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RESUMO

Eletrélitos poliméricos constituem uma classe muito especial de materiais, com
diversas aplicacdes em &reas como engenharias, geracdo de energia, entre outros.
Dentre elas, destacam-se as Células a Combustivel de Membrana de Troca Protonica,
dispositivos eletroquimicos capazes de gerar energia minimizando o problema de
emissdes observado no uso de combustiveis fosseis. Visando a substituicdo da matriz
energética fossil, deseja-se ampliar o uso das células a combustivel para motores em
veiculos automotivos, fazendo-se necessaria a operacao em temperaturas superiores
a 100 °C, e reducdo dos custos de producdo dos materiais que constituem o
dispositivo. Desta forma, torna-se imprescindivel a substituicdo do Nafion® hidratado
por materiais mais econémicos. No caso do uso da agua, uma das propostas mais
promissoras € sua substituicdo por liquidos ibnicos. O grande desafio é obter-se
matrizes poliméricas com propriedades aceitaveis e que promovam retencdo de
liquido i6nico adequada. Neste trabalho, foi desenvolvido um material baseado na
mistura polimérica entre dois poliarilenos comerciais, com modificacdo quimica, e
incorporacdo de um liquido i6nico protico. As propriedades dindmicas do material
foram avaliadas, e correlacionadas a morfologia microscopica e propriedades fisico-
guimicas. O material apresentou resisténcia térmica acima de 200 °C, e apresentou
condutividades da ordem de 10 S.cm', medidos em até 180 °C. Visando a melhor
separacdo microscopica de fases, entre o polimero condutor (SPEEK) e o polimero
estrutural (PES), certas misturas de solventes foram avaliadas, baseando-se em
carater de polaridade. A mistura de solventes NMP/DMSO (0,3/0,7 %(v/v)) formou o
filme com as melhores propriedades, na avaliagdo a Umido. Essa composicdo foi
escolhida para a confec¢cdo das membranas compdésitas, pois. Foi possivel observar
sensiveis diferencas estruturais no tamanho dos dominios idénicos, através de SAXS,
e cristalinidade, por XRD. Além disso, o material apresentou reduzida perda do liquido
ibnico [TEMED][T:OH] quando imerso em &agua (abaixo de 20 % em massa)
sinalizando boas retencdo e compatibilidade entre matriz e dopante.

Palavras-chave: Células a combustivel; liquidos i6nicos; mistura polimérica; altas

temperaturas.



ABSTRACT

Polymer electrolytes constitute a very especial class of materials, with various
applications in engineering, energy generation, among others. Herein, Proton
Exchange Membrane Fuel Cells stand out, which are electrochemical devices capable
of generating energy, minimizing the emissions issue observed in the use of fossil
fuels. In view of the substitution of the fossil energy matrix, an increase in the use of
fuel cells in automobiles is desired, with the required operation temperatures above
100 °C and production cost reduction for the materials that constitute the device. In
this manner, the substitution of hydrated Nafion® for lower cost materials becomes
compulsory. In the case of the use of water, one of the most promising proposals is its
substitution for ionic liquids. The greatest challenge is to obtain polymer matrices with
acceptable properties and which promote good ionic liquid retention. In this work, a
material based on a two commercial polyarylenes blend, with chemical modification,
comprising a protic ionic liquid was developed. The dynamic properties of the material
were evaluated, and correlated to microscopic morphology and physico-chemical
properties. The material showed termal resistance above 200 °C, and featured
conductivities in the order of 10* S.cm™, measured at up to 180 °C. In order to obtain
better microscopic phase separation, between the conducting polymer (sPEEK) and
the structural polymer (PES), certain solvent mixtures were evaluated, based on
polarity character. The NMP/DMSO (0,3/0,7 %(v/v)) solvent mixture formed the film
with the best properties, under hydrated conditions. This composition was chosen for
the making of the composite membranes, therefore. It has been possible to observe
important structural diferences in the size of ion domains, through SAXS analyses, and
crystallinity, through XRD measurements. Moreover, the material showed reduced loss
of the [TEMED][T+OH] ionic liquid, when immersed in water, below 20 wt.%, pointing

out good retention and compatibility between matrix and doping agent.

Keywords: Fuel cells; ionic liquids; polymer blend; high temperature
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PSSNa — Poli(p-estireno sulfonato de sodio)

PVA — Poli(alcool vinilico) (poly(vinyl alcohol))

RED - Diferenca de energia relativa (relative energy difference)

RH — Umidade relativa (relative humidity)

SAN - Estireno acrilonitrila (styrene acrylonitrile)

S-APES — Amina-polietersulfona sulfonado (sulfonated amina-polyethersulfone)
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SAXS - Espalhamento de raios-X em baixos angulos (small angle X-ray
scattering)

S-POSS - Oligosilsesquioxano poliédrico sulfonado (sulfonated polyhedral
oligosilsesquioxane)

sed — Densidade de energia de solvatacéo (solvation energy density)

SPEEK — Poli(éter éter cetona) sulfonado (sulfonated poly(ether ether ketone))
SPES - Polietersulfona sulfonado (sulfonated polyethersulfone)

sPI — Poliimida sulfonado (sulfonated polyimide)

SPPhHNDI - Poli(N-fenil-exo,endo-norborneno-5,6-dicarboximida) sulfonado
(sulfonated poly(N-phenyl-exo,endo-norbornene-5,6-dicarboximide))
S-PS02-220 — Poli(p-fenileno sulfona) sulfonado

sPSU - Polissulfona sulfonado (sulfonated polyssulfone)

S-r-TMVBP - Estireno-aleatorio-trimetilvinilbenzil fosfénio (styrene-random-
trimethylvinilbenzyl phosphonium)

TBA — Tetrabutilamdnio

TEA — Tetraetilamonio

tea — trietilamoénio

TEM — Microscopia eletrénica de transmissdo (transmission electron
microscopy)

TEMED — N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina

[TEMED][T:OH] — Triflato de N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina
[TEMED][T:OH]2 — Bitriflato de N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina

TFTEA — Triflato de trietilamonio

TGA — Analise termogravimétrica (thermogravimetrical analysis)

TMA — Tetrametilamonio

TPA — Tetrapropilamdnio

WU - Grau de inchamento (water uptake)

XRD - Difracao de raios-X (X-ray diffraction)
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1 INTRODUCAO

Em meados dos anos 1970, uma nova classe de eletrélitos passou a ser estudada
mais profundamente: eletrolitos poliméricos secos. Estes eletrélitos poliméricos
representam uma importante classe de eletrdlitos, pois, apesar de apresentarem
condutividade i6nica significativamente mais baixa que eletrélitos classicos, eles sao
inerentemente  mais seguros, substituindo solventes inflamaveis, e s&o
potencialmente multifuncionais, podendo-se empregar polimeros com microfases
separadas, onde uma das fases € condutora ibnica, enquanto outras podem
desempenhar o papel estrutural, agregando ao material propriedades como
capacidade de retencdo de agua, permeabilidade a gases, etc. (HALLINAN JR.,
BALSARA, 2013)

Os avancos e conhecimento adquirido ao longo das décadas, em ciéncia basica na
area de estudo de espécies ibnicas no estado solido, desde os pioneiros estudos no
século XIX, permitem que se busque novos materiais capazes de converter e
armazenar energia de formas mais eficientes, por exemplo, a fim de preservar o meio
ambiente. Por suas propriedades especiais, eletrdlitos poliméricos superam o campo
de apenas sistemas eletroliticos, e integram, de fato, uma classe de materiais, com
aplicacdo em diversas areas. E importante destacar seu uso, além de baterias,
sensores quimicos, entre muitos outros, em células a combustivel de membrana de
troca proténica (Proton Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFCs). (FUNKE, 2013)

Portanto, para a obtencédo de novos materiais cada vez mais adequados a este tipo
de aplicacao, € vital entender sua natureza inteiramente, ndo apenas estruturalmente
e quanto a propriedades fisico-quimicas, mas também os mecanismos de transporte
seletivo ibnico e molecular. Para tanto, faz-se necessario investigar tais fenbmenos a
luz da difusibilidade em nivel microscépico. Todas estas questdes estao diretamente

relacionadas a geometria dos canais de transporte e a estrutura dos complexos
ibnicos em movimento. (VOLKOV, MARININ, 2013)

O proximo passo na tecnologia PEMFC é extender sua aplicacdo a automoveis, por
exemplo, que requer temperaturas de operacao superiores a 100 °C (ARMAND et al.,

2009). lonémeros perfluorados apresentaram as melhores propriedades para
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aplicacdo como membranas de troca protonica, especialmente o Nafion®. No entanto,
o Nafion® necessita altos niveis de hidratacéo para a operacgdo, e além de seu alto
custo e alta permeabilidade a alguns combustiveis, como o0 metanol, uma queda de
desempenho expressiva é observada para este material uma vez que a temperatura
de operacao excede 80 °C (ASSUMMA et al., 2014). Portanto, novos materiais devem

ser desenvolvidos, para operacao destes dispositivos em temperaturas mais altas.

Uma alternativa promissora para superar este problema é o emprego de liquidos
ibnicos (lonic Liquids, ILs) como meio de troca protbnica, no interior de membranas
poliméricas, operando sob condicbes ndo umidificadas (LUO et al., 2009):
temperaturas mais altas favorecem a cinética e eficiéncia das reacfes eletroquimicas
na célula, e diminuem o envenenamento do catalisador por CO; e sob condi¢cbes
anidras, torna-se mais facil o gerenciamento de agua e calor (LIN et al., 2012). Os
liquidos i6nicos, devido a fraca associacdo entre o cation e o anion que os formam,
sao sais com baixo ponto de fuséo, e geralmente podem ser encontrados no estado
liguido em temperatura ambiente e em uma larga faixa de temperaturas. Estas
caracteristicas conferem a eles propriedades U(nicas, tais como muito boas
estabilidades térmica e quimica, volatilidade negligenciavel, boa condutividade i6nica

intrinseca e larga janela de aplicacéo eletroquimica (MECERREYES, 2011).

Um dos grandes desafios do uso de liquidos ibnicos nesta tecnologia, e foco de um
grande numero de trabalhos de pesquisa, € a sua retencdo por membranas
poliméricas. A fim de superar este fendmeno de “sangramento” do IL, diversos
esforcos foram realizados com o objetivo de aumentar a capacidade de retencdo de
liguidos iGnicos por membranas. Embora explore-se o desenvolvimento e aplicacédo
de cargas para este proposito (EGUIZABAL; LEMUS; PINA, 2013), pesquisa de muita
relevancia tem se concentrado na sintese e/ou uso de polimeros com excelentes
propriedades mecanicas (DAHI et al.,, 2014) e otimizacdo da estrutura do liquido
idnico, a fim de permitir melhor compatibilidade com a matriz polimérica (SEKHON et

al., 2009), sem prejudicar a condutividade.

Neste trabalho, foi empregada a mistura polimérica entre a polietersulfona e a poli(éter
éter cetona) sulfonada com liquido i6nico prético incorporado, gerando uma

membrana compdsita para aplicagdo em células a combustivel sob condi¢cdes néo
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umidificadas. O IL empregado, proveniente da N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina, ou
seja, bifuncional com relacdo ao grupamento amina, e do acido
trifluormetanossulfénico, ndo esta relatado na literatura. Os componentes da matriz
polimérica sdo materiais de mais baixo custo, e houve a tentativa de sintese de um IL
gue pudesse ser retido por esta matriz, sem reforcos adicionais. Portanto, a confeccao
de tais membranas, e determinacdo da correlacdo entre as suas propriedades

estruturais e dindmicas e a morfologia, conferem a este trabalho um carater inovador.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver membranas condutoras de protons baseadas em materiais compdésitos,
constituidos de matriz polimérica com incorporacdo de liquido i6nico. Avaliar sua

aplicabilidade em células a combustivel sob condi¢des anidras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar a mistura polimérica entre polietersulfona (PES) e poli(éter éter cetona)
sulfonado (sPEEK), na formacdo de filmes pela combinacdo de diferentes
solventes, quanto a suas propriedades, através da caracterizacao de propriedades
fisico-quimicas e condutividade. Apés otimizacdo da mistura de solventes,

selecionar a melhor amostra como matriz polimérica;

2. Sintetizar o novo liquido i6nico protico (Protic lonic Liquid, PIL) a partir da reacéo
entre a N,N,N’,N’-tetrametiletiienodiamina e o acido trifluormetanossulfoénico,

devidamente caracterizando-o;

3. Confeccionar as membranas hibridas com uma série de composicdes;

4. Caracterizar os materiais obtidos quanto a suas propriedades estruturais ou
estaticas, como estabilidade térmica, propriedades mecanicas, compatibilidade

entre PIL e matriz, correlacionando-as a micromorfologia;

5. Caracterizar os materiais obtidos quanto a suas propriedades dinamicas ou de
transporte, como a condutividade, utilizando-se, principalmente, a espectroscopia

de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica visa apresentar o dispositivo da PEMFC, com foco nas
caracteristicas das membranas poliméricas, e as justificativas para a busca de novos
materiais para a producdo das mesmas, especialmente visando a operacdo em altas
temperaturas. Serdo abordados também aspectos relevantes de misturas poliméricas
em solucdo e propriedades de liquidos ibnicos. Como desfecho, sera introduzida a
importante correlacdo entre propriedades estruturais e dinamicas na producgéo de

eletrdlitos poliméricos sob medida.

3.1 MISTURAS POLIMERICAS

A mistura ou blenda de polimeros visa a obtencdo de produtos com mais e melhores
propriedades que os componentes isolados. Novos materiais baseados em misturas
poliméricas apresentam menores custos que agueles obtidos por sintese. Além disso,
busca-se também a obtencdo de propriedades especificas considerando-se a
aplicacao final. Estas propriedades estdo intimamente relacionadas ao grau de
separacdo de fases na mistura, onde 0s componentes podem ser misciveis,
parcialmente misciveis ou imisciveis. Polimeros raramente sdo misciveis entre si, visto
que a entropia combinatéria entre eles é consideravelmente baixa (VAN KREVELEN,
2009). Misturas de polimeros termodinamicamente misciveis despertam interesses
econdmicos pela eficiéncia na obtencdo de materiais feitos sob medida para certas
aplicacoes. (FELDMAN, 2015)

O estudo de misturas entre polimeros veio imediatamente em seguida aos
copolimeros em bloco e graftizados, e, em meados do século XX, a investigacdo de
misturas poliméricas se intensificou, tanto no ambito académico, quanto na industria.
Existem diversas formas de se realizar uma mistura polimeérica, dentre as quais fuséo
(extrusao) e injecéo, entre outros processos fisicos, e, especialmente, em solugéo, um
método quimico. (FELDMAN, 2015)

Segundo a teoria de Flory, dois polimeros sédo compativeis se a energia livre de Gibbs
da interacdo entre eles for negativa, ou seja, se a interacao for favoravel. E para tal, é

necessario que 0os componentes de uma mistura polimérica apresentem estruturas
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quimicas especificas que possibilitem interacdes especificas entre eles. Tais
interacOes tendem a ser observadas em polimeros com substituintes polares. Para
descrever a miscibilidade de misturas poliméricas, pode-se utilizar a equagdo da

energia livre do sistema

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

onde o indice m indica que as grandezas se referem ao sistema de mistura total. Leva-
se em conta, portanto, o numero distinto de arranjos em um sistema, ASm, € a
extensdo de interacdes entre as moléculas, AHm. A mesma expressao pode ser escrita

utilizando-se a relacdo de Flory-Huggins,

AG,, = RT(n, Ing; +n, Ing, + nyox12) (2)

onde R é a constante dos gases ideais, n € o nimero de mols, ¢ é a fracao volumétrica,
com os indices associados a um e outro componentes da mistura, e X1z € o parametro
de interacdo entre os dois componentes, relacionado a entropia do sistema. Como a
contribuicdo entropica de uma mistura de macromoléculas é negligenciavel, é
necessario que a contribuicdo entalpica seja muito proxima de zero. Isso ocorre em
sistemas onde as estruturas quimicas dos componentes sdo muito similares, ou ainda,
guando houver interacdes especificas entre eles, tais como dipolo-dipolo, ligacdes de

hidrogénio, formacdo de complexos, entre outras. (SHARMA, 2012)

O termo miscibilidade € utilizado para descrever um sistema composto por dois ou
mais componentes que formem um sistema homogéneo em nivel molecular. As
energias de interacdo polimero-polimero provenientes da termodinamica podem
ajudar a definir a miscibilidade de um sistema: em sistemas de componentes
misciveis, pode-se melhor compreender as propriedades mecéanicas e fisico-quimicas
do novo material gerado; em sistemas imisciveis, pode-se determinar a natureza e
extensdo da interface entre os dois polimeros. Contudo, a determinacdo da
miscibilidade de um sistema geralmente é ambigla. Muitas vezes, por exemplo,
observa-se indicios de homogeneidade macroscopicamente, o que pode nao ser
verdade em nivel molecular. (ISAYEV, 2010)
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3.1.1 Parametros de solubilidade

O parametro de solubilidade € um valor numérico relacionado a forgas provenientes
da interacdo entre moléculas de um solvente, por exemplo. Ele tem se mostrado
bastante util na escolha apropriada de solventes nas mais diversas aplicacdes, tais
como recobrimento de filmes, permeacéo cutanea de farmacos, captura de gases em
misturas gasosas, além de solubilizacdo e inchamento de polimeros.
(WEERACHANCHAI et al., 2012) Além disso, conforme apontado por Alavianmehr e
colaboradores (2015), o parametro de solubilidade vem sendo empregado nas
industrias de engenharia quimica, de petréleo e de polimeros ha 50 anos. A sele¢céo
de um solvente para um fim particular na industria é fundamental. E também muito
importante a utilizacdo do parametro, ndo apenas para definir a solubilidade de um
soluto, mas ainda para demonstrar sua afinidade por diferentes superficies e
interfaces, contribuindo para a otimizacéo da disperséo e adesédo. Um soluto é soluvel
em solventes com parametro de solubilidade parecido (ALAVIANMEHR et al., 2016).

