 105
17+4 4+4
26+9 133
18+3 7+2
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A presenga de duas transi¢des sugere a separagio de
fases entre a PEI ndo modificada e a sulfonada, conforme
ja descrito na literatura”!, o que corrobora a discusséo de
tendéncia de segregacdo da argila modificada para a fase
de PEI ndo modificada.

Polimidas normalmente apresentam transicdes
abaixo da Tg correspondentes a a pequenos movimentos
de pequenas unidades em sua estrutura molecular.
Processos de movimentagdo a baixas temperaturas em
polimeros aromdticos rigidos tem sido relatado como
diversos mecanismos, entre eles rotacdo de grupos
metil, “flip” ou giro de grupos fenila ou de toda a cadeia
principal, entre outros. Esses processos também podem
ser considerados uma superposicdo de movimentos intra-
cadeia e movimentos cooperativos a alta temperatura,
sendo influenciados por umidade, histéria térmica e
morfologial'®l.

A primeira transi¢@o ocorre na faixa de =100 a 50 °C
e pode ser relacionada ao movimento de giro dos anéis
aromadticos. A segunda transicdo, em aproximadamente
20°C estd relacionada ao mesmo movimento de giro,
porém de outra unidade quimica da cadeia polimérica da
PEI E em aproximadamente 100°C temos uma transi¢cdo
que acreditamos estar relacionada a movimentos
cooperativos de cadeia. As transi¢des secunddrias da PEI
também ocorrem para a blenda, sendo que o movimento
cooperativo (= 100°C) € muito mais significativa que para
a PEI pura.

As Figuras 8 b e c apresentam as curvas de médulo
de perda para as amostras de blendas com sepiolita
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incorporada. Podemos observar que a incorporagido de
sepiolita natural desloca a transicdo relacionada a PEIS
para temperaturas mais baixas, ou seja, a presenca da
argila ndo modificada aumenta a mobilidade molecular
das cadeias modificadas quimicamente.

O aumento do teor de argila causa a formacgdo de
populacdes de diferentes mobilidades moleculares, dando
ao pico de transicdo um aspecto “trimodal”.

Conforme observado na Figura 8d, a incorporagio
da argila modificada faz com que este deslocamento seja
ainda maior, sugerindo maior interagdo da argila com as
cadeias da matriz como um todo.

Inchamento em agua

Na Figura 9 €& possivel observar que houve
inchamento em dgua para todas as amostras, sendo menor
para os maiores teores de sepiolita, independente de ser
modificada ou néo.

Os desvios observados para os valores medidos para
geracdo das curvas estdo relacionados a baixa massa dos
filmes utilizados nos testes de inchamento e aos erros
de pesagem relacionados a este fato. A presenga de
sepiolita parece estar ajudando a manter a estrutura do
filme sem a entrada de moléculas de dgua. Ao longo do
ensaio, entretanto, as amostras se apresentaram cada vez
mais quebradigas, indicando diminuicio da resisténcia a
degradagdo por hidrélise!'”.

Apds a secagem foi possivel notar que houve a
solubiliza¢do parcial do polimero em dgua, com reducdo
em relagdo a massa inicial de até 13% (Tabela 2). O
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aumento de solubilidade em dgua com a sulfonacdo
do polimero ¢ relatado na literatura™. O grau de
solubiliza¢do foi maior para as amostras com 1,5% de
sepiolita, modificada ou nio. Ao que parece, 0s maiores
teores de sepiolita evitam, em parte, a solubiliza¢do do
polimero sulfonado. Este efeito estd de acordo com a
resisténcia ao inchamento.

E possivel que a argila esteja agindo como um
“reticulante fisico”, diminuindo a solubilidade do
polimero sulfonado. Este efeito € relatado na literatura
para outros compostos inorginicos com a presenca de
cargas superficiais!'*l,

Relembrando a composi¢cdo da amostra, a matriz
¢ uma mistura 25/75 de PEI ndo modificada e PEI
sulfonada, com cerca de 10% de sulfonagdo. Ou seja,
na blenda como um todo, a porcentagem de modificagio
¢é cerca de 8%, logo a matriz ¢ formada pela grande
maioria de cadeias de PEI ndo modificada. A argila ndo
modificada tem cardter polar e provavelmente interage
com a fase segregada de PEI modificada (mais polar),
segregacdo esta indicada pelo DMA. A PEI € modificada
por grupos sulfona, que sdo, por natureza, grandes em
volume e apresentam cargas permanentes. Espera-se que
a interacdo com a argila ndo seja mais significativa que
a modificagdo quimica da PEI, e, conforme esperado,
sua incorpora¢do realmente ndo causa modificagdes
significativas na Tg, conforme apresentado nas andlises
de DSC.