O conceito do parametro de solubilidade € derivado da energia interna de um solvente

e um soluto, conforme proposto originalmente por Hildebrand:

(3)

onde CED é a densidade de energia coesiva (cohesive energy density), energia
necessaria para remover uma molécula do meio com moléculas vizinhas ao redor,
guebrando assim as interacdes entre moléculas; AHv € a entalpia de vaporizacédo do
composto; R é a constante dos gases ideais; T € a temperatura absoluta e Vm, 0
volume molar. Este conceito relaciona a solubilidade de um composto a sua estrutura
molecular. O parametro pode ser obtido de outras formas, como pela viscosidade
intrinseca, por exemplo, no caso de compostos de negligenciavel volatilidade, tipico
de polimeros. (WEERACHANCHAI et al., 2012; WEERACHANCHAI, KWAK, LEE,
2014; ALAVIANMEHR et al., 2015)
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Por outro lado, diferentemente de compostos organicos de baixa massa molar e
pequeno carater polar, onde a aplicabilidade de parametros de solubilidade de
Hildebrand é satisfatéria, polimeros apresentam comportamentos muito menos
previsiveis. Logo, fez-se necessario o uso dos parametros de solubilidade de Hansen
(Hansen solubility parameters, HSP). Tais parametros, na teoria, levam em
consideracdo a decomposicao da energia de vaporizacao total de um composto em
diversos fatores individuais. Suas naturezas apdiam-se nos tipos de interacdes
intermoleculares principais: forcas de dispersdo, forcas de dipolo permanente, e
ligacdes de hidrogénio. Materiais com HSPs similares tendem a apresentar alta
afinidade entre si. A extensdo da similaridade geralmente define a extensdo da
interacdo. O mesmo ndo € necessariamente verdadeiro para o parametro total de
Hildebrand. Apesar de reconhecidamente existirem outros tipos de energia coesiva,
como é o caso de dipolos induzidos, ligacdes metalicas e interacdes eletrostaticas,
entre outros, as principais energias coesivas englobadas nos HSPs demonstram

aplicabilidade bastante satisfatdria. (HANSEN, 2007)

A equacado primordial para a definicdo de HSPs é a decomposi¢do da energia de

coesao total, E, nas principais contribuicées:
E:ED+EP+EH (4‘)

onde Ep € a energia coesiva associada a forcas dispersivas, provenientes de
interacdes nao-polares derivadas de forcas atbmicas; Ep € a energia coesiva
associada as interacdes de dipolo permanente, portanto, é a energia coesiva polar,
de natureza molecular (moléculas podem apresentar carater essencialmente polar e
nao serem hidrossoluveis); e En é a energia coesiva associada a ligacdes de
hidrogénio, também de natureza molecular, o “parametro de troca de elétrons”.
Dividindo-se a expressao (4) pelo volume molar, tem-se que o quadrado do parametro
total de Hansen, §, é igual a soma dos quadrados dos HSPs (HANSEN, 2007;
BATISTA, GUIRARDELLO, KRAHENBUHL, 2015; SU, SHI, WANG, 2015):

52 =65 + 65 + 64 (5)



29

Para melhor entendimento e selecdo de solventes apropriados para um dado soluto,
pode-se utilizar um sistema de coordenadas polares no espaco 26p x dp X &H. O centro
da esfera & tomado como o valor de HSP do soluto, ou seja, 0 ponto correspondente
as coordenadas de cada um dos componentes do pardmetro de solubilidade total. O
raio da esfera, Ro, raio de interagdo, define os bons solventes (interior da esfera) e
maus solventes (exterior da esfera) para aquele soluto. A distancia Ra, se caracteriza
pelo vetor entre o centro da esfera e as coordenadas dos HSPs do solvente avaliado,

e pode ser descrita como:

R, = \/4(501 — 8p2)? + (8p1 — 0p2)? + (1 — Op2)? (6)

onde os subscritos 1 e 2 indicam o solvente e o soluto, respectivamente. A partir
destes valores, é possivel, ainda, determinar a diferenca de energia relativa, RED
(relative energy difference), determinada pela expressao

RED—R“ 7
=R (7)

RED é usado para determinar a qualidade do solvente: RED < 1 indica bom solvente;
RED > 1 indica mau solvente; RED = 1 define a condi¢cdo de contorno. A Figura 1
demonstra graficamente este sistema. (BATISTA, GUIRARDELLO, KRAHENBUHL,
2015; SU, SHI, WANG, 2015; WENG, 2016)

Figura 1: Sistema de solubilidade de Hansen no espaco modificado 26p x &p X &H

A

On O Soluto

® Bom solvente
o Mau solvente

Fonte: Adaptado de Weng, 2016
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3.1.2 Misturas poliméricas em solucéo

O parametro de interacao Xi2, acima relacionado na Equacao (2), pode ser utilizado
para a determinacdo dos HSPs de um mesmo polimero com relacdo a diversos
solventes da mesma forma que dados de inchamento, por exemplo. Utilizando-se o

sistema de Hildebrand, xi2 pode ser descrito pela seguinte equacao:

V(8 - 6,)° N

———+ (8

X12 =

onde V é o volume molar do solvente, & é o parametro de solubilidade de Hildebrand,
os indices subscritos 1 e 2 referem-se ao solvente e ao polimero, respectivamente, R
€ a constante dos gases ideais e T € a temperatura absoluta. A constante empirica 8
tornou-se necessaria para sistemas poliméricos, como uma corre¢do a entropia
combinatéria de Flory, e seu valor é cerca de 0,34. Acredita-se que ela possa estar
associada a efeitos de volume livre do polimero. As relacdes se aplicam com mais
correcdo a sistemas essencialmente ndo-polares. Quando se utiliza as relagbes de

Hansen neste contexto, 3 torna-se desnecessaria.(HANSEN, 2007)

A fim de incluir os efeitos polares e de ligac6es de hidrogénio, pode -se modificar a

equacao (8) para incluir os HSPs:

VA1,2
RT

X12 = 9)

onde
A1,2 = [(501 - 5D2)2 + 0;25(5131 - 5P2)2 + 0:25(6H1 - 5H2)2] (10)

X12 pode aumentar ou diminuir com a concentracdo do polimero. (PESCI, FREED,
1989; HANSEN, 2007)
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Entretanto, quando se trata de solucdes poliméricas, polimeros formam solucdes
muito distantes da idealidade com compostos de baixa massa molar. Além da
avaliacdo de energias coesivas, muitos outros fatores devem ser levados em
consideracdo, tais como a temperatura, massa molar do polimero, polidispersao,

efeitos de volume livre, estruturas especiais e cristalinidade. (HANSEN, 2007)

Flory (1942) e Huggins (1942) contribuiram para a criacdo da teoria que se utiliza do
modelo da rede para a melhor compreenséo da dinAmica organizacional de polimeros

em solucéo. A Figura 2 demonstra o modelo.

Figura 2: llustracdo esquemética do modelo de rede dindmico de Flory-Huggins de uma mistura
polimérica. Os sitios da rede tomados por unidades efetivas séo indicados por pontos cheios, sitios da
rede tomados por vacancias sdo denotados por circulos vazios. As cadeias de A sdo denotadas por
ligacOes grossas entre unidades efetivas, as cadeias de B por ligaces onduladas. Liga¢des ao vizinho
mais proximo entre unidades efetivas do mesmo tipo (eaa, €ss) sdo denotadas por linhas retas finas,
entre unidades efetivas de tipo diferente (eag) por linhas quebradas. Interacdes entre unidades efetivas
e vacéncias (as quais podem alternativamente ser interpretadas como moléculas de solvente) (gav, €av)
sdo denotadas por linhas pontilhadas. A dindmica é introduzida neste modelo como ilustrado na parte
inferior da figura; movimentos aleatérios ocorrem pela movimentagéo de ligagcfes no final das cadeias
para novas posicoes, pela troca de duas ligagdes vizinhas, as quais formam um angulo de 90°, e pelo
movimento de manivela das trés ligages vizinhas. Note que o Ultimo movimento nas redes cubicas
simples rotaciona as trés ligages por um angulo de 90°, em vez de 180°, mostrado na rede quadrada,

e portanto cria novas ligacoes.

€Eav Ean Eap Epvy /eaa

Fonte: Sariban, Binder, 1987
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Utilizando-se este modelo, pode-se descrever o parametro de interacao entre dois

polimeros em uma mistura, X, como:

(z — 2)Aw (1
 kgT
onde z é o numero de coordenacao, ou posicdo na rede (sendo (z — 2) a quantidade
de posicdes disponiveis), ks a constante de Boltzmann e T a temperatura. Aw engloba
todas as interacfes entre monémeros do sistema, podendo ser descrita por

1
Aw = wy; — 5 W1y + wyz) (12)

O parametro também pode ser descrito pela abordagem de parametros de
solubilidade, utilizando-se no lugar de V nas Equacdes (8) e (9), Vseg, 0 Volume de um
segmento real de polimero. No entanto, este modelo € uma grande simplificacéo para
sistemas poliméricos, quando as unidades efetivas devem ocupar espacos diferentes
dentro da rede, por apresentarem volumes distintos (segmento de polimero x molécula
de solvente, por exemplo). (FLORY, 1942; HUGGINS, 1942; PESCI, FREED, 1989)

A partir disso, chega-se a uma expressdo que descreve um sistema de mistura
polimérica, derivada da Equacéo (2):

b4 ¢ ) (13)

AG,, = RT (E Ing; + N—zln¢z + X190

sendo N1 e N2 os graus de polimerizacdo de cada polimero: se um dos valores for
igual a 1, a equacéo é aplicavel a uma solucéo polimérica; se ambos os valores forem
iguais a 1, a equacao € entdo aplicavel a uma mistura de solventes. (FLORY, 1942;
HUGGINS, 1942)

Para o caso de misturas envolvendo polimeros que estabelecem ligacdes de

hidrogénio, Panayiotou (2013) vai um pouco além das teorias de Hansen e Flory-
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Huggins, e descreve que a densidade de energia de solvatacdo, sed (solvation energy
density), depende de parametros de solvatacéo parciais (Partial Solvation Parameters,
PSP): ow, associado a interagOes fracas de van der Waals, 0pz, associado a polaridade
e refratividade de dipolos e elétrons, e 0a € Ob, associados a interacdes de acidez e

basicidade. Tais grandezas estao relacionadas pela seguinte equacao:
sed = of + 0f, + 05 + 0} (14)

Em compostos homossolvatados (ndo apresentam ligacado de hidrogénio ou podem
apresentar ligagdo de hidrogénio intramolecular), sed = CED; em compostos
heterossolvatados (apresentam ligacdo de hidrogénio), sed # CED. O parametro de
interacdo para um sistema de mistura polimérica binaria (indices 2 e 3) em solucéo (o
solvente corresponde ao indice 1), x1, 23, toma a seguinte forma, considerando-se o

parametro de interacdo polimero-polimero, x'23, obtido experimentalmente:

X123 = PaX12 + P3x13 — ¢2¢3X’23 (15)

Em face a todas as variaveis envolvidas nos processos de dissolucao de polimeros
para obtencdo de misturas, torna-se imprescindivel o profundo entendimento das
estruturas quimicas nao s6 dos polimeros componentes, mas também do solvente ou
misturas de solventes a serem empregados. Aliado a isso, deve-se também atentar

aos fatores relacionados a dindmica conformacional de cada cadeia polimérica.

3.2 LIQUIDOS IONICOS

Esta nova classe de solventes é constituida por ions, e ndo moléculas. Entretanto,
apresentam fraca interacéo interibnica, além de baixa energia de reticulo cristalino,

baixas temperaturas de fusdo e baixa pressao de vapor (FRANZOI et al., 2011).

Os ILs sé@o basicamente eletrolitos formados pela combinacdo de um cétion
assimétrico volumoso com um anion fracamente coordenante, apresentando pontos
de fuséo geralmente inferiores a 100 °C e outras caracteristicas interessantes, como

serem liquidos em ampla faixa de temperatura, densidades elevadas, desprezivel
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inflamabilidade, baixa toxicidade, boas estabilidades quimica e térmica, habilidade
catalitica, alta condutividade i6nica e grande janela eletroquimica de potencial
(FRANZOI et al., 2011). Propriedades como ponto de fusdo, densidade, viscosidade,
condutividade ibnica e miscibilidade em agua podem ser ajustadas pela variacdo dos
cations e anions de um IL (MASON, 2006; DZUDZA, MARKS, 2010; REITER et al.,

2013).

Por apresentarem estas caracteristicas peculiares, os ILs tém a possibilidade de
aplicacado em diversas areas. Os ILs podem ser substitutos de solventes organicos em
uma série de reacdes de sintese organica, catalise mediada por metais de transicao
(heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos), reacbes com agua (WELTON,
1999; ZHANG et al., 2016); processos de extracdo, como o de metais de terras raras
(BABA et al., 2011); cromatografia; estudos eletroquimicos (FRANZOI et al., 2011);
tém a funcao de eletrdlito em baterias ou PEMFCs (PADILHA et al., 2010). A Figura 3
apresenta uma hipétese para o canal preenchido de liquido i6nico, formado em uma
membrana PBI impregnada com trifluormetanossulfonato de 1-hexil-3-metilimidazolio
([HMI][TQ]), que possibilita a condutividade proténica (WANG, HSU, 2010).

Figura 3: Hipétese do sistema de canal ibnico PB|/[HM|][TfO
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Fonte: Wang, Hsu, 2010
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Os PILs apresentam caracteristicas peculiares, que os diferencia dos outros ILs. A
principal delas é a capacidade de transferéncia de protons do acido para a base,
levando a presenca de sitios doadores e aceptores de protons, que por sua vez
proporcionam uma rede de ligag6es de hidrogénio. (GREAVES, DRUMMOND, 2008)

Os PILs se formam atraves da transferéncia de um proton de um &cido de Brgnsted
para uma base de Brgnsted, o que da origem a um préton disponivel para realizar
ligacBes de hidrogénio (GREAVES, DRUMMOND, 2008). Alguns dos cétions e anions

mais encontrados nos PILs sdo demonstrados na Figura 4.

Figura 4: Anions de PILs (a) carboxilatos, (b) trifluoracetato, (c) bis(perfluoretilsulfonil)imida (BETI), (d)
bis(trifluormetanossulfonil)imida (TFSI), (e) nitrato, (f) sulfato de hidrogénio; e cations (g) cations de
amonio primarios, secundarios ou terciarios, (h) 1l-alquilimidazol, (i) 1-alquil-2-alquilimidazol, (j)

caprolactama, (k) 1,1,3,3-tetrametilguanidinina
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Fonte: Greaves, Drummond, 2008

Sua estabilidade térmica aumenta com a presenca de anions inorganicos. No caso da
tensdo superficial, ela aumenta quanto mais coeso for o PIL (mais ligacdes de
hidrogénio). Naturalmente, a viscosidade também dependera destas interacdes ion-
ion, com a contribuicdo também das interag6es de van der Waals. A condutividade
ibnica € governada pela mobilidade dos ions, a qual depende da viscosidade
(MARTINEZ et al., 2010) e niamero de portadores de carga, que por sua vez,
dependem da massa molar, densidade e tamanho dos ions. Qualquer associacao
iGnica ir4 causar um decréscimo da condutividade i6nica através da diminuicdo do
namero de ions difusiveis disponiveis. Conseqientemente, PILs com menos
interacdes ion-ion e mais cargas deslocalizadas apresentardo maior condutividade
idnica. Alguns PILs apresentam condutividade ibnica comparavel a de sistemas
aquosos. Em geral, sdo solventes altamente polares. (GREAVES, DRUMMOND,
2008)
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3.2.1 Cétions de aménio quaternario

Embora haja diversas aplicacbes para liquidos ibnicos baseados no cétion de
imidazol, os liquidos ibnicos baseados em sais de amonio quaternario apresentam
maior estabilidade eletroquimica quanto a reducéo e oxidacéo, e portanto podem ser
considerados excelentes para eletrélitos em dispositivos de armazenamento e
geracdo de energia, por exemplo. Estes compostos também tendem a apresentar
viscosidades mais baixas e, consequientemente, maiores condutividades. (SHARMA,
KASHYAP, 2015)

Embora haja diversas aplicacdes para ILs baseados em sais quaternarios de amonio,
pouco se sabe sobre suas propriedades termofisicas, em especial em associacdo com
a agua (bem como outros solventes). Sabe-se que a agua se liga principalmente com
0 anion. No entanto, o cation também tem sua importancia relativa. A presenca de
adgua afeta consideravelmente as propriedades dos ILs, tais quais viscosidade,
polaridade e condutividade, ainda que em baixas concentra¢des, influenciando a
eficiéncia de varios processos que ocorrem em ILs. O emprego de misturas binarias
agua / IL é crescente, principalmente em processos que envolvem membranas,
destilacdo, e extracdo e purificacdo de biomoléculas e outros produtos de alto valor
agregado. Faz-se necessério, portanto, compreender-se a natureza das interacdes
entre a dgua e o IL para melhor elucidar as propriedades do ultimo. Govinda e
colaboradores (2015) estudaram certas propriedades de ILs através da combinacao
com a agua. Foi observado que o empacotamento das espécies ibnicas se da de
forma mais acentuada com a presenca de agua. Neste trabalho, foi avaliado o efeito
do tamanho da cadeia alquilica: quanto maior for a cadeia, menor sera a interacdo da
agua com o IL, devido a impedimentos estéricos, principalmente. A tendéncia de
formacao de ligacdes de hidrogénio € prejudicada. A partir disso, a agua diminui a
interacdo eletrostatica entre o céation e o anion do IL, ao estabelecer ligacdes de
hidrogénio com o anion, formando um complexo com o IL. A Figura 5 apresenta um
grafico que traduz os fendbmenos em termos de energias de interagédo, sendo todos 0s
ILs baseados no anion hidroxido, e os cations tetrametilamonio, tetraetilamonio,
tetrapropilamonio e tetrabutilaménio (TMA, TEA, TPA e TBA, respectivamente). Nota-

se a natureza entropica do processo, uma vez que se esperaria a tendéncia inversa.
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Resultados similares foram demonstrados para a associacao de ILs com cations de
amonio alifaticos e alcoois, através de experimentos de tensédo superficial
(DOMANSKA, POBUDKOWSKA, ROGALSKI, 2008).

Figura 5: Total de energia livre de Gibbs de excesso previsto, GE (barras azuis), e HE (barras cinza) da
mistura binaria agua-IL a 25 °C, em termos da contribuicéo de HEwr (entalpia de desproporcionamento)
(barras amarelas), HExg (entalpia de ligagGes de hidrogénio) (barras rosa), e HEww (entalpia de van der

Waals) (barras verdes) para a entalpia de excesso total, HE

0 T u

HE_ or Gf/kJ-mol-1

-10

-12

TMA TEA TPA TBA

Cations
Fonte: Govinda et al., 2015

Uma escolha adequada de IL é aguele composto em que a atracdo céation-anion seja
fraca, em contrapartida a, por exemplo, anions fortemente coordenantes como o
cloreto e o acetato, que induzem a alta viscosidade, baixos coeficientes de difuséo, e
pontos de fusdo mais altos. Compostos desse tipo tendem a formar agregados
ibnicos. Além disso, o tamanho e o formato dos ions também influenciam o
comportamento destes compostos. lons maiores apresentam pontos de fusdo mais
baixos. Interagdes 11-11 tendem a aumentar o ponto de fusdo e diminuir a mobilidade
ibnica. Contudo, o mais importante para dispositivos eletroquimicos € a faixa onde o
IL se apresenta no estado liquido. Tal fator é determinado principalmente pela
assimetria do cation. Os cations mais eficientes tendem a apresentar cargas
deslocalizadas e centros de carga mais impedidos: em cations de amonio, o centro de
carga encontra-se predominantemente no nitrogénio, que é protegido por
grupamentos alquila. (ANDREEVA, CHABAN, 2016)
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Ha ainda diversas outras aplicacdes para ILs baseados em cations de amoénio, devido
a suas notaveis propriedades. Eles podem ser utilizados para quebrar o azeotropo de
misturas éalcool-alcano (ARANDA, GONZALEZ, 2014); Couadou e colaboradores
(2013) demonstraram que, tanto puros, quanto quando combinados com solventes
organicos, ILs baseados em sal de amoénio quaternario apresentam melhor
condutividade que ILs analogos, baseados em cation de sulfénio: a este fenémeno
atribuiu-se a presenca do préton Iabil no IL prético de sal de amonio; podem ser
empregados na producao de petrdleo, como agentes de desidratagédo para o 6leo cru
(FLORES et al., 2014); também para aplicacdo em 0leo cru, porém como agente
desemulsificante, Atta e colaboradores (2016) sintetizaram um IL anfifilico, o tosilato
de octadecilamonio etoxilado, que apresentou interagdes preferenciais do tipo - em
detrimento a ligacdes de hidrogénio, revelando uma melhoria no desempenho do
processo; em processos industriais, como captura de CO2, apresentam-se como
solventes ndo sé mais eficientes, mas também mais atraentes ecologicamente,

guando comparados a solventes organicos (PRIVALOVA et al., 2012).

3.2.2 O anion triflato

O anion triflato, ou trifluormetanossulfonato, é a base conjugada do &cido triflico
(CF3SOsH). Sendo o &cido triflico excepcionalmente forte, assume-se que a
transferéncia de prétons para uma base (rea¢cfes acido-base de Brgnsted) se da de
maneira completa, sobretudo quando a base € fraca, que € o caso de aminas, em
geral. Portanto, os ILs baseados no anion triflato tendem a apresentar boa
estabilidade. A interacdo do triflato com aménio quaternario ocorre através da
coordenacao do proton acido do aménio pelo atomo de enxofre. Ha formacédo de
ligacdo de hidrogénio entre os atomos de oxigénio do sulfato e o proton acido. Com
isso, existe uma intensa transferéncia de carga entre o cation e o anion, e,
consequentemente, consideraveis movimentos correlacionados nesses PILs: a
condutividade ibnica tende a ser menor do que o esperado. A Figura 6 apresenta um
exemplo similar, porém com um céation de amonio quaternario. O impedimento estérico
dos grupamentos ligados ao terminal aménio sdo evidenciados. Este conjunto de
propriedades confere a este tipo de PIL aplicabilidade promissora enquanto eletrolitos

em sistemas eletroquimicos, especialmente como condutores de prétons em células
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a combustivel de eletrélito polimérico (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC).
(NASRABADI, GELB, 2016)

Figura 6: Estrutura otimizada do [N(C2Hs)4][CF3SOs3]
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Fonte: Adaptado de LU et al., 2014

Apesar de todas as interagOes acima descritas, as interagcdes coulombianas sdo o
principal elo cation-anion em um IL. Pode ocorrer também a formacdo de
nanodominios de polaridades diferentes, que se tornam mais evidentes com o
aumento da cadeia alquilica. No caso de ILs baseados em triflato, outros tipos de
nanoestruturas foram também observados, uma vez que as interacdes entre atomos
de fldor promovem empacotamento cristalino. A todas estas interacdes, aliam-se
ainda efeitos entropicos: os ions podem se encontrar livres, em um par idbnico com seu
contra-ion, ou ainda, podem estar formando um grande agregado idnico. Isso resulta
em uma rica fenomenologia de transi¢des de fase. (FARIA, RIBEIRO, 2015)

Segundo Moreno e colaboradores (2013), o triflato geralmente apresenta altos
coeficientes de difusdo, maiores que os de outros anions fluorados, além de
hidrofilicidade e mais baixo custo, quando usados na formacéo de ILs. Contudo, ILs
baseados em triflato tendem a apresentar estabilidade eletroquimica inferior. Sua
aplicacdo em diversas areas, como extracdo, processos cataliticos, dispositivos
eletroquimicos e eletrodeposicdo, entre outros, mostrou uma maior facilidade em seu

processamento e reciclagem.
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3.3 TIPOS DE ELETROLITOS POLIMERICOS

Eletrolitos poliméricos sdo, na maior parte das vezes, utilizados como membranas,
que segundo Cui e colaboradores (2014), tém papel extremamente importante no
futuro das sociedades, principalmente pela escassez da agua e consumo de energia
que estdo por vir. Para tanto, os polimeros a serem utilizados para tal finalidade
precisam apresentar boa capacidade de formacdo de filme, altas estabilidades
mecanica, quimica e térmica e um bom balanc¢o entre permeabilidade e seletividade.
Constituem a classe de eletrolitos poliméricos, principalmente, os polieletrélitos,
compositos poliméricos ou ainda polimeros com a presenca de agentes dopantes
incorporados. (LUFRANO et al., 2013)

Liu e colaboradores (2014), a fim de obter melhor seletividade em membranas de
nanofiltracdo, desenvolveram um material baseado em um suporte de polissulfona
poroso, revestido da mistura polimérica poli(alcool vinilico) (PVA) / poli(p-estireno
sulfonato de sédio) (PSSNa), como substituto as membranas de poliamida comerciais.
O PVA, além de proporcionar boas resisténcias quimica e mecanica, apresenta
permeabilidade a sais por exclusdo de tamanho. O polieletrélito PSSNa tem entdo o
papel de adicionar a esta propriedade, uma densidade eletrénica superficial,

capacitando o material a também excluir espécies de mesma carga.

O Nafion é um material polieletrélito fundamental na area de células a combustivel.
Além de ser o material mais utilizado em membranas empregadas em dispositivos
comerciais, sua estrutura especial serve como referéncia nos estudos da éarea.
Membranas baseadas em Nafion 117, fabricadas com tamanho de poro maior, e com
0 aumento da temperatura (somente até 70 °C), devem produzir energia de forma
mais eficiente. Apoiando-se no modelo de sua estrutura enquanto hidratadas,
membranas foram avaliadas por estudos de transporte de espécies ibnicas, em
solucéo de cloreto de litio (CATALANO, BENTIEN, 2014).

Membranas baseadas em poliimida foram sintetizadas por Dahi e colaboradores
(2014), com afinalidade de aplicacdo em células a combustivel em altas temperaturas
(> 80 °C). Tais membranas foram dopadas com liquidos i6nicos préticos hidrofilicos.
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Medidas de condutividade protdnica apontaram bons resultados, que mostraram-se

ainda melhores com o0 aumento da temperatura.

Também com a mesma finalidade, membranas baseadas no compdsito
polibenzimidazol (PBI) / oligosilsesquioxano poliédrico sulfonado (S-POSS) (Figura 7)
apresentaram bons valores de condutividade proténica quando dopadas com acido
fosférico, tanto em condi¢cdes anidras, quanto em condi¢des umidificadas, nas
temperaturas de 120 a 180 °C. (AlLI et al., 2014)

Figura 7: A estrutura quimica do PBI e do S-POSS
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Fonte: Aili et al., 2014

3.4 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel (Fuel Cells, FC) séo utilizadas ha décadas para a geracéo
de energia devido a sua alta eficiéncia elétrica. Segundo Lemmon (2015), elas apenas
nao sdo mais largamente utilizadas por causa do alto custo em relacéo a dispositivos
de combustao interna ($ 3000/kW versus $1000/kW). Perante os impactos ambientais
negativos trazidos pelos combustiveis fésseis, as FCs atraem bastante interesse,

principalmente pelo baixo carater poluente que apresentam (DAFALLA, JIANG, 2017).

FCs séo classificadas segundo seu eletrolito e combustivel de alimentagcéo. O coracao
de uma FC é seu eletrdlito, geralmente montado no conjunto membrana-eletrodo
(Membrane Electrode Assembly, MEA). O combustivel é oxidado no anodo sendo
convertido galvanicamente. O oxidante é reduzido no catodo. Em um caso especifico
a PEMFC apresenta um eletrolito que consiste em uma membrana de eletrolito
polimérico (Polymer Electrolyte Membrane, PEM) (Figura 8). Vastamente utilizado em
aplicacbes moveis e portateis, este dispositivo se utiliza de prétons (H*) como ion de

transporte. Sua operagdo se da tipicamente abaixo de 100 °C, eliminando a
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necessidade de manuseio de liquidos corrosivos e/ou explosivos. PEMFCs podem
gerar altas densidades de poténcia, cerca de 1,0 W por cm? de area transversal, além
de altas densidades de corrente (> 1,0 kAcm?) em alta eficiéncia relativa ou tenséo
de célula unitaria (> 0,65 V). A Figura 9 mostra um dispositivo completo que € formado
por uma pilha de células unitarias. (SCOTT, XU, WU, 2013)

Figura 8: Estrutura do conjunto membrana-eletrodo
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Figura 9: Diagrama esquematico da célula a combustivel
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3.4.1 PEMFC: o dispositivo

A célula a combustivel € um sistema eletroquimico que converte a energia quimica de
um combustivel em energia elétrica. E constituida basicamente de uma camada de
eletrdlito em contato com um anodo e um catodo poroso em cada lado, conforme
ilustrado na Figura 10. A unidade é alimentada continuamente por um combustivel no
compartimento anddico (eletrodo negativo), enquanto o oxidante (oxigénio ou ar) é
alimentado no compartimento catédico (eletrodo positivo) (KIRUBAKARAN; JAIN;
NEMA, 2009).

Figura 10: Esquema geral de uma célula a combustivel

o0 Carga

Combustivel —» Oxidante

1
L fon positivo (J
—_—

& fon negativo i

H:0 M Eletrsiito [l H20

Fonte: Kirubakaran, Jain, Nema, 2009

As reacOes eletroguimicas ocorrem nos eletrodos quando estes sdo conectados
externamente. Os elétrons liberados no processo de oxidacdo no anodo fluem pelo

circuito estabelecido em direcdo ao catodo, produzindo a corrente elétrica.

Funcionamento de uma célula a combustivel acida:
1. O hidrogénio se dissocia na superficie catalitica do eletrodo anodico, formando
prétons (H*) e elétrons.
2. Os prétons migram através do eletrdlito polimérico para a superficie catalitica
catodica (PEMFC).
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3. Simultaneamente, os elétrons do anodo (e’) movem-se através de um circuito
externo em direcdo ao catodo, produzindo energia elétrica.
4. O oxigénio, prétons e elétrons combinam-se na superficie catalitica do catodo

formando 4gua.

Reacdes que ocorrem na célula:

Anodo: Hz = 2H"+2e" E% = 0,000 V
Catodo: % 02+2H"+2e — H20 E% =1,229V
Reacao equivalente:

H2 + %2 O2 = H20 + Energia elétrica + Calor E% = 1,229 V

Os materiais dos eletrodos da célula a combustivel sdo inertes, ou seja, ndo sao
consumidos durante a reacdo, mas tém propriedades cataliticas que aceleram a

eletro-reducéo e a eletro-oxidacao dos reagentes (HOOGERS, 2003).

O combustivel, tal como hidrogénio, metanol, hidrocarbonetos, gas natural, entre
outros, proveniente de qualquer tipo de fonte, segundo Hotza e colaboradores (2008),
€ geralmente alimentado no anodo na forma gasosa ou liquida. O oxidante €, na

maioria das vezes, o ar, e é alimentado no catodo.

3.4.2 Membranas de troca protdnica

A membrana eletrolitica € um dos componentes mais importantes da célula a
combustivel do tipo PEMFC. A membrana desempenha funcfes essenciais na célula,
como barreira para evitar a mistura entre o combustivel e 0 agente oxidante (oxigénio

ou ar), e como eletrélito, transportando os protons do anodo para o catodo.

Atualmente a membrana polimérica condutora de ions de referéncia é o Nafion®,
produto fabricado pela DuPont. Conforme ja mencionado, o Nafion® é um polimero
perfluorsulfénico ramificado, constituido basicamente de um esqueleto principal
perfluorcarbono e cadeias laterais perfluoradas de menor extensao ligadas a cadeia
principal por meio de grupos éter. As cadeias laterais possuem grupos sulfénicos, que
conferem um carater hidrofilico local; enquanto o esqueleto principal de

perfluorcarbono tem o carater hidrofébico. Assim, o sucesso do Nafion® estd na
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estabilidade térmica e na estabilidade quimica, bem como na boa distribuicdo em
escala nanométrica das fases hidrofilicas e hidrofobicas, que conferem boa
estabilidade mecéanica e dimensional, além de boa condutividade idnica (PERLES,
2008). Existem ainda outras membranas de exceléncia como Flemion, Aciplex e Dow,
todas com estrutura similar ao Nafion®, conforme a Figura 11 (PEIGHAMBARDOUST;
ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010).

Figura 11: Estrutura dos polimeros perfluorados mais utilizados em PEMFCs

—('CFQ-CFz')x—('CFz-(I:F-);
(o—CFz-clzr)m—o-(CFz-)Tsoan
CF3

Nafion®117 m= 1, n=2, x=5-13.5, y=1000
Flemion® m=0, 1; n=1-5

Aciplex® =0, 3; n=2-5, x=1.5-14
Dow m=0, n=2, x=3.6-10

Fonte: Peighambardoust, Rowshanzamir, Amjadi, 2010

O Nafion® é o material de referéncia para o emprego em células a combustivel por ser
o mais largamente utilizado na confeccdo das membranas de troca protbnica de
dispositivos comerciais. No entanto, ele apresenta alto custo para aplicacées em larga
escala e ainda a limitacdo na faixa de temperatura de operacéo: € necessario que este
material esteja extremamente hidratado para realizar a conducéo ibnica, e em
temperaturas superiores a 100 °C, o mesmo apresenta severa desidratacéo (JAGUR-
GRODZINSKI, 2007; PENG et al., 2011). A fim de se alcancar a viabilidade econémica
desta tecnologia, além de faixas de temperatura de operacdo mais altas para este tipo
de célula a combustivel, faz-se necessaria a busca por novos materiais poliméricos

ou hibridos.

E importante entdo que as membranas apresentem as seguintes caracteristicas
(PERLES, 2008):

1. Estabilidade quimica e eletroquimica nas condicfes de operacéo da célula;

2. Boa resisténcia mecanica, estabilidade dimensional e estabilidade térmica nas

condi¢bes de operagao;



46

3. Bom contato interfacial com os componentes da célula. O oxigénio, protons e
elétrons combinam-se na superficie catalitica do catodo formando agua;

4. Bom transporte de agua (ou meio de troca ibnica) para evitar secagem
localizada;

5. Alta condutividade protonica;

6. Nenhuma condutividade eletrénica;

7. Baixa permeabilidade ao redutor e ao oxidante (H2/ Oz).

Com o0 objetivo de contornar o custo e faixa de temperatura de operagao
desvantajosos das membranas de Nafion®, muitos estudos tém sido realizados em
busca de novos materiais poliméricos para a aplicacdo em PEMFCs. Materiais que
tém tido muito bom desempenho como substitutos ao Nafion® sdo polimeros de
engenharia, a base de hidrocarbonetos ndo fluorados, com anéis aromaticos
presentes em seu esqueleto, os poliarilenos, e com a presenca de grupamentos
sulfénicos ligados a cadeia principal, como € o caso, principalmente, da poli(éter éter
cetona) sulfonada (SPEEK), da polissulfona sulfonada (sPSU), e das poliimidas
sulfonadas (sPI). (PEIGHAMBARDOUST; ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010).

De acordo com Kim e colaboradores (1999), os poliarilenos, em especial o PES
(Figura 12), apresentam propriedades essenciais para aplicacdo em PEMFC, tais
como boa capacidade de formar filme (PHELANE, et al., 2014; YI et al., 2010), altas
estabilidades mecéanica (LU et al., 2005) e térmica, alta resisténcia a oxidacdo e
hidrolise catalisada por acido (KANG et al., 2003), e ainda disponibilidade comercial,
sendo relativamente baratos. Além disso, o PES é um polimero amorfo de alta rigidez
(Tg = 230 °C), geralmente utilizado em aplicagbes como nanofiltracdo (BLANCO;
NGUYEN; SCHAETZEL, 2002), ultrafiltracdo (ZHAO et al., 2013; KIM; CHOI; TAK,

1999; QU et al., 2010), dessalinizagdo de aguas, separacéo de gases, entre outras.

Figura 12: Estrutura do PES
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Alguns esforcos tém sido feitos na area de PEMFCs com aplicacdo de membranas
baseadas em PES. Dai e colaboradores (2007) desenvolveram membranas de
polietersulfona sulfonada (sPES) com diferentes graus de sulfonacdo. Wen e
colaboradores (2009) também desenvolveram membranas de SPES, porém com
BPOs4 incorporado, para aplicagcdo em PEMFC em altas temperaturas. A Figura 13
mostra a formacdo de poros que favorecem a condutividade do material. Em outro
trabalho explorando sPES, Hasanabadi, Ghaffarian e Hasani-Sadrabadi (2011)
incorporaram nanoparticulas de y-Fe203 & matriz polimérica, a fim de alinhar os canais

de conducéo presentes no material, preparado sob campo magnético.