A argila sepiolita modificada quimicamente
com grupos silano (diminuindo seu cardter polar)
supostamente interage melhor com a fase ndo modificada
da PEIL. Como a fase ndo modificada da PEI € a matriz na
blenda polimérica, esta maior intera¢do age no sentido de
diminuir a mobilidade molecular das cadeias poliméricas
da matriz, enrijecendo-a (como € corroborado pelo maior
modulo apresentado no DMA) e fazendo com que mais
energia seja necessdria para se alcancar a temperatura de
transi¢do vitrea (conforme demonstrado pela andlise de
DSC).

Um abaixamento de Tg pode ser interpretado com um
efeito de “plastificacdo” de uma carga sobre um polimero,
por ser causado pelo aumento no volume livre na matriz
polimérica, que por sua vez € causado pela diminuigdo
da interacdo intermolecular das cadeias poliméricas.
No nosso caso, o enrijecimento da matriz pode ser
interpretado como uma “reticulaco fisica” causada pela
carga (como no caso da incorporacio da argila silanizada),
que interage com as cadeias poliméricas, diminuindo a
capacidade de mobilidade intermolecular.

Transmissao de vapor de agua

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de
transmissdo de vapor de dgua e de permeacdo para a
mistura PEI/PEIS (25/75) e com a adi¢do de sepiolita e
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Tabela 3. Transmissdo de vapor de dgua e Permeagio.

PEI/PEIS (25/75) SEP 1,5% SEP 3,0% SEP MOD 1,5% SEP MOD 3,0%
WVT [g/(dia.m?)] 169 + 47 326 + 121 323 +51 179 + 66 158 +27
P [10° g/(Pa.s.m)] 311 85+ 1,7 7,8+0,9 22405 2,6+0,6
de a modificagdo quimica ter levado a diminuicio

25004 da estabilidade térmica e aumento da solubilidade e
;é inchamento da membrana, a incorporacdo da sepiolita
% 2000 4 minimizou esses problemas. Assim, o sistema estudado €&
§ adequado para a obtencdo de um balango equilibrado de
g 1500 I propriedades desejdveis a uma membrana polimérica com
g aplicacdes como meio eletrolito.
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Figura 10. Resisténcia a migracdo idnica para todas as amostras
testadas.

sepiolita modificada em propor¢do de 1,5% e 3,0% em
massa. Comparando-se os valores de WVT e de P da
mistura PEI/PEIS com sepiolita modificada, observou-se
que o fluxo de vapor de dgua foi menor que o da PEI
com sepiolita ndo modificada, sendo obtidos valores
proximos ao da mistura PEI/PEIS, sem a presenca de
sepiolita, comprovando a melhor interagdo da sepiolita
com a matriz polimérica quando modificada. Esta menor
permeacio também ¢ interessante para as aplicacdes em
células a combustivel.
Resisténcia a migragao ionica

A Figura 10 apresenta os valores de resisténcia
a migracdo idnica. Os valores medidos nos levam a
concluir que a presenca de grupos sulfona na cadeia
principal aumenta consideravelmente a migragdo idnica
através do filme polmérico, sendo que essa migracio
aumenta com o aumento do teor de sepiolita incorporada.
No caso da sepiolita modificada, devido a maior interagio
de sua superficie com a matriz, a incorporacio da argila
aumenta a migragdo, e esta ndo varia significativamente
com a variacio do teor de argila. E possivel que este
efeito se deva a estrutura da sepiolita. Sua forma acicular
com a presencga de fons na superficie permite a formagao
de caminhos preferenciais, semelhante a um processo de
percolacdo, para a transmissdo de espécies idnicas, em
combinagdo com os grupamentos sulfona. A estrutura
inorginica leva a um comportamento de melhor barreira
para vapor de dgua, a presenca de fons permite que
isso ocorra sem alterar significativamente a resisténcia
ionica. Este comportamente € altamente desejavel para
aplicacdes em células a combustivel.

Conclusoes

A sulfonagdo da PEI se mostrou muito promissora
para o uso do material em células a combustivel. Apesar

472

1. Brasil. Ministério de Minas e Energia. - “Plano Nacional de
Energia 2030 (2009). Disponivel em: <http://www.mme.
gov.br/mme/galerias/arquivos/publicacoes/pne_2030/
PlanoNacionalDeEnergia2030.pdf>. Acesso em: 04
ago. 2009.