Figura 13: Micrografias de SEM da sec¢éo transversal de membrana compésita: SPES/BPO4 30%

15.0kV x2.0k

Fonte: Adaptado de Wen et al. (2009)

Contudo, o uso de polimeros sulfonados € limitado pela perda em propriedades
térmicas e mecanicas. A fim de contornar tal situacdo, cargas inorganicas podem ser
incorporadas a matriz polimérica. Para formar uma membrana de matriz mista, uma
zeolita foi adicionada a matriz de PES neutro, resultando em uma espuma. O material
poroso apresentou adsorcdo de dgua muito proxima ao Nafion®, porém mantendo

excelentes estabilidades térmica e mecanica. (BORDUIN, LI, 2017)

Um dos polimeros mais estudados como substituto do Nafion® é o PEEK sulfonado
(sPEEK). Como todos os poliarilenos, o SPEEK apresenta excelentes estabilidades

térmica, mecanica e quimica e baixo custo. Gragas aos grupamentos sulfénicos
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pendentes neste material, € possivel que ocorra a separacdo de microfases e,
juntamente com a dissociacdo de protons, a promocdo de condutividade protdnica.
Para se alcancar o desempenho do Nafion®, faz-se necesséario o alto grau de
sulfonacao (Degree of Sulfonation, DS) deste material. O alto DS aumenta bastante a
condutividade do material, mas em contrapartida, suas propriedades mecanicas sao
comprometidas, proporcionando inchamento excessivo, ou até mesmo dissolucdo em
agua. O grande foco dos trabalhos nesta area é justamente como balancear estas
duas propriedades. (HOU et al., 2013)

Song e colaboradores (2016) desenvolveram membranas a partir da mistura do
SPEEK com o PBI. A interagdo com o PBI, sugerida pela Figura 14, promoveu maior
estabilidade mecanica ao sSPEEK com alto DS. Membranas de sPEEK reticuladas
foram sintetizadas, usando uma mistura de agentes de reticulacdo e irradiadas com
feixe de elétrons. Por espalhamento de raios-X, foi demonstrado o aumento da
distancia entre os dominios ibnicos hidratados do material com o aumento da
concentracdo de agentes de reticulagcdo, causando a diminuicdo na condutividade.
Contudo, os materiais puderam ser empregados a 180 °C (SONG et al., 2014).
Legrand e colaboradores (2012) demonstraram a importancia da estequiometria dos
gases alimentados a uma FC com membrana de sPEEK; em comparacdo com o
Nafion®, o SPEEK apresenta hidratacdo mais heterogénea, e coeficientes de difusdo
mais baixos para a agua. Na mistura do sSPEEK com terpolimero fluorado, reticulada
com diaminas, atingiu-se o valor de 4,3 x 103 S cm a 140 °C, e baixa umidade relativa
(CAMPAGNE et al.,, 2015). Hande e colaboradores (2011) demonstraram que a
presenca de uma argila organofilica atuando como pseudo-reticulante promove nao
s6é aumento de modulo de Young e estabilidade térmica ao sPEEK, mas ainda
aumento na estabilidade quimica, evidenciado pelo teste com reagente de Fenton. No
entanto, as condutividades apresentam decréscimo de 60 para cerca de 10 mS cm™.
Também utilizando carga inorganica, Wu e colaboradores (2012) foram capazes de
alcancar melhorias nas propriedades condutoras do sPEEK. Neste caso, foram
sintetizadas esferas de titania funcionalizadas com amino-acido. Por ter o amino-acido
tanto grupamentos doadores (-COOH) como receptores (-NHz) de prétons, formou-se
um ambiente de tampéao contra as flutuacdes de pH dos arredores, 0 que manteve 0s

sitios de transporte sempre disponiveis no material.
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Figura 14: Estrutura das membranas compositas sSPEEK/PBI
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Fonte: Song et al., 2016

Outra solucdo potencial para a questdo do inchamento excessivo do sPEEK é a
mistura com o PES. Suas estruturas quimicas similares sugerem boa compatibilidade.
As excelentes propriedades mecénicas e térmicas do PES podem se tornar um reforgo
favoravel ao SPEEK (SENGUL et al., 2009). A mistura do SPEEK com o PES
fenolftaleina (20 %(m/m)) mostrou boa miscibilidade entre os dois. O grau de
inchamento ndo superou 30%, e os valores de condutividade superaram os do Nafion®
(GAO, LIU, LI, 2015). A partir de uma mistura de sPEEK / PES (70/30 %(m/m)), Wei
e colaboradores (2010) alcancaram valores superiores ao do Nafion® (= 100 mScm-?)
em condutividade, para um DS = 68% para o sSPEEK. A Figura 15 mostra curvas de
Nyquist tipicas para o sistema baseado na mistura SPEEK / PES, em comparacgéao

com o Nafion®.
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Figura 15: Determinacéo da resisténcia eletroquimica das membranas sPEEK / PES, comparadas ao
Nafion-112 e Nafion-117
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Fonte: Adaptado de Lim et al., 2012

3.5 TRANSPORTE DE IONS EM ELETROLITOS POLIMERICOS

Quando se trabalha com eletrélitos poliméricos, pensa-se na formacdo de nanocanais
em sua morfologia. Guan e colaboradores (2014) atestam que, ao se confinar uma
solucéo eletrolitica em um canal, que neste caso possui carga superficial, os contra-
ions, espécies com carga oposta a da superficie, se acumulam em torno desta
superficie, enquanto os co-ions, de mesma carga da superficie, sdo repelidos.
Conforme o aumento da distancia em um canal, em relacdo a esta superficie, ocorre
um decréscimo no potencial elétrico proveniente da superficie, até o valor do meio da
solucdo, nulo. Esta distdncia é chamada de comprimento de Debye, Ap, que sera

menor quanto maior for a concentracdo de contra-ions, ou seja, forca ibnica, no
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eletrdlito, variando, tipicamente, de 1 a 100 nm; o potencial gerado pela superficie
(camada de Stern) € chamado de potencial {. A regido delimitada por Ap é a camada
difusa, ou dupla camada elétrica (Figura 16), onde efeitos osméticos naturais da
difusdo, como o arraste, se somam ao efeito exercido pelo potencial elétrico da
superficie carregada. A presenca dos contra-ions nesta regido gera uma blindagem
da superficie carregada a outras espécies que estejam além de Ap. No entanto, se um
canal apresenta dimensbes de mesma ordem de grandeza ou inferiores ao
comprimento de Debye, este efeito pode ser ignorado, e as condutividades de ions

caracteristicas da regido do comprimento de Debye e do meio se sobrepdem.

Figura 16: Esquema de uma dupla camada elétrica (esquerda) e perfil de potencial elétrico normal a

parede negativamente carregada (direita)
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Fonte: Daiguji, 2010

A condutividade ibnica pode ser definida por uma equacao do tipo

o= (%) exp <_k_t’1?:4> (16)

onde Ea é a energia de ativagao para movimentos ibnicos, oo € o fator pré-exponencial
e T é a temperatura. Ao se descrever a condutividade idnica para ions individuais,

pode-se utilizar a equacgao

0 = zZinjel;

= 10_3Zie‘uiNACi (17)



52

onde, se considerando o ion i, zi & a valéncia, ni € o numero de particulas moveis por
unidade de volume, e € a carga elementar, pi € a mobilidade ibnica, Na é o numero
de Avogadro, e ci é a concentracdo. A condutividade total em um sistema é obtida
pela simples soma de todas as contribuicbes. (MCGEEHIN, HOOPER, 1977)

A mobilidade idnica pi pode ser definida como a raz&o entre a velocidade de arraste
de uma particula carregada e o campo elétrico exercido sobre ela, se relacionando ao

coeficiente de difuséo pela equacado de Nernst-Einstein (GUAN, 2014)

_ eDi
kT

i (18)

onde Di é o coeficiente de difusdo do ion, ks é a constante de Boltzman e T € a
temperatura. Segundo McGeehin e colaboradores (1977), o coeficiente de difusao é
a constante que relaciona o fluxo de difusdo (J) ao gradiente de concentracdo que

representa a forca motriz deste fenémeno (12 Lei de Fick)
J] =—-DVc (19)
e segue também uma relacado do tipo Arrhenius

D = Dyexp T (20)

Pode ser melhor entendido como a medida da facilidade com a qual ions termicamente

ativos se movem através de uma rede.

Outra grandeza de suma importancia que deve ser abordada em estudos deste tipo €
0 numero de transferéncia, ou transporte, t, geralmente determinado por métodos
eletroquimicos, em associacdo com ressonancia magnética nuclear (NMR)
(ZUGMANN et al., 2011), e que pode ser definido como a fragédo da corrente total que

um dado ion carrega atraves do eletrolito, sendo que o somatorio de todos 0s numeros
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de transferéncia deve ser igual a unidade. Por exemplo, no caso de um sal composto

de ions monovalentes

Kt

tt=—=—
Py + U

(21)

onde p: € a mobilidade do cétion ou do anion, dependendo de qual sera avaliado, e
U+ é a mobilidade do cation, e u- € a mobilidade do anion. (QUARTARONE,
MUSTARELLI, 2011)

3.6 PROPRIEDADES DINAMICO-ESTRUTURAIS DE ELETROLITOS
POLIMERICOS

E sempre importante destacar, como relatado por Diddens e colaboradores (2014), a
importancia dos eletrdlitos poliméricos, em suas diferentes formas, como materiais
promissores em diversos dispositivos tecnoldgicos, como baterias e células a
combustivel. Para uma otimizacdo de tais materiais e sintese direcionada dos
mesmos, torna-se imprescindivel conhecer suas propriedades dinamicas (transporte)
e avalia-las em conjunto com suas propriedades estruturais (propriedades fisico-
quimicas e morfologia) (KIM et al., 2013).

3.6.1 Eletrolitos poliméricos em geral

Em eletrélitos poliméricos, sabe-se que as vias de transporte ibnico se formam
preferencialmente em por¢cdes amorfas do material. Portanto, a formacéo de cristais
ou ordem em polimeros prejudica, por exemplo, a condutividade idnica, que também
depende da temperatura, como demonstrado por Kunze e colaboradores (2012) em
um sistema polissiloxano (PSO) / triflato de litio (LiTf), no grafico de difusibilidade x
temperatura reciproca da Figura 17, pela determinacdo dos coeficientes de difusdo
através de PFG-NMR. Faz-se necessario suprimir a formagéo de cristais (HEISHI et
al., 2013). No entanto, se a ordem em um material for direcionada para a otimizacao
de seu uso em certa aplicacdo, ela pode favorecer as propriedades desejadas.

Buscando desenvolver um eletrolito polimérico com alto grau de organizacdo em sua
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morfologia, para aplicacdo em baterias de litio, Goldstein e colaboradores (2012)
prepararam membranas baseadas em PEO com triflato de litio (LICF3SOs), e com
nanotubos de difenilalanina recobertos com ferrofluido, e submetidos a um gradiente
de campo magnético (GMF) no processo de formacgéo de filme. Foi demonstrada
condutividade i6nica até 27 vezes maior que a do eletrdlito sem a carga e sem a
aplicacdo do GMF, atingindo valores da ordem de 102 mS cm™ a 100 °C. Foi ainda
demonstrado, através da técnica de EIS, que o transporte de ions de litio de uma
cadeia para a outra foi favorecido. Foi registrado um numero de transferéncia de
aproximadamente 0,7 para o ion litio. Propriedades térmicas também foram
favorecidas. Neste estudo, ficou evidente que uma morfologia de canais de transporte
ibnico bem alinhados e estruturados, com alto grau e extensdo de organizacao, €

essencial para a melhor conducéo de ions através de um material.

Figura 17: Coeficientes de difusédo de sistemas PSO/LiTf, com concentracdes de sal de (a) 5 %(m/m) e
(b) 20 %(m/m), respectivamente. Cédigo: quadrados, difusdo do litio; circulos, difusdo do fldor;
triangulos apontando para baixo, difusdo do polimero; triangulos apontando para cima, coeficientes de
difus@o calculados pela condutividade, usando a equagédo de Nernst-Einstein. As linhas para o litio,

flaor, e prétons sé@o ajustes lineares, enquanto que as linhas para Do sdo guias para o olho
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Para sua aplicacdo nas diversas areas pertinentes, os eletrolitos poliméricos devem
ndo apenas promover altas mobilidades ibnicas, mas também altas concentra¢des de
fons livres carregados. ions podem se associar, formando pares ibnicos neutros, ou
agregados, que por sua vez contribuem para a difusividade do céation e anion, porém,
nao contribuem para a condutividade. Com isso, numeros de transferéncia efetivos
(tx) n&o devem seguramente ser determinados diretamente pelos dados experimentais
de condutividade e difusdo. Da mesma maneira, os coeficientes de difusdo efetivos,
relacionados a concentracédo dos ions (Dan-*™ e Dcat+®™) precisam ser determinados, a
partir dos dados experimentais. Temos as seguintes relacdes a partir da difusividade

de carga (Do):

DO' = Dcec]:{‘* + DZILE = (1 - rpar)Dcat+ + (1 - rpar)Dan‘ (22)
C
Toar =0 (23)
s

onde rpar € @ razao de espécies que encontram-se na forma associada, definida por
Cpar, que €é a concentracdo de pares associados, e cs a concentragdo total do soluto
conhecida, e Dan- € Dcat+ S80 0S coeficientes reais inerentes ao anion e ao cétion,
respectivamente. E confrontando-se os dados de condutividade (EIS) e difuséo (PFG-

NMR), através das relacdes

cat = Dcecj:tf+ + D;Z;?]j = (1 - rpar)Dcat+ + rpaerar (24)
Dgn = D;{l}: + D{;g?f: = (1 - rpar)Dan‘ + 7"parD'par (25)
D o A;
A=1-—-T—=1- =1--"™ (26)
cat T Dan Odiff Anmr
a=2 27
=2 (27)

temos que Dcat* € Dan* S0 0s coeficientes de difusédo total de todas as espécies
catibnicas e anibnicas, respectivamente, Dpar € 0 coeficiente inerente do par

associado, odif € a condutividade geral hipotética proveniente de todas as
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contribuicbes de coeficientes de difusdo i6nicos, obtidos por PFG-NMR. A é a
condutividade molar. A é o parametro de desvio da equagao de Nernst-Einstein, que
representa a contribuicdo média do par associado a difusividade ibnica média. A
Figura 18 mostra o fendbmeno experimentalmente, quando um liquido i6nico (iodeto
de 1-etil-3-metilimidazélio) ([EmIm][I]) é incorporado a PEO. Os resultados apontam
para um sal preferencialmente encontrado na forma de par associado, com A préximo
a unidade, sendo fpar®® e fpa® as fracbes da espécie catibnica e anibnica,
respectivamente, na forma de par associado, e tca+* 0 nUmero de transferéncia total
do cétion em todas as suas formas. (STOLWIJK et al., 2013)

Figura 18: (a) Coeficientes de difusdo medidos (simbolos) e deduzidos (linhas) caracterizando o
transporte idnico em PEOscEmImI como uma funcdo da temperatura reciproca, como indicado. As
difusividades efetivas de EmIm+ (Dcat+¢), I- (Dan-¢) e pares de EmImI® (Dpa®™) foram deduzidas a partir
das equacdes acima descritas. (b) Parametros adicionais derivados dos coeficientes de difuséo
medidos compreendendo o ndmero de transporte do cétion tca+*, 0 ndmero de transferéncia t+, 0

parametro de desvio A, e os componentes fracionais do par fpar®a e fpar®"
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No trabalho de Raphael e colaboradores (2010), foi demonstrado como a mobilidade
das cadeias poliméricas é também um fator de suma importancia na obtencdo de
eletrdlitos poliméricos eficientes. Eletrdlitos baseados em agar foram confeccionados,
variando-se a concentracdo de acido acético incorporado, para avaliacdo da
condutividade de prétons. A mobilidade das cadeias de agar foi garantida pela
incorporagao de glicerol como plastificante, como indicado. Na concentracdo de
50%(m/m) de acido acético observou-se o valor maximo de condutividade,
9,6 x 104 S cm?, a 80 °C. Valores mais altos de concentragdo do acido apresentaram
decréscimo na condutividade. Isso foi atribuido ao fato de que, apesar da maior
presenca de portadores de carga, os mesmos formam agregados, o que prejudica a
mobilidade de cargas. Segundo Li e colaboradores (2011), o excesso de sais de litio
em eletrélitos para a aplicacdo em baterias, faz com que os agregados formem fases

cristalinas, responsaveis por bloquear o movimento dos portadores de carga.

Guhathakurta e colaboradores (2010) desenvolveram um material baseado na mistura
de sal de litio de um polissulfona sulfonado (SPSU(X)Li) e um poliéter epoxi, o éter de
poli(etileno glicol) diglicidila (PEGDGE) reticulado com 4,4’-diaminodifenil sulfona
(DDS). O obijetivo do trabalho era demonstrar como o tamanho do contra-ion do litio,
neste caso o polianion SPSU-, pode favorecer o aumento do niumero de transferéncia
do ion litio, uma vez que a mobilidade do cation é muito maior que a do anion, o que
favorece a condutividade no material. O sistema esta representado na Figura 19. A
presenca dos grupamentos sulfénicos favoreceu a interacéo entre os dois polimeros,
pelo oxigénio do grupamento hidroxila do PEGDGE, gerando regides polares e de alta
mobilidade das cadeias poliméricas. Os oxigénios dos grupamentos éter do PEGDGE
coordenam o transporte do litio, com alto grau de dissociacdo proveniente da boa
interacdo entre os polimeros. Valores de condutividade satisfatorios para a aplicacdo
em baterias, da ordem de 10 S cm foram obtidos, nas composicdes com maior teor

de SPSU(X)Li e maior grau de sulfonagéo (X).
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Figura 19: llustracdo esquematica do mecanismo de conducéo do ion litio em eletrdlitos poliméricos
condutores de ion Unico (a) distribuicdo aleatéria do sulfonato de litio na matriz de SPSU(X)Li, (b)
separacdo de fase em SPSU(X)LI/PEGDGE em concentracdo intermediaria de PEGDGE. O

mecanismo de conducao do ion litio dentro da fase epéxi dispersa é mostrado por uma seta
O sulfonato de litio (SO;Li)
Q + ionlitio (Li%)
&  &nion sulfonato (SO37)

\/\§\ cadeia de polissulfona hidrofébico de SPSU(X)Li

segmento de cadeia do poli(éxido de etileno) do
PEGDGE

©  atomo de oxigénio do éter

. Sitio de reticulacdo

Fonte: Guhathakurta et al., 2010

Em polieletrdlitos, dentre os quais vale a pena destacar os liquidos i6nicos
poliméricos, pelas diversas aplicacdes nas quais podem ser utilizados, como
demonstrado por Mecerreyes (2011), um fator que é também muito importante para o
entendimento da condutividade é a capacidade de troca idnica (IEC). Este parametro
representa, de maneira geral, a parcela de meros em um polimero que possuem
grupamentos laterais carregados. O aumento da IEC ocasiona maior hidrofilicidade
em uma matriz polimérica, além de aumentar o numero de sitios que auxiliam o
transporte de ions. Com isso, 0 material € capaz de adsorver mais agua, e as energias
de ativacdo para o deslocamento de ions tendem a diminuir, pela maior proximidade
entre 0s grupamentos carregados, proporcionando ganho na condutividade. O
fendmeno é demonstrado na Tabela 1, quando amostras do poli(liquido i6nico) obtido
a partir de cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio (AmimCl) e metacrilato de metila

(poli(AmimCI-MMA) (onde o cloreto é posteriormente substituido por hidroxila) foram
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sintetizados para aplicacdo em células a combustivel alcalinas (Alcaline Fuel Cells,
AFCs). Cada amostra apresenta um teor de AmimCl diferente, medido pelo teor de
nitrogénio. (GUO et al., 2010)

Tabela 1: As caracteristicas das membranas de poli(AmimCI-MMA) na forma OH-

Amostra de Teor de N IEC (mmol g?) Condutividade Ea (kJ mol?)
membrana (%) i6nica (S cm)

A 1,273 0,179 0,0190 10,93

B 1,267 0,172 0,0184 13,56

C 1,387 0,217 0,0333 10,33

D 1,159 0,154 0,0154 15,97

Fonte: Guo et al., 2010

A Figura 20 apresenta curvas tipicas do grafico de Nyquist, obtidas por Arof e
colaboradores (2014) para o sistema baseado em PAN e no sal bis(oxalato)borato de
litio (LIBOB). As curvas foram ajustadas através do modelo de circuitos equivalentes,

pelas seguintes equacdes:

R
7 = — 28
" 1+ (wRC)? (28)
wR?*C 2 (29)

" 1+ (wRC)?  wC,

onde Zre Zi sédo as impedancias real e imaginaria, respectivamente, w € a frequéncia
angular, Ce é a capacitancia da dupla-camada elétrica (Electric Double Layer, EDL),
C é a capacitancia geométrica do meio, e R é a resisténcia do meio do eletrdlito
polimérico. Neste tipo de estudo, capacitancias podem ser associadas a interacdes
eletrostaticas entre espécies, como ligagbes quimicas ou interagdes ibnicas.
Resistividades podem ser associadas ao deslocamento de espécies, como na difusao,

quando barreiras energéticas precisam ser superadas.
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Figura 20: Graficos de Nyquist (o) e os pontos ajustados correspondentes (o) para PAN com (a) 10, (b)
20, (c) 30, (d) 40 e (e) 50 %(m/m) de concentracdo de LiBOB
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Outro fator importante que afeta as propriedades de transporte em um dado sistema
€ 0 tamanho das espécies moveis. Em membranas de troca aniénica, para tratamento
de aguas, polimeros derivados de sais quaternarios de fosfénio sdo de interesse por
sua atividade antimicrobiana. Polieletrolitos desta origem geralmente apresentam
como contra-ion o cloreto, dada a sua relativa inércia em reacdes quimicas e o baixo
custo de sua regeneracao. Contudo, o cloreto pode causar corrosao em tubulacdes e
impactos negativos em tratamento de agua bioldgico. O bicarbonato apresenta-se
como bom substituto, devido a sua melhor compatibilidade com o meio-ambiente,
melhor eficiéncia no tratamento da agua, baixa corrosividade e facilidade de
regeneracdo com uso de dioxido de carbono. Com intuito de investigar
comparativamente as propriedades de transporte do ClI- e HCOs, membranas
baseadas no copolimero poli(estireno-aleatdrio-trimetilvinilbenzil fosfénio) (poli(S-r-
TMVBP)) com ambos o0s contra-ions foram sintetizadas. Apesar de ambos o0s
materiais apresentarem nivel de hidratacdo muito préximo, a condutividade no caso
do bicarbonato foi inferior, como pode-se observar na Figura 21. Isto deve-se ao fato
de o cloreto (D = 20,3 x 101 m? s?') ser menor que o bicarbonato
(D =11,9 x 1019 m? s1). (YE et al., 2013)

Figura 21: Condutividade ibnica como uma funcao de (a) umidade e (b) nivel de hidratacdo das
membranas poliméricas com contra-ions de HCO3:, e contra-ions de CI- como uma fun¢ao de umidade
a30°C
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Na aplicacdo em baterias de litio recarregaveis, eletrolitos baseados em PVDF com
diversos teores do copolimero PEO-b-PMMA foram preparadas. A Figura 22
apresenta os valores de condutividade e energia de ativagao para estes sistemas a
temperatura ambiente. Sendo o copolimero PEO-b-PMMA amorfo e flexivel,
macroporos foram formados no material, favorecendo a condutividade. (XIAO et al.,
2009)

Figura 22: Condutividade ibnica e energia de ativagdo em temperatura ambiente (25 °C) para graficos
de transporte de ions de membranas de PVDF/PEO-b-PMMA com diferentes fracdes massicas de
PEO-b-PMMA (imerso em solucéo de 1 mol.L-1 de LiCIO4/EC-PC (volume 1:1))
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Fonte: Xiao et al., 2009

3.6.2 Novos Materiais para PEMFCs sob Condi¢cdes de Hidratacéo

A conducdo protdnica € fundamental para PEMFCs, e usualmente € a primeira
caracteristica a ser considerada na avaliacdo das membranas que se deseja
empregar. E justamente dentro dos dominios ibnicos e canais, que podem ser
observados nas imagens de microscopia eletrénica de transmissao (TEM, Transmition
Electron Microscopy) da Figura 23, que ocorrera o transporte de protons. Este
fendbmeno pode se dar através de dois mecanismos distintos. No primeiro, conhecido
como mecanismo de Grotthus, o préton “salta” de um sitio i6nico hidrolizado (SOs
H3O*) a outro, por meio de ligacdes de hidrogénio, através da membrana. O segundo
mecanismo, 0 veicular, se caracteriza pelo arraste dos protons pelo solvente,

normalmente agua. Por isso, este mecanismo é extremamente dependente da alta
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umidade relativa (Relative Humidity, RH) da membrana (PEIGHAMBARDOUST;
ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010). Kreuer (1996) realizou um estudo aprofundado
sobre tais mecanismos, destacando principalmente, os fendmenos de transferéncia
de préton, reorganizagdo estrutural e mobilidade difusional das regides condutoras

dentro de um material, que ditam o processo de condutividade proténica.

Fonte: Du et al., 2012

O uso de destes materiais em células a combustivel envolve a dinAmica da agua e
sua interacdo com as matrizes, como descrito anteriormente. A difusdo de prétons
neste material esta intimamente ligada a moléculas de agua. Como elucidado por
Bose e colaboradores (2011), os prétons estabelecem ligacdes de hidrogénio com
agregados de moléculas de agua, criando defeitos nessas estruturas. Quando uma
ligacdo de hidrogénio € estabelecida em um agregado, todas as outras se
enfraquecem, e algumas se rompem. Forma-se entdo o equilibrio entre a estruturas
do tipo dimero (HsO2*, ion Zundel) e ion hidrénio hidratado (H9O4*, ion Eigen), como
esquematizado na Figura 24. Neste processo, cada préton arrasta uma grande
guantidade de moléculas de agua, o fendmeno conhecido como arraste eletro-
osmatico. Portanto, é vital a presenca da dgua nas maiores quantidades possiveis

nestes materiais.
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Figura 24: Mecanismo de transporte de defeitos protdnicos em agua
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Fonte: Bose et al., 2011

Nas membranas poliméricas de troca protbnica, operando a Umido, 0 processo
condutivo se da, presumidamente, pela dissociacao do préton do sitio acido pela acéao
da agua, seguida da transferéncia do préton para o0 meio aquoso, blindagem do préton
hidratado do anion fixo ou base conjugada, e finalmente difuséo do préton pela agua
confinada dentro da matriz polimérica. A distribuicdo da agua na membrana pode ser
nao homogénea, devido ao arraste eletro-osmético ou pela contra-difusdo da agua
produzida no catodo. Por isso, torna-se necessario compreender a dinamica das
moléculas de agua. Em um sistema polimérico baseado em poli(N-fenil-exo,endo-
norborneno-5,6-dicarboximida) sulfonado (SPPhHNDI), pela comparacdo dos
resultados obtidos para o coeficiente de difusdo da agua, entre as técnicas PFG-NMR
(2,05 x 101 m2.s 1) e EIS (1,28 x 10** m?.s1), chegou-se a concluséo que o volumoso
grupamento norborneno presente na cadeia polimérica prejudicou bastante a
difusividade da agua, e portanto, dos protons. Este grupamento gera rigidez das
cadeias, que, aliado a baixa IEC, provocou uma pobre segregacdo de fases no
material. Os canais de percolagdo apresentaram muito poucos grupamentos
sulfénicos, e o transporte dos protons foi realizado preferencialmente pelo mecanismo
veicular, previamente descrito, em detrimento ao mecanismo estrutural ou de
Grotthus, no qual os prétons se deslocam através de “saltos” entre os grupamentos
sulfénicos, através de ligacdes de hidrogénio. (GARRIDO et al., 2011)

Em termos de micromorfologia, é importante que os materiais utilizados como
eletrolitos poliméricos apresentem boa separagcdo de fases, hidrofilica (transporte

ibnico) e hidrofdbica (propriedades estruturais). O modelo de aglomerados com alta
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interconectividade entre dominios i6nicos € desejado. No trabalho de Yin e
colaboradores (2011), membranas baseadas em poliimidas sulfonadas (SPIs) foram
preparadas. A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas por TEM das membranas
com diferentes capacidades de troca i6nica (lon Exchange Capacity, IEC) (M1 = 2,78
mequiv g*; M4 = 1,99 mequiv g; M5 = 1,98 mequiv g*; M6 = 1,96 mequiv g1). A IEC
€ uma grandeza associada a quantidade de grupamentos laterais carregados
presentes ao longo de uma cadeia polimérica. E possivel observar como M1
apresenta a melhor separacao de microfases e interconectividade de dominios iénicos
(porcédo mais escura da imagem). Os valores de condutividade registrados mostraram

gue quanto maior a IEC, maior o valor (M1 > M4 > M5 > M6).

Figura 25: Imagens de TEM das membranas de SPI

Fonte: Yin et al., 2011
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A Figura 26 relaciona os coeficientes de difusdo da agua e de proétons (Do, obtido por
EIS) com fracdo de volume de agua incorporada no sistema poli(p-fenileno sulfona)
sulfonado (S-PS02-220) em comparacdo com o Nafion®. Ao contrario do Nafion®, a
difusividade dos prétons ndo difere muito da difusividade da agua, indicando que o
transporte de protons se da essencialmente pelo mecanismo veicular. Este fato foi
atribuido ao alto grau de confinamento na morfologia do S-PS02-220 (ARAUJO et al.,
2009).

Figura 26: Coeficientes de difusdo da 4gua Dwzo e coeficientes de difusdo de condutividade Do a

temperatura ambiente para sPS0O2-220 e Nafion® como uma fungéo da fragdo de volume de agua ®
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Fonte: Aradjo et al., 2009

Muitos estudos tém sido realizados também com respeito a membranas hibridas
organica / inorganica, ou seja, membranas de matriz polimérica com cargas
inorganicas, como o6xidos, argilas, heteropoliacidos e zedlitas, muitas das vezes na
forma de nanocompdsitos. Um método que tem se mostrado bastante eficiente na
incorporacao de 6xidos inorganicos em membranas poliméricas é o processo sol-gel.
A transicéo sol-gel € um fendmeno no qual uma suspensao coloidal ou uma solucao
do 6xido transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas

ou entre as espécies moleculares, 0 que leva a formagdo de uma rede solida
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tridimensional extremamente aberta e impregnada pela fase liquida (RAMOS FILHO,
2009). Kawaguti e colaboradores (2011) realizaram um estudo nanoestrutural de
membranas hibridas sPEEK / zircdnia, utilizando a técnica de espalhamento de raios-
X em baixos angulos (Small Angle X-ray Scattering, SAXS). Pela analise das curvas,
pode-se constatar a presenca de dominios primarios com particulas espacialmente
correlacionadas, contidas em dominios secundarios maiores sem correlacéo espacial.
Esses dominios sdo dominios ibnicos, regides de alta hidrofilicidade dentro da matriz
polimérica hidrofébica sulfonada. O modelo pode ser melhor compreendido pela
Figura 27.

Figura 27: Modelo da estrutura hierarquica dos dominios iénicos
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Fonte: Kawaguti, Dahmouche, Gomes, 2011

Em PEMFCs, pode-se utilizar o metanol como combustivel. O material de referéncia
e maior aplicacdo comercial para a confeccéo de tais membranas também é o Nafion®,
dada a sua alta condutividade de prétons. Em contrapartida, apresenta alto custo e
alta permeabilidade a metanol, operando a até 80 °C, em alta umidade relativa. Ao
permear através da membrana, o metanol atrapalha a conducédo de prétons pela
mesma, que € realizada pela dagua como meio de troca ibnica: este € o fendmeno de
crossover, que torna o dispositivo ineficiente. Visando contornar estas desvantagens,
da-se a busca por novos materiais, como no trabalho onde o poli(éter sulfona) é
submetido a algumas transformacdes, gerando o amina-poli(éter sulfona) sulfonado
(S-APES). Poliarilenos como este apresentam mais baixo custo, e neste trabalho,

observou-se que o material apresenta maior capacidade de inchamento que o Nafion,
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no entanto, permeabilidade a metanol bem menor que 0 mesmo. Isso deveu-se ao
fato de os grupamentos laterais amina-sulfonicos estabelecerem 6tima interacdo com
as moléculas de agua, que, aliado a rigidez da estrutura da cadeia principal, levaram
a uma alta adsor¢do da mesma. Esta hidrofilicidade elevada exclui as moléculas de
metanol. Valores menores de condutividade, porém muito proximos ao do Nafion
foram observados, dado que o Nafion, ainda assim, apresenta melhor separacéo das
fases hidrofobica e hidrofilica em sua micromorfologia, permitindo a melhor
conectividade dos canais de conducéo ionica. (SEO et al., 2010)

A Figura 28 mostra alguns dos materiais polieletrélitos deste tipo, de relativo baixo
custo, excelentes estabilidades quimica, térmica e mecanica, utilizados em células a
combustivel, incluindo SPIs. (DUPUIS, 2011)

Figura 28: Estruturas moleculares das principais membranas nao-fluoradas sulfonadas
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Khandale e colaboradores (2013) desenvolveram complexos baseados em poli(alcool
vinilico) (PVA) e acetato de amdnio (AA) para aplicacdo em PEMFC. Observa-se na
Tabela 2 que o numero de transferéncia dos prétons aumenta com o crescente teor
de AA, acompanhados pela Tg e microdureza. O AA, além de favorecer a formacao
de uma rede de “saltos” de prétons por um mecanismo de Grotthus, atua como

plastificante no sistema, mais um fator favoravel ao transporte de protons.

Tabela 2: Uma comparacéo entre a densidade (p), numero de microdureza (HV), temperatura de
transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) € ndmero de transporte idnico (tion) dos complexos
poliméricos (100 — x)PVA:(X)AA (x = 0, 5, 10, 15, 20 e 25)

Amostras p (gcm?®) HV Tq (K) Tm (K) tion
PVA puro 1,48 16,90 356 504 -

95PVA:5AA 1,55 11,45 353 500 0,91
90PVA:10AA 1,57 6,77 344 498 0,96
85PVA:15AA 1,58 6,04 342 497 0,98
80PVA:20AA 1,59 2,93 338 491 0,98
75PVA:25AA 1,62 9,71 323 500 0,98

Fonte: Khandale et al., 2013

3.6.3 Novos Materiais para PEMFCs sob Condi¢des Nao Umidificadas

O futuro da tecnologia das PEMFCs depende bastante da possibilidade de operacéo
em faixas de temperatura mais altas, como por exemplo, segundo Boroglu e
colaboradores (2011), na faixa de 100 a 200 °C. Isso se deve a alguns fatores como:
a maior velocidade das reacdes eletroquimicas e, portanto, maior eficiéncia da célula,
podendo gerar mais energia com menor guantidade de combustivel; possibilidade de
emprego da célula em co-geracdo (LEE et al., 2010); maior tolerdncia dos
catalisadores ao envenenamento por CO (STEELE, HEINZEL, 2001; JOTHI,
DHARMALINGAM, 2014) e também H2S (SETHURAMAN; WEIDNER, 2010). Uma
alternativa muito promissora € a utilizacéo dos liquidos ibnicos préticos como meio de
troca protonica, em condi¢des totalmente ndo umidificadas, devido a todo o conjunto

de propriedades que apresentam.
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Utilizando-se o PIL triflato de dietilmetilamina ([dema][T:O]) em membrana de poliimida
sulfonada (sPI), foi possivel operar uma célula a combustivel unitaria a 140 °C, sob
condi¢bes anidras. Propriedades mecéanicas desta membrana encontram-se na Figura
29. O maior alongamento na ruptura, e menor modulo observados com o teor
crescente de PIL podem ser explicados pela melhor conectividade dos canais de
transporte i6nico. Na sigla SPI-X(Y), X é a IEC, ou seja, quantidade de grupamentos
sulfénicos ligados a cadeia polimérica, em meq g?, e Y o teor de [dema][TO] em
%massa, na matriz de sPI. (LEE et al., 2010)

Figura 29: Resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura da membrana compésita SPI-2.15 como

fungéo do teor de [dema][T+O] a temperatura ambiente

| .4 140
1201 —l——U—EPI215[Y} Thed) ey
L # Nafion 112 (50% RH) il
mmn- —0r Je0
o | -
= sof L1 E
§=3
£ - y 1% 8
i | |
§ [ 430 E
E : 2
z% 4&' i 1 Eﬂ 5
in ! &=
=
& 20} SN -
L l_-__—l: .'* =
[ o4 0 E
] 1 L 5 . 1 . v o § . 1 . 1 [

0 10 20 30 40 50 60 VO
Teor de [dema][Tf0] / Y%omassa

Fonte: Lee et al., 2010

A compatibilidade do [dema][T:O] com a matriz de sPl foi avaliada através de
calorimetria de varredura diferencial (Differential Scanning Calorimetry, DSC). As
curvas da Figura 30 mostram que se a IEC ou o teor de PIL na membrana forem altos
o suficiente, a Tm ndo € observada. Pode-se concluir assim que o PIL, nestas
condi¢cbes, ndo é capaz de se organizar em cristais, ja que se apresenta disperso na
matriz de sPlI, sinalizando uma boa compatibilidade entre o [dema][T+O] e o polimero.
Neste estudo, foram ainda registradas estabilidades térmicas acima dos 300 °C e
condutividades i0nicas superiores a 10 mS cm? em temperaturas superiores a
100 °C, condig¢bes anidras, evidenciando o potencial destas membranas na aplicacao
em PEMFCs em altas temperaturas. (LEE; YASUDA; WATANABE, 2010)
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Figura 30: Curvas de DSC para [dema][TfO] e membranas compésitas sPl/[dema][TfO] baseadas em
(a) sPI-1,51 e (b) sPI-2,27
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Fonte: Lee, Yasuda, Watanabe, 2010

Lin e colaboradores (2010) sintetizaram, via polimerizacao in situ, membranas hibridas
utiizando resina SAN como matriz, silica nanoparticulada como carga, e
trifluormetanossulfonato de N-etilimidazol ([EIm][T:O]), conforme o esquema da Figura
31. A presenca da silica, além de criar uma rede nanométrica de canais que favorecem
a condutividade protbnica, impede também que o IL seja perdido pela membrana. O
valor de 1 x 102 S cm™? a 160 °C foi alcancado para condutividade, em condicdes
anidras. A maior parte dos PILs apresenta condutividade protdnica através do
mecanismo veicular. Um estudo utilizando a técnica de ressonancia magnética
nuclear, por exemplo, definiu a predominancia deste tipo de mecanismo em PILs
baseados em tea (BLANCHARD et al., 2011), por isso a importancia de se manter a

rede nanométrica de canais para condutividade de prétons estavel.