2. Larminie, J. & Dicks, A. - “Fuel cell systems
explained”, 2nd ed., John Wiley, Chichester (2003). http://
dx.doi.org/10.1002/9781118878330

3. O’Hare, R. P.; Cha, S. W.; Colella, W. & Prinz, F. B. - “Fuel
cells Fundamentals”, John Wiley, New York (2006).

4. Perles, C. E. - Polimeros, 18, p.281 (2008).

5. Savagodo, O. J. - Power Sourc., 127, p.135 (2004).

6. Wua, J.; Yuana, X. Z.; Martina, J. J.; Wanga, H.; Zhanga, J.;
Shena, J.; Wua, S. & Meridaa, W. J. - Power Sourc., 184,
p-104 (2008).

7. Shu, Y. C.; Chuang, F. S.; Tsen, W. C.; Chow, J. D.; Gong,
C. & Wen, S. - J. Appl. Polym. Sci., 107, p.2963 (2008).
http://dx.doi.org/10.1002/app.27481

8. Loredo, D. E. S., Paredes, M. L. L. & Sena, M. E. - Mat.
Let, 62, p.3319 (2008). http://dx.doi.org/10.1016/j.
matlet.2008.02.040

9. Genies, C.; Mercier, R.; Sillion, B.; Cornet, N.; Gebel, G.
& Pineri, M. - Polymer, 42, p.359 (2001). http://dx.doi.
org/10.1016/S0032-3861(00)00384-0

10. Pinto, B. P.; Santa Maria, L. C. & Sena, M. E. - Mater.

Let, 61, p.2540 (2007). http://dx.doi.org/10.1016/.

matlet.2006.09.060

. Pillai, R. T.; Lakshmi, S. M.; Bhattacharya, S. & Varma, 1.

K. - High Perform. Polym., 18, p.115 (2006).

12. Park, C. H.; Lee, C. H.; Guiver, M. D. & Lee, Y. M. - Prog.
Polym. Sci., 36, p.1443 (2011). http://dx.doi.org/10.1016/j.
progpolymsci.2011.06.001

13. Hande, V. R.; Rath, S. K.; Rao, S. & Patri, M. - J. Memb.
Scie., 372, p.40 (2011). http://dx.doi.org/10.1016/].
memsci.2011.01.042

14. Jaafar, J.; Ismaila, A. F.; Matsuuraa, T. & Nagaic, K. - J.
Memb. Sci., 382, p.202 (2011). http://dx.doi.org/10.1016/j.
memsci.2011.08.016

1

—_

Polimeros, vol. 24, n. 4, p. 464-473, 2014



Gomes, A. C. Q. etal. - Membranas hibridas com potencial uso em células a combustivel - parte 1:
Nanocompdsitos de poli(eterimida) sulfonada

15. Tartaglione, G.; Tabuani, D. & Camino, G. - Microporous
Mesoporous Mater, 107, p.161 (2008). http://dx.doi.
org/10.1016/j.micromeso0.2007.04.020

16. Gomes, A. C. O.; Tamashiro, A.; Uieda, B.; Pessan, L. A.
& Paranhos, C. M. - “Caracterizagdo de membranas de
poli(éter imida) para uso em células a combustivel”, in:
Anais do XIX Congresso de Iniciagdo Cientifica da Ufscar,
v.7 (2011).

17. Silva, D. E. S. L. — “Desenvolvimento de membranas de
poli(éter imida) sulfonada para a permeagdo de cdtions”,
Dissertacdo de Mestrado, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Brasil (2006).

Polimeros, vol. 24, n. 4, p. 464-473, 2014

18. Goodwin, A. A. - J. Appl. Polym. Sci., 72, p.543
(1999). http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-
4628(19990425)72:4<543::AID-APP11>3.0.CO;2-B

19. Shen, L-K.; Xu, Z-K.; Yang, Q.; Sun, H. L.; Wang, S-Y. &
Xu, Y-Y. - J. Appl. Polym. Sci., 92, p.1709 (2004). http://
dx.doi.org/10.1002/app.20128

20. Paranhos, C. M.; Soares, B. G.; Oliveira, R. N. & Pessan,
L. A. - Macromol. Mater. Eng., 292, p.620 (2007). http://
dx.doi.org/10.1002/mame.200700004

Enviado: Abr. 19, 2012
Reenviado: Fev. 17, 2014
Aceito: Mar. 5, 2014

473