Figura 31: Esquema da reacao de preparo das membranas hibridas baseadas em PIL
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Fonte: Lin et al., 2010
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Outro estudo utilizou também a resina SAN como matriz polimérica, porém empregou
PILs macromoleculares a base de dendrimeros de poliamidoamina (PAMAM) com
grupamentos amino terciarios. Foram obtidos trés tipos diferentes de PILs: pela
neutralizacdo com acidos sulfurico e fosférico (PAMAM G4.0-NH3*HSO4 e PAMAM
G4.0-NH3z"H2POq, respectivamente), e pela metatese com litio
bis(trifluormetanossulfonil)imida, LiTf2N (PAMAM G4.0-NHs*Tf2N"). A Figura 32 retrata
as condutividades ionicas de cada um desses, comparadas ainda a um PIL molecular,
[MIm][Tf2N]. Em A, as condutividades sao retratadas em fungéo da fragdo massica de
PIL nas membranas. Em B, as condutividades sdo retratadas em funcdo da
temperatura, para um valor de 40% em massa de cada PIL na membrana. E possivel
observar que tanto o aumento da fragcdo massica de PIL na membrana, quanto o
aumento da temperatura ocasionam aumento de condutividade, e que os PILs
macromoleculares apresentam maior condutividade que o molecular. Isso
provavelmente se deve a maior distribuicdo da densidade de carga superficial que os
PILs macromoleculares apresentam. Neste estudo foi ainda avaliada a capacidade de
retencao destes PILs pela matriz polimérica. Os PILs macromoleculares apresentaram
também maior tempo de residéncia nas membranas do que o molecular,
possivelmente pela maior afinidade que estes possuem com a matriz polimérica (CHU
et al., 2011).

Figura 32: Condutividade protdnica como funcdo de (A) fragdo méssica de PILs baseados em
dendrimeros PAMAM a 28 °C e (B) temperatura para as membranas poliméricas contendo 40% em
massa de PILs
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A Figura 33 mostra um grafico do tipo Arrhenius (condutividade x temperatura
reciproca) para a condutividade de membranas constituidas de Nafion neutralizado
com trietilaménio (Nafion-TEA), contendo o liquido ibnico triflato de trietilaménio
(TFTEA) (SOOD, 2012). Nota-se que quanto maior o teor do liquido idnico, maior a
condutividade. E a condutividade também é favorecida pelo aumento da temperatura.
O maior teor de liquido ibnico nas membranas fornece um maior nimero de portadores
de carga ao sistema, e, portanto, aumento do niumero de transferéncia de prétons. O
TFTEA exibe ainda efeito plastificante, coibindo a formacao de cristais do polimero,
gue por sua vez, apresenta maior flexibilidade em suas cadeias; o polimero encontra-
se com maior grau de inchamento, logo, a separacdo de microfases se da de forma
mais acentuada, e a percolacdo na membrana é maior, 0 que acarreta grande
interconectividade das por¢des hidrofilicas do material. Em temperaturas mais altas,
h& mais energia disponivel para que o sistema possa superar as barreiras de energia

de ativacao para “saltos” de prétons.

Figura 33: Condutividade ibnica de Nafion neutralizado com diferentes porcentagens de TFTEA
(Nafion-TEA+xwt%TFTEA)
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Fonte: Sood, 2011

A natureza do dopante também é determinante para as propriedades de transporte de
um eletrélito polimérico. Segundo Sekhon e colaboradores (2009), em um sistema
tendo como matriz um polimero sulfonado (contendo grupo lateral SOsH), com liquido
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ibnico incorporado, a condutividade é realizada pelos prétons dos grupamentos
sulfénicos. O cation do liquido idnico interage com o grupamento SOsH, deslocando o
proton para longe deste sitio de troca. Este proton entéo fica livre para interagir com
o anion do liquido idnico, fracamente associado ao seu contra-ion. O transporte entédo
é feito pelos “saltos” dos protons entre sitios aniénicos do liquido iGnico. Neste
trabalho, membranas de Nafion® com liquidos i6nicos de natureza hidrofilica, triflato
de 1-etil-3-metilimidazolio (EMITf) (c = 8,6 mS cm), e de natureza hidrofébica,
bis(trifluormetanossulfonil)imida 1-etil-3-metilimidazolio (EMIIm) (o = 8,8 mS cm™),
foram preparadas. A partir das curvas de SAXS da Figura 34 (intensidade do sinal x
vetor de espalhamento), observa-se, no caso do EMITf, um pico de correlacdo, em
aproximadamente q = 0,07, muito maior do que aquele observado para o EMIIm em
g = 0,05. Esse comportamento deve-se ao fato de que, sendo o EMITTf hidrofilico, ele
interage melhor com a microfase i6nica do material, resultando em uma melhor
separacao de fases e interconectividade entre os aglomerados ibnicos, o que fortalece
a correlacdo entre as porcdes espalhantes. Este fato € suportado pela condutividade
superior das membranas Nafion® / EMITf registrada no mesmo trabalho, mesmo

sendo a condutividade intrinseca do EMITf menor.

Figura 34: Espectros de SAXS de membranas de Nafion: (a) Nafion e Nafion/EMITf e (b) Nafion/EMIIm,

preparados pelo método de vazamento
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Fonte: Sekhon et al., 2009

Em liquidos i6nicos préticos, o transporte de prétons previamente descrito ainda
soma-se ao mecanismo esquematizado na Figura 35. No caso de liquidos ibnicos

baseados em imidazol (Im), o préton do nitrogénio protonado de um cétion é
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transferido para o nitrogénio ndo protonado de outro cétion, através de ligacOes de

hidrogénio, caracterizando um mecanismo de Grotthus. (CELIK et al., 2012)

Figura 35: Conducdo protbnica em imidazol através do mecanismo de Grotthus, esquematicamente

mostrando a reorientacdo das porc¢des de Im
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Fonte: Celik et al., 2012

No estudo realizado por Kim e colaboradores (2014), membranas baseadas no
copolimero poli(sulfonato de estireno-b-metilbutileno) (S37MBs4) com incorporagéo dos
liquidos idnicos bis(trifluormetanosulfonil)imida imidazol (Im][TFSI]),
bis(trifluormetanosulfonil)imida 1-metilimidazol ([1-Mim][TFSI]) e triflato de imidazol
([Im][OTf]), em variadas composi¢cdes ndo estequiométricas foram preparadas. A
Figura 36 mostra os valores de coeficiente de difusdo do anion (**F) e nimeros de
transferéncia do préton para as diferentes composicdes. Pode-se inferir que a difuséo
do anion independe da quantidade de cations e da substituicdo no anel de imidazol.
O valor para o [Im][OTf] foi baixo devido a alta Tg apresentada por esta amostra. O
namero de transferéncia do préton para o [1-Mim][TFSI] mostrou-se insensivel a
temperatura, indicando uma tendéncia maior ao mecanismo difusivo do que o “salto”
de proétons. Concluiu-se ainda neste trabalho que o mecanismo de conducao estrutural
de prétons depende da extenséo da rede de ligacdes de hidrogénio do imidazol, sendo
que a substituicdo no anel desfavorece a formacédo desta rede. Os menores nimeros
de transferéncia dos liquidos i6nicos (IL) puros indicam que este transporte de prétons

depende da interacéo liquido iénico / polimero.
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Figura 36: (a) valores de Dr- e (b) nimeros de transferéncia de préton do copolimero S37MBsa(32)
contendo IL como uma funcdo da temperatura. O tipo e a composi¢do dos IL estdo indicados nas
figuras. Os nimeros de transferéncia de préton dos IL puros sédo mostrados pelas linhas pontilhadas
em (b)
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4 MATERIAIS

4.1 PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracéo desta tese estao relacionados a seguir:

e Metil-1-pirrolidona-2 (NMP) — Procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA.
Usado como recebido;

e Diclorometano (DCM) — Procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; = 99,5%.
Usado como recebido;

e Dimetilsulfoxido (DMSO) — Procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; grau
P.A.. Usado como recebido;

e Dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d) — Procedéncia: Cambridge Isotope
Laboratories, Inc.; D, 99,9%. Usado como recebido;

e Alcool etilico, etanol — Procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA,; grau P.A..
Usado como recebido;

e Acido sulfarico, H2SO4 — Procedéncia: Sigma-Aldrich; 98%. Usado como
recebido;

e Poli(éter éter cetona) (PEEK — 450 P) — Procedéncia: Victrex. Tg = 143 °C;
Usado como recebido;

e Polietersulfona (PES) (BASF® E6020) — Procedéncia: BASF. Mw = 75000;
Mw/Mn = 3,4; Tg = 225 °C. Usado como recebido;

e Hidréxido de sédio (NaOH)

e Fenolftaleina

¢ N,N,N’ N’-tetrametiletilienodiamina (TEMED) — Procedéncia: Sigma-Aldrich; =
98%. Usado como recebido;

e Acido trifluormetanossulfénico — Procedéncia: Sigma-Aldrich. Usado como
recebido

e Cloreto de Potassio (KCI)
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4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para a conducéo da pesquisa da Tese estéo listados a

sequir:

e Analisador termogravimétrico, TA modelo Q500

e Espectrometro de NMR Maran Ultra 0,54 T (23,4 MHz para *H) da Oxford
Instruments?

e Espectrometro de infravermelho Varian 3100 Excalibur!

e Agitador mecanico lka Labortechnik modelo RW 20.n?

e Balancga digital analitica BEL Engineering modelo M214Ai!

e Difratdbmetro de raios-X Rigaku modelo Ultima V!

e Estufa a vacuo Nova Etica modelo 440/D, equipada com controlador digital de
temperatura, acoplada a uma bomba de vacuo Weg modelo 172*

e Micrometro Mitutoyo, faixa de operagéo 0-25 mm, com precisédo de 0,001 mm?

e Condutivimetro Oakton modelo CON 510?

e Calorimetro diferencial de varredura Hitachi DSC 70201

e Analisador termo dinamico-mecéanico (DMTA) TA modelo DMA Q8002

e Analisador calorimétrico diferencial de varredura Mettler-Toledo
DSC1/500/24122

e Potenciostato Agilent 33220a?

e Potenciostato / Galvanostato Novocontrol Alpha-A High Performance
Frequency Analyzer acoplado a forno Novotherm?3

e Recobrimento (Sputtering) Quorum Q 150R ES®

e Espectrometro de NMR Bruker Avance IIl (300 MHz)*

e Laboratory SAXS instrument Bruker-NanostarTM®

1 Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, IMA / UFRJ

2 Laboratoire d’Electrochimie et Physicochimie des Matériaux et des Interfaces, LEPMI, Université Grenoble
Alpes, Grenoble, Franca

8 Laboratdrio de Materiais Vitreos, LaMaV/UFSCar

4 Consiglio Nazionale delle Ricerche, CNR, Padua, Italia

5 Instituto de Fisica, USP
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5 METODOS

O Esquema 1 mostra um fluxograma que compreende resumidamente as etapas do

trabalho desenvolvido.

Esquema 1 : Fluxograma resumido das etapas desenvolvidas

Modificagdao do PEEK PES Sintese do IL
Caracterizagao Caracterizagao

L Confecgao das membranas hibridas <i|

Caracterizagao:
» Popriedades fisico-quimicas
* Morfologia

* Propriedades dinamicas

5.1 SULFONACAO DE PEEK
5.1.1 A Reacéao

A reacao de sulfonacdo do PEEK seguiu procedimento semelhante ao descrito por
Batalha et al. (2017). A primeira etapa da reacéo se da a temperatura ambiente (em
torno de 25 °C). 20 g de PEEK foram adicionados a 400 mL de acido sulfarico
concentrado, sob agitacdo mecénica rigorosa e fluxo de nitrogénio, em baldo de 3

bocas. O periodo desta primeira etapa € de 4 horas.

Em seguida, a segunda etapa se deu sob as mesmas condi¢des, porém a temperatura

de 50 °C. O tempo de reacéo varia de acordo com o grau de sulfonacdo que se deseja



80

obter. No caso deste trabalho, dois tempos de reacao foram adotados: de 5 h, e de 6
h (Figura 37).

Figura 37: Esquema da reacao de sulfonacdo do PEEK
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Fonte: Zaidi et al., 2000

Ao término deste periodo, a solucédo foi entdo vertida em agua deionizada sob rigorosa
agitacdo magnética, em banho de gelo, para proporcionar a precipitacao do polimero.
A transferéncia desta solucdo se deu através de um funil de adicdo, de forma que
ocorresse gota a gota. Com isso, foi possivel obter-se a morfologia esférica para o
polimero modificado. Em seguida, o polimero foi lavado diversas vezes com agua
deionizada, a fim de levar seu pH ao valor de 5. Finalmente, para secagem do poli(éter
éter cetona) sulfonado (SPEEK), o mesmo foi mantido a 50 °C sobre uma placa de
aguecimento, em atmosfera de nitrogénio, por 72 h. Ao fim deste periodo, o polimero

foi mantido a 70 °C, em estufa a vacuo, por 24 h.

5.1.2 Determinacdo da capacidade de troca idnica e grau de sulfonacdo do
SsPEEK

O grau de sulfonacédo representa o percentual de meros presentes no polimero que
apresentam-se ligados a um grupamento sulfénico, SOsH". (BATALHA et al., 2017)
Para se chegar a este valor, é preciso antes determinar a capacidade de troca i6nica
do polimero, que pode ser entendida como a quantidade de ions sddio (Na*) que ele

€ capaz de trocar pelos protons de seus grupamentos sulfénicos.

Para se chegar a tais valores, foram realizadas titulagdes da solugcéo de sPEEK com
hidroxido de sddio. Foram preparadas 3 aliquotas do polimero, pesando-se cerca de
0,3 g do mesmo, e dissolvendo-se cada uma em 5 mL de NMP, em erlenmeyer, a
70 °C, sob agitacédo. Adicionou-se entdo a cada amostra 10 mL de agua deionizada e

6 gotas do indicador fenolftaleina. Em seguida, quando as solugbes atingiram a



81

temperatura ambiente, realizou-se a titulacdo de cada uma com solucdo de NaOH
0,1 M (0,8684 N). Foi ainda titulada uma solucéo de controle, o branco, preparado a
partir de 5 mL de NMP, 10 mL de agua deionizada e 6 gotas de fenolftaleina.
(BATALHA et al., 2017)

5.2 SINTESE DO TRIFLATO DE N,N,N’,N’-TETRAMETILETILENODIAMINA

A sintese do liquido i6bnico [TEMED][T{OH] foi realizada através de uma simples
reacao de neutralizagdo acido-base de Brgnsted. Foram realizadas duas sinteses. Na
primeira, os reagentes foram utilizados na proporcdo 1:2 (diamina:acido) para
protonacdo dos dois sitios amina da diamina. O objetivo era ter a presenca de dois
sitios para a rede de ligacdes de hidrogénio, e consequente transporte de prétons,
gue se desenvolve neste tipo de eletrélito. JA& na segunda, foram utilizadas
guantidades estequiométricas dos reagentes, para protonacdo de apenas um dos
sitios amina da diamina. Neste caso, o0 objetivo era ter um sitio doador de protons, e
o outro sitio livre para apenas interacdo com a matriz polimérica. As estruturas

moleculares dos dois compostos encontram-se na Figura 38.

Figura 38: Estruturas moleculares do (a) [TEMED][T{OH]J; e (b) [TEMED][T{OH]2
F O
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I H,C
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Em ambos os casos, o procedimento foi similar ao descrito por Li e colaboradores
(2012). Para a obtencao de 0,1 mol de PIL, a diamina foi dissolvida em 100 mL de
etanol, em baléo de 3 bocas. O 4cido foi dissolvido também em 100 mL, porém em

um funil de adic&o. A solugéo do acido foi entdo lentamente adicionada a solugéo da
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diamina, sob fluxo de nitrogénio e agitacdo. Ao fim da adi¢do, a mistura reacional foi
mantida sob agitacao e nitrogénio no pernoite. Ao término deste periodo, a mistura foi
submetida a destilacdo em um rota-vapor, a 80 °C, para remocao do solvente. O
liquido i6nico foi levado finalmente a estufa, onde foi submetido a tratamento térmico
a 80 °C, durante 24 h, em vacuo, e o produto, submetido a caracterizacdes de
propriedades fisico-quimicas (TGA) e estrutura quimica (NMR, FTIR) para
confirmagédo de protonacdo do nitrogénio de amina. Foi ainda determinada a
condutividade (EIS, condutivimetria).

5.3 PREPARO DAS MEMBRANAS DE TROCA PROTONICA

Para se obter as membranas de troca protOnica, objetivo principal deste trabalho,
foram preparados filmes consistindo da matriz polimérica de sSPEEK / PES em diversas
combinac¢des dos solventes NMP, DCM e DMSO, para avaliar, a umido, o efeito de
cada mistura sobre as propriedades da matriz (primeira etapa); e a partir da mistura
que apresentou as propriedades mais promissoras, 0 liquido i6nico prético
[TEMED][T:OH] foi adicionado (segunda etapa). O procedimento seguido para cada
filme é semelhante ao descrito por Gomes et al. (2012), utilizando a técnica de

vazamento (solvent casting) e evaporacéo lenta.

A massa final total de polimero para todos os filmes foi de 0,9 g (FURTADO FILHO,
2005). A proporcao entre os polimeros sempre foi, em fracdo massica, 0,5 para o PES,
e 0,5 para o sPEEK, em seus dois DS diferentes. Cada filme foi preparado de forma
a obter-se solucbes de 7 %(m/m) de polimero em cada solvente ou mistura de

solventes.

5.3.1 Avaliagcao da mistura de solventes

Neste primeiro estagio, foram escolhidos trés solventes diferentes, o NMP, o DCM e
0 DMSO. O NMP é um bom solvente em comum para ambos os polimeros. Ja o DCM,
gue apresenta elevado carater apolar, € um 6timo solvente para o PES, porém um
mau solvente para o SPEEK, que apresenta carater anfifilico. Por fim, o DMSO,
solvente de carater polar mais elevado, € um bom solvente para o SPEEK, no entanto,

muito mau solvente para o PES. Os solventes foram utilizados em combinacéo, a fim
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de se obter uma separacdo de microfases por polaridade dos componentes, sem
comprometer a homogeneidade em nivel macroscopico. Buscou-se também a mistura

gue promovesse as melhores propriedades para a aplicagdo em PEMFC.

Em primeiro lugar, o NMP puro foi utilizado, para fins de comparacdo. Em seguida, as
seguintes misturas foram feitas (sempre em fracdes massicas): NMP/DCM (0,3/0,7;
0,5/0,5) e NMP/DMSO (0,1/0,9; 0,3/0,7; 0,5/0,5).

Cada polimero foi entdo adicionado ao solvente ao qual tivesse maior afinidade e
dissolvido a cerca de 70 °C. ApoOs a dissolucdo de cada polimero na parcela da
solucéo que lhe aprouvesse, as duas partes das solucdes foram entdo combinadas,
mantendo-se a solucao final sob agitacdo e 70 °C por alguns minutos.

A etapa seguinte consistiu no vazamento e evaporacédo lenta dos solventes. Cada
solucéo foi entdo vertida no respectivo molde (placa de vidro), sobre uma placa de
aquecimento. A evaporacado se deu em 2 estagios: o primeiro a 50 °C durante 24 h; o
segundo, a 70 °C durante 48 h. Todo esse processo foi realizado sob fluxo de
nitrogénio. No fim do periodo de evaporacdo do solvente, ocorreu entdo a Ultima
etapa, o tratamento térmico das membranas. Cada filme foi cuidadosamente retirado
de seu respectivo molde, e transferido para uma placa de vidro. Finalmente, os filmes
foram levados a estufa, onde foram mantidos a 80 °C, em vacuo, por 72 h.

Antes das caracterizacfes, cada filme foi submetido a uma lavagem pela imersédo em
solucéo de HCI 0,1 M durante 24 h, em temperatura ambiente, para remog¢do maxima
dos solventes. Apds esse periodo, diversas lavagens foram realizadas com agua

deionizada, tamb’em em temperatura ambiente.

5.3.2 Preparo das membranas compaositas

Neste segundo estagio, a melhor combinagéo de solventes, determinada a partir da

etapa anterior, foi adotada para a solugao de formagéo de todos os filmes.

Cada polimero foi adicionado ao solvente ao qual tivesse maior afinidade e dissolvido

a cerca de 70 °C. Apés a dissolucdo de cada polimero na parcela da solugdo que
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melhor lhe aprouvesse, as duas partes das solu¢des foram entdo combinadas,

mantendo-se a solucao final sob agitacdo e 70 °C por alguns minutos.

A segunda etapa consistiu em adicionar o [TEMED][TfOH] a cada uma das solu¢des
em diversas proporcdes, em relacdo a massa de polimero, nas proporcdes de 0, 20,
30 e 40%. Apos a adicdo do liquido ibnico, em temperatura ambiente, cada mistura foi

mantida sob agitacédo durante alguns minutos.

A etapa seguinte consistiu no vazamento e evaporacdo lenta do solvente. O
procedimento se deu segundo o mesmo processo adotado anteriormente, para 0s

filmes sem IL.
5.4 TESTES DE INCHAMENTO EM AGUA

Conforme j& demonstrado neste trabalho, é crucial avaliar a capacidade que cada
filme apresenta de adsorver a 4gua, para medidas de condutividade e emprego em
PEMFC a umido. Materiais trabalhando nestas condi¢des, geralmente tendem a
apresentar conducado veicular. Portanto, torna-se fundamental a elucidacdo dos

processos de inchamento que ocorrem em cada filme quando submetidos a umidade.

Para tanto, cada filme foi imerso completamente em agua deionizada, por um periodo
de 24 h em cada temperatura avaliada. Os filmes imersos foram mantidos em estufa.
Antes da imersao, pesou-se cada um dos filmes secos. Ao fim de cada etapa de
temperatura, pesava-se novamente cada filme. A partir dos valores obtidos, utilizou-
se a Equacéo 30 para determinar-se o grau de inchamento (Water Uptake, WU) de
cada filme, em cada temperatura (ABDOLMALEKI et al., 2015).

Ww Wd
WU =——2%x100 (30)
Wa

Na Equacgéo 30, Ww é a massa apos imerséo, e W4 € a massa seca.
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5.5 TESTES DE CAPACIDADE DE RETENCAO DE IL PELAS MEMBRANAS

A perda de IL é uma questdo muito importante em PEMFCs operando sob condi¢bes
anidras. A perda e retencgéo de IL foram avaliadas através de medidas gravimétricas,
em procedimento semelhante a trabalhos anteriores (ZHANG et al., 2015; WU et al.,
2016). As amostras secas foram pesadas, e entdo, imersas em agua deionizada por
48 h. Em seguida, as amostras foram secas a 80 °C sob vacuo durante a noite inteira,

e pesadas mais uma vez.

5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Neste trabalho, todas as amostras foram submetidas a analise termogravimétrica
(Thermogravimetric Analysis, TGA), para avaliacdo das propriedades térmicas,

principalmente sua estabilidade em altas temperaturas.

Os termogramas foram obtidos utilizando-se o método de rampa de aquecimento,
sendo a variacdo de massa monitorada em funcdo da temperatura. Foi também
aplicada a termogravimetria derivada (Derivative Thermogravimetry, DTG) para

melhor identificacdo de pontos de perda de massa importantes.

Condicbes de analise: faixa de temperatura, de acordo com Diez-Pascual e
colaboradores (2009), de 30 a 700 °C, razéo de aquecimento de 10 °C.min"t, massa
de amostra em torno de 10 mg, utilizando atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com

fluxo de gas de 60 mL.minL.

5.7 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL

Para as medidas relacionadas aos ILs, foi realizado resfriamento a -40 °C, em seguida,
aquecimento a 70 °C, seguido de novo resfriamento a -40 °C, em taxa de 10 °C.min,

sob atmosfera de Na.

Para as medidas relacionadas as amostras solidas, as mesmas foram aquecidas a
180 °C, em seguida, resfriadas a 20 °C, seguido de novo aquecimento a 240 °C, em

taxa de 10 °C.min1, sob atmosfera de Na.
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5.8 ANALISE DINAMICO-MECANICA

Algumas das amostras foram submetidas a analise dindmico-mecénica (Dynamic-
mechanical Analysis, DMA) para a avaliacdo de propriedades mecanicas relacionadas
as propriedades térmicas. O objetivo foi investigar as influéncias do efeito do IL sobre
a matriz polimérica, assim como seu efeito plastificante sobre as membranas
produzidas. O estudo também teve como objetivo avaliar, através do fendbmeno de
relaxacdes (transicdes de segunda ordem) dos materiais envolvidos na mistura
polimérica, a miscibilidade entre os dois componentes, buscando elucidar que tipo de

organizacdo o material adotou no processo de confec¢cdo das membranas.

As analises foram realizadas para as amostras na forma de filme.

Condicbes de andlise: faixa de temperatura de 30 a 240 °C, taxa de aquecimento de
10 °C.min’%, frequéncia de 1 Hz, com amplitude de oscilacéo de 17 ym, utilizando-se

atmosfera inerte de Na.

5.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared, FTIR) foi utilizada neste trabalho para verificar se a sintese do
[TEMED][T:OH] ocorreu devidamente.

Condicbes de andlise: faixa de 4000 a 500 cm, resolugdo de 4 cm™, nimero de

scans= 20.
5.10 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X EM BAIXOS ANGULOS
Curvas de espalhamento de raios-X em baixos angulos (Small Angle X-ray Scattering,

SAXS) foram obtidas para todas as amostras, para a investigagéo de sua morfologia

no ambito nanométrico, e melhor entender o comportamento de cada membrana com
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respeito a condutividade id6nica e propriedades mecanicas, além da compatibilidade

do liquido ibnico com a matriz.

As medidas foram conduzidas em um Laboratory SAXS Instrument Bruker-
NanostarTM. Este equipamento foi aperfeicoado com o uso de uma fonte de microfoco
Genix 3D acoplada a 6ptica multicamadas Fox 3D e dois conjuntos de fendas de
espalhamento reduzido para definicdo do feixe, todos fornecidos pela XenocsTM. As
amostras em forma de filme foram adequadamente cortadas e mantidas em
recipientes selados. Um detector Hi-Star (Bruker) foi utilizado para registrar a
intensidade do espalhamento, I(q), como funcdo do moédulo do vetor de espalhamento
g, sendo q = (41/ A) sin(B/2), e 8 o angulo de espalhamento; A= 0.15418 nm. Cada
curva obtida corresponde a um tempo de 2 horas de coleta de dados. A faixa de g foi
de 0,009 to 0,48 Al. A intensidade de espalhamento foi normalizada pela subtracéo

do espalhamento parasita de fundo.

5.11 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A condutividade de protons das membranas foi medida pela técnica de espectroscopia
de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
utilizando-se o método de impedancia A.C.. Foram realizados trés tipos diferentes de
medidas:

1. medidas a RH controlada, para as amostras usadas na avaliacdo da mistura
de solventes;

2. medidas a seco em baixas temperaturas, para as amostras contendo o IL;

3. medidas a seco em altas temperaturas, para as amostras contendo o IL, porém
avaliando os materiais em condi¢cdes mais extremas, para encontrar o ideal

para este sistema

Os valores de resistividade, R, foram obtidos pela intercessdo do semi-circulo com o
eixo da impedancia real nas curvas de Nyquist. Para as amostras sélidas, foram entéo
medidas as espessuras, |, de cada filme, e, mantendo-se constante a area, A, dos
eletrodos em contato com as amostras, utilizou-se a Equacgéao 31 para o calculo das

condutividades. As medidas foram tomadas transversalmente.
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0o=—— (31)

5.11.1 Medidas a RH controlada

Para estas medidas, as amostras foram medidas sob imersdo em agua deionizada
por pelo menos 24 h de antecedéncia. Os filmes foram posicionados nos respectivos
porta-amostras, entre dois eletrodos de ouro (discos), localizados no interior da estufa

com controle de RH.

A RH dentro da estufa foi entdo ajustada a 95%, e as medidas foram tomadas a cada
10 °C, de 30 a 90 °C. Nesta rampa de aquecimento, a cada temperatura, o tempo de
estabilizacao foi de 8 h antes da medida. A faixa de frequéncia para a corrente foi de

10 a 1 MHz, com amplitude de 5 mV.

5.11.2 Medidas a seco em baixas temperaturas

Ja neste caso, os filmes foram posicionados no interior do porta-amostras, entre dois
eletrodos de superficie circular em aco inox. Estes conjuntos foram preparados sob

atmosfera inerte de argénio. As medidas foram tomadas no interior de uma estufa.

As medidas foram tomadas a cada 10 °C, de 30 a 130 °C. Nesta rampa de
aguecimento, a cada temperatura, o tempo de estabilizacdo foi de 1 h antes da
medida. A faixa de frequéncia para a corrente foi de 10 a 1 MHz, com amplitude de
S mV.

No caso especial das medidas realizadas para o IL, o mesmo foi colocado em uma
célula de vidro no interior da estufa, e a medida foi tomada através de eletrodos de
vidro. Foram realizadas medidas a cada 5 °C, de 20 a 90 °C. A faixa de frequéncia
para a corrente foi de 10 a 1 MHz, com amplitude de 5 mV. Em temperatura ambiente,

a medida foi comparada a uma medida realizada em condutivimetro.
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5.11.3 Medidas a seco em altas temperaturas

Finalmente, nestas medidas, os filmes passaram, primeiramente, por um processo de
recobrimento com ouro (sputtering), sob atmosfera inerte de argénio. Em seguida,
foram posicionados no interior do porta-amostras, entre dois eletrodos (discos) de ago

inox. As medidas foram tomadas no interior de um forno.

Tais medidas foram tomadas a cada 10 °C, de 130 a 180 °C, em triplicata. Nesta
rampa de aquecimento, a cada temperatura, o tempo de estabilizacéo foi de 1 h antes
da medida. A faixa de frequiéncia para a corrente foi de 10 a 1 MHz, com amplitude de
SmV.

5.12 DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise de difracdo de raios-X (X-ray Diffraction, XRD) foi realizada para algumas
das amostras, para melhor elucidar o comportamento do liquido iénico disperso e
retido na membrana, e a organizacdo do sistema; a partir da cristalinidade observada,

procurar entender a morfologia de cada membrana.

As medidas foram realizadas operando-se com fonte de cobre-Ka (A = 0,15418 nm),
a 40 kV e 20 mA.

Condicdes de analise: faixa de varredura de 26 de 5 a 60° e passo de 0,01°a cada 2s,

a temperatura ambiente.

5.13 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Na analise por ressonancia magnética nuclear (Nuclear Magnetic Ressonance, NMR),
foram utilizados dois tipos de campo na caracterizacdo dos materiais e seus
componentes. O alto campo (300 MHz), foi utilizado para caracterizagao estrutural do
IL sintetizado, através da analise de deslocamento quimico; o baixo campo (23,4 MHz)
foi utilizado para caracterizagcédo dos materiais como um todo, através da relaxometria.

Ambas as técnicas sondaram o nucleo de 1H.
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5.13.1 Caracterizacao estrutural (alto campo)

As analises foram realizadas em um espectrémetro de NMR Avance Ill da Bruker, com
freqiéncia de observacdo do 'H de 300 MHz. As amostras foram dissolvidas em
DMSO deuterado.

5.13.2 Relaxometria (baixo campo)

Para estas andlises, as amostras foram utilizadas na forma de filmes, mantidos
previamente secos e sob vacuo. O diametro da sonda foi de 18 mm. Todas as medidas
foram realizadas a 30 + 2 °C. O software utilizado para ajuste dos pontos foi o Originlab
Originpro.

Foram utilizadas as sequéncias de pulsos MSE-FID e Inversdo-Recuperacdo. A
primeira, sensivel a dindmica segmental (segmentos curtos), para conhecimento das
fracGes percentuais das regifes rigida, intermediaria e mével, além do tempo de
relaxacdo transversal (T2*H) de cada uma delas. A segunda, sensivel a dinamicas
rapidas, para a determinacéo dos tempos de relaxacao longitudinal em caminhos de
difusdo quadraticos médios da ordem de L = (6Dt)¥2 = 17 a 40 nm, considerando
D = 0,83 nm?2ms™ (CHEUNG, GERSTEIN, 1981) e t = T1.

5.13.2.1 Sequéncias de pulsos 1. MSE-FID

O Magic Sandwich Echo (MSE) é uma sequéncia de pulsos designada para refocar
trés ou mais spins que apresentem forte acoplamento dipolar. Basicamente, consiste
em um pulso de 90° seguido de um periodo de evolugéo t, que neste caso foi de 33
Ms. A parte central da sequiéncia é formada por um padréo simétrico de pulsos de 90°,
totalizando 8 pulsos. Apés esta etapa, mais um pulso de 90° é aplicado, e aguarda-se
0 mesmo tempo de evolugdo do inicio da sequéncia antes da aquisi¢cao do sinal (FID).

Esta sequéncia pode ser melhor compreendida pela observacao da Figura 39.
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Figura 39: Sequéncia de pulsos MSE — FID utilizada nas analises

@ &

Fonte: Gao et al., 2014

O sinal obtido é composto de 3 regifes distintas. A primeira é relacionada aos nucleos
de 'H de alta rigidez e obedece a funcédo de Abragamian. A segunda é regida pelos
hidrogénios de mobilidade intermediaria e € ajustada por uma funcdo Gaussiana.
Finalmente, os 'H de maior mobilidade, que apresentam valores de T2H mais

elevados, e apresentam um decaimento de comportamento exponencial.

Desta forma, a funcdo de ajuste para os sinais de MSE-FID utilizada foi (NETO,
RODRIGUES, TAVARES, 2018):

1/t —ug\?| (sin(2mwvt) t — up, \Pint
A(t) = Frexp|—= (=== +F (=t
© ReXp[ 2( Tyon )] < 2mve ) TN exp <2T2*,NT)

+ F), exp [—( ‘ )BM] + k (32)

TZ*M

onde Fr, FinT € Fm s80, respectivamente, as amplitudes ou frag6es das regides rigida,
semirrigida e movel. T2+ € o tempo de relaxacdo transversal de cada uma dessas
fracOes, v € a constante de oscilagdo senoidal da componente rigida com base no
segundo e quarto momentos de Van Vleck. fint € fv s@o os expoentes da fungéo
Weibullian, no qual o primeiro varia de 1 a 2 e 0 segundo varia de um valor pr6ximo
de zero a 1. pJa € P S0 0s centroides das fungcdes Abragamian e Weibullian e k é o
offset ou linha base do sinal de relaxacédo que compensa a influéncia do ruido durante

0 ajuste néo linear.

A fracdo percentual de cada dominio é calculada segundo a relacdo a seguir (com
C = FR, Fint OU Fum):
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C
X% = .100 33
(Fr + Fiyr + Fy) (33)

Parametros utilizados nas medidas:
Duracgéo do Pulso de 90° (us): 7,5

Numero de pontos: 1024

Intervalo entre cada ponto: 1 ps

Numero de escaneamentos (acumulos): 128
Tempo de reciclo (s): 2

Ganho do receptor (%): 8

5.13.2.2 Sequéncia de pulsos 2: Inversdo — Recuperacédo (p180x —t — p90x)

A sequéncia de pulsos de inversdo-recuperacédo foi empregada para a obtencéo dos
tempos de relaxagdo longitudinais (T1H) das amostras e para avaliacdo dos dominios
em uma escala dimensional maior, comparada ao MSE-FID. O ajuste dos pontos foi

realizado com a funcéo a segquir:

M,(t) = ZMn [1 —2.exp <,;Tt>] + k (34)

n

onde M é magnetizacéo inicial de cada exponencial (dominio), n =1, T1é o tempo de
relaxacdo longitudinal e K é o offset do equipamento ou linha base do sinal de

relaxacao.

Parametros utilizados nas anélises:

Duracéo do Pulso de 90° (us): 7,5

Lista logaritmica de tempo entre os pulsos (ms): 0,1-5.000
Numero de Pontos: 40

NUmero de escaneamentos: 4; Tempo de reciclo (s): 2; Ganho do receptor (%): 8
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 SULFONACAO DO PEEK
Para determinar o DS do polimero apds a reacdo de sulfonacdo, a qual fora

submetido, foram realizados calculos utilizando as seguintes equacdes (TAN et al.,
2006; BONIS et al., 2010; PARNIAN, ROWSHANZAMIR, GASHOUL, 2017):

(0]
n"-meqso,n

MspEEK

IEC = (35)

onde o numero de meqsos+ pode ser obtido pelo produto entre o volume de NaOH

consumido e sua molaridade, e mspeek € a massa de polimero seco; e

Ngo.H
DS = 3
ny

~ MM, x IEC
1000 — (IEC X MMsq, )

X 100 (36)

onde nsosH, Np, MMp € MMsosn S0 0 numero de mols de grupos sulfénicos, nimero
de mols de mero do polimero, massa molar do mero do polimero e massa molar do
grupo sulfénico. Foram obtidos 2 DS diferentes: 55-60% e 83-84%

6.2 SINTESE DO TRIFLATO DE N,N,N’,N’-TETRAMETILETILENODIAMINA

Neste trabalho, visava-se trabalhar com dois ILs diferentes: o [TEMED][T:OH] e o
[TEMED][T:OH]2, conforme explicado anteriormente. No entanto, pela avaliagéo visual
ao fim de cada sintese, péde-se observar que o [TEMED][TfOH] € um liquido
amarelado, e o [TEMED][T{OH]2, um sdlido branco. Portanto, para a confec¢do das
amostras, utilizou-se apenas o [TEMED][T{OH], uma vez que o material solido ndo &

de interesse para esta aplicacgéo.
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Através da andlise estrutural por deslocamento quimico no NMR, € possivel observar
o deslocamento do pico referente aos hidrogénios metilénicos ligados ao grupamento
amina protonado pela reacdo de neutralizacdo com o &cido triflico. A Figura 40 mostra

0S espectros obtidos para os dois ILs obtidos, em comparagéo com a diamina pura.

Figura 40: Espectros de NMR para o TEMED puro, [TEMED][T:OH] e [TEMED][TtOH]
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O deslocamento quimico para valores mais altos ocorre pela protonacéao do nitrogénio
da amina terciaria, que modifica o ambiente quimico onde os hidrogénios metilénicos
se encontram. Quanto maior for a protonacdo da molécula, mais deslocado se
encontrara este pico. (GONZALEZ, SKOV, HVILSTED, 2012;
LAKSHMINARAYANAN, JAYARAMAN, 2017)

A Figura 41 mostra o espectro de FTIR obtido para o [TEMED][TfOH] em comparagao
com o TEMED puro.

Figura 41: Espectro de FTIR do produto [TEMED][T{OH] em compara¢do com o TEMED puro

100 -

80 4 e r—-'rm_vﬁ#\‘n\kl ' ]M f\\.»m
£ N2 |'][ ” “\' ‘ Hl
g €0 | l
E .l |
= ﬂ]r

N

0

— TEMED
—— [TEMED][T,OH]

T T T T T T T T

400 23500 2000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm'')

Pela analise do espectro, ha alguns pontos a ressaltar. O conjunto de picos em torno
de 3000 cm* encontra-se muito reduzido no IL. Esses picos sdo associados as metilas
ligadas aos terminais amina. Correspondem aos alongamentos simétrico (2784 cm™)
e assimétrico (3077 cm™) do -CHs. Ha ainda a reducédo de intensidade do pico em
1469 cm?, pico referente a deformacdo assimétrica, também do -CHs. Pode-se
observar ainda o desaparecimento dos picos em torno de 1000 cm™, referentes a

vibragdo dos grupos -CHs. Considerando-se que na reagao de neutralizagdo do
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TEMED ocorreu a protonagado de apenas um grupamento amina terciario, as bandas
citadas apenas perdem a intensidade, uma vez que, sendo a molécula simétrica, ainda
h& outros grupos metila ligados a amina ndo protonada. E a presenca do préton,
quaternarizando o nitrogénio, limita os movimentos das metilas do novo terminal
aménio. (WANG, THYNELL, CHOWDHURY, 2010)

Outro ponto importante a se observar é o pico em 636 cm™. Esse pico ndo esta
presente no espectro do TEMED. Ele aparece depois da reagao de neutralizagéo. Este
pico pode ser relacionado ao grupamento -CFs (deformacao vibracional), presente no
acido triflico, e que, apos a reacédo, encontra-se no anion do IL. O surgimento deste
pico pode também indicar que a reacao quimica se deu com sucesso. (SOCRATES,
2001)

Para a avaliacdo das propriedades térmicas do IL, foram realizadas as andlises de
TGA e DSC. A Figura 42 mostra o termograma do [TEMED][T{OH] em comparagéo

com o [TEMED][T:OH]-.

Figura 42: Termograma obtido para o [TEMED][T{OH] e [TEMED][T{OH]2
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Neste termograma, é possivel observar para ambos 0s compostos uma perda de
massa inicial de cerca de 5% até 100 °C. Esta primeira perda pode ser associada a
umidade absorvida pelos compostos, que sdo de natureza hidrofilica. Para o IL
biprotonado, observa-se justamente uma Unica perda de massa, em torno de 374 °C,
referente a temperatura de degradacéo deste IL. Como a reacao foi realizada em uma
proporcdo de 2:1 (4cido triflico:TEMED), a reacdo ocorre totalmente, produzindo

praticamente um Unico composto, o [TEMED][TtOH]-.

Ja a curva do outro composto apresenta uma perda de massa que se inicia em torno
de 120 °C. Como neste caso a reacédo foi realizada em condicfes estequiométricas,
1:1 (Acido triflico:TEMED), ndo ocorreu a neutralizacéo total das bases de Brgnsted,
ocasionando trés possibilidades: algumas moléculas de TEMED foram totalmente
protonadas, formando o [TEMED][TtOH]z, que € um sdlido a temperatura ambiente, e
decanta dentro do sistema reacional; algumas moléculas de TEMED podem néo ter
sofrido reagéo, deixando a diamina na solucdo reacional final; e, por fim, algumas
moléculas de TEMED foram apenas parcialmente protonadas, formando o
[TEMED][T:OH]. Portanto, como foi submetido a analise, nesta ocasido, o0
sobrenadante, pode-se dizer que o segundo evento importante de perda de massa
refere-se a diamina nao reagida (temperatura de ebulicdo = 121 °C). O evento principal
de perda de massa ocorreu em torno de 370 °C e pode ser associado a temperatura
de degradacao do IL. Com esta temperatura de degradacédo, o [TEMED][TOH] pode
ser considerado apto a aplicacdo proposta por este trabalho, por mostrar boa

estabilidade térmica, bem acima da faixa de operacdo desejada.

A Figura 43 mostra a curva do segundo resfriamento do [TEMED][T:OH]. E possivel
observar o pico referente a temperatura de cristalizacdo (Tc) do composto em
aproximadamente 12 °C. Isso evidencia a grande faxa de temperatura em que esse
IL se encontra no estado liquido, o que também é bastante vantajoso para a aplicacéo

de interesse.
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Figura 43: Curva de DSC do IL [TEMED][T:OH], onde a T se apresenta em cerca de 12 °C
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ApoOs a avaliacdo das propriedades destes produtos, verificou-se, finalmente a
condutividade do IL. Foram realizadas medidas apenas para o IL monoprotonado, que
apresentou previamente as propriedades de interesse. A Figura 44 mostra os valores
de condutividade obtidos para o IL. Os valores de resistividade, R, foram obtidos pela
intercessdo do semi-circulo com o eixo da impedancia real nas curvas de Nyquist. Os
valores de condutividade foram entéo obtidos a partir do valor da constante da célula
de medida. A constante, K, foi calculada a partir da utilizacdo de uma solucéo padrao
de KCI 0,1 M, através da Equacao 37

(37)

ol
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Figura 44: Curva de condutividade em funcao do inverso temperatura para o [TEMED][T{OH]
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E possivel observar a linearidade na maior parte da curva. Este comportamento de
Arrhenius caracteriza o transporte idnico estrutural desempenhado pelo IL. Ou seja, a
mobilidade dos ions, muito provavelmente dos protons, ocorre pela formacédo de uma
rede de ligacdes de hidrogénio entre eles. Os prétons realizam entao estes “saltos” de
um sitio ao proximo, em movimentos de curto alcance. Com o aumento da
temperatura, os ions adquirem maior mobilidade, tendo sua difusdo facilitada,
aumentando desta forma a condutividade do sistema. A energia de ativacao para os
saltos idnicos do sistema foi igual a 33,8 kJmol. A partir de 65 °C, a curva comeca a
perder a linearidade. Isso é um sinal de que o regime difusional do sistema comeca a
apresentar um carater veicular, bastante comum em ILs em altas temperaturas, uma
vez que a viscosidade também diminui. (ZARROUGUI, DHABBI, LEMORDANT, 2011;
MONTI et al., 2014; THOMS et al., 2017)

A temperatura ambiente, cerca de 30 °C, a condutividade também foi medida por um
condutivimetro. O valor encontrado foi de 5,2 mScm, que ficou em boa concordancia

com o valor encontrado por EIS, 3,1 mScm™. Todas estas propriedades mostram que
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o [TEMED][TtOH] tem potencial para a utilizagdo em PEMFC operando em altas

temperaturas, sob condi¢des anidras.

6.3 EFEITO DAS MISTURAS DE SOLVENTES SOBRE AS PROPRIEDADES DA
MATRIZ POLIMERICA

Foram preparadas amostras conforme discriminado na Tabela 3. Essas amostras
tiveram as propriedades avaliadas em condicdo de umidade.

Tabela 3: Composicao das amostras para avaliacdo do efeito das misturas de solventes

Amostra sPEEK PES DS IEC NMP DCM DMSO
nom. nom. SPEEK sPEEK (%(vIv)) (%(vIv)) (%(viv))
(%(m/m))  (%(m/m)) (%)

PS84NMP 50 50 84 2,5 100 - -
PS84DMSO55 50 50 84 25 50 - 50
PS84DMS0O37 50 ‘ 50 84 25 30 - 70
PS84DMSO019 50 50 84 25 10 - 90
PS84DCM55 50 ‘ 50 84 25 50 50 -
PS84DCM37 50 50 84 25 30 70 -
PS60NMP 50 ‘ 50 60 1,7 100 - -
PS60DMSO55 50 50 60 1,7 50 - 50
PS60DMS0O37 50 ‘ 50 60 1,7 30 - 70
PS60DMSO019 50 50 60 1,7 10 - 90
PS60DCM55 50 ‘ 50 60 1,7 50 50 -
PS60DCM37 50 50 60 1,7 30 70 -

Para uma prévia avaliacdo teorica da solubilidade dos polimeros nas misturas de
solventes, foram realizados calculos de HSP. A Tabela 4 mostra os valores de HSP

para os solventes envolvidos e para os polimeros.

Tabela 4: Valores dos pardmetros de solubilidade parciais de Hansen para os solventes e PES

o (MPal?) 3 (MPal2) 31 (MPal?)
DMSO 18,4 16,4 10,2
NMP 18,0 12,3 7,2
DCM 18,2 6,3 6,1
PES 19,6 10,8 9,2

Fonte: Hansen (2007)
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Os valores de HSP do sPEEK em cada grau de sulfonacéo diferente foram calculados
pelo método de contribuicdo de grupos de van Krevelen (VAN KREVELEN, 2001).
Nesta abordagem, os parametros de solubilidade parciais sé&o calculados a partir da
contribuicdo de cada grupamento funcional da molécula, utilizando-se as seguintes

equacoes:

_ > Fp;
%4

Op == — (39)

5p (38)

5, = 25111' (40)

Fo e Fp sdo os componentes referentes a forcas de dispersdo e forcas polares,
respectivamente, da constante de atracdo molar. No caso do componente de ligacdes
de hidrogénio, utiliza-se En, a energia das ligagdes de hidrogénio. O volume total, V,

pode ser calculado a partir de

V= Z NV (41)

onde N é a quantidade de determinado grupo funcional na molécula, e Vm € 0 volume
molar correspondente a este grupo. A Tabela 5 mostra os valores calculados
utilizando-se os parametros determinados por Mohsenpur, Kamgar, Ezmailzadeh
(2018).

Tabela 5: Valores de Vm e HSPs parciais para o SPEEK, calculados a partir do método de contribui¢do
de grupos de van Krevelen
Vi (M3mol?) &p (MPa'?) 5p (MPal?) &1 (MPa'?)
sPEEK (DS = 60%) 60,7 30,1 12,8 5,7
sSPEEK (DS = 84%) 70,3 27,5 11,1 5,3
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A partir destes valores, pode-se entdo determinar, aproximadamente, a qualidade de
cada mistura de solventes para esta mistura polimérica, utilizando-se as relacdes de

Hansen. A Tabela 6 mostra os valores obtidos.

Tabela 6: Valores de parametros de solubilidade totais, calculados a partir dos valores de HSPs parciais

para os polimeros puros, solventes puros, misturas de solventes e combinag6es dos polimeros

5 (MPa?)
SPEEK60 332
SPEEK84 30,1
PES 24,2
DMSO 26,7
NMP 23,0
DCM 20,2
DMSO19 26,3
DMS037 25,5
DMSO55 24,8
DCM37 20,9
DCM55 21,4
PS60 28,5
PS84 26,9

Observando-se os valores de parametros de solubilidade totais obtidos, é possivel
inferir que o melhor solvente para a mistura dos polimeros € o DMSO. O DMSO é um
solvente muito comumente utilizado quando se trabalha com sPEEK. Membranas
confeccionadas com o uso do DMSO apresentam Otimas propriedades para a
aplicacdo em PEMFC, como alta condutividade (JUN, CHOI, KIM, 2012). Além disso,
o DMSO apresenta um alto carater polar, importante para a realizacdo do estudo
proposto nesta etapa da tese. E importante ressaltar que, segundo Hansen (2007), o
DMSO é um mau solvente para o PES, mas que se encontra no interior da esfera de
Hansen para este polimero. No caso das misturas de solventes, a mistura que se
destaca € DMSO / NMP (0,9:0,1). Também é possivel observar a boa proximidade
entre 0os parametros dos polimeros puros, especialmente entre o PES e o sPEEK84
(PS84). Contudo, € necessario verificar outras propriedades a fim de se determinar o
melhor solvente para estes sistemas; o melhor solvente pode promover a boa
miscibilidade entre os componentes, mas nao proporcionar outras qualidades a matriz

polimérica, como, por exemplo, a separagdo de microfases.
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Com o intuito de melhor compreender o sistema, foram realizados testes de
inchamento em agua deionizada. O inchamento é importante porque as medidas de
condutividade sdo tomadas em ambiente imido, e a 4gua é fundamental para que os
processos de transporte ocorram da maneira mais eficiente possivel. Porém, nao
basta apenas o material apresentar alto grau de inchamento, € necessario que este
inchamento se dé em um alto grau, sem que o material perca sua integridade e de
maneira relativamente homogénea, com formacao de dominios com alto caréater polar,
e que apresentem boa conectividade uns com os outros. Esse cenario geralmente é
observado quando ha separacéo de fases em ambito nanométrico. A Tabela 7 mostra

a evolucao do grau de inchamento com a temperatura.

Tabela 7: Graus de inchamento em agua deionizada apés 24 h de imersédo em cada temperatura

T(°C)
20 30 40 50 60 70 80 90
PS84NMP 16,0 13,0 15,4 20,1 28,5 32,9 34,3 71,7
PS84DMSO55 7,1 ‘ 17,9 18,5 42,9 104,6 23,8 21,9 11,4
PS84DMSO37 24,1 30,4 89,4 | 918,3 - - - -
PS84DMSO0O19 15,5 ‘ 21,1 79,2 211,4 1988,1 523,0 4594 -589
PS84DCM55 21,6 27,8 34,4 42,3 168,5 295,9 | 339,8 | 4124
WU (%) PS84DCM37 29,1 ‘ 31,7 75,3 | 199,5 12,3 8,6 9,6 7.9
PSG60NMP 10,0 10,7 9,9 14,7 15,1 14,1 15,8 13,4
PS60DMSO55 17,4 ‘ 16,0 16,5 17,7 17,7 22,5 22,2 27,1
PS60DMSO37 12,5 14,2 14,6 16,4 21,9 37,2 75,9 44,3
PS60DMS019 9,8 ‘ 14,0 20,7 17,7 27,7 351 | 126,3 150,7
PS60DCM55 9,4 9,4 8,8 8,8 10,8 12,6 12,6 14,5
PS60DCM37 15,2 ‘ 23,6 21,9 20,8 19,7 2477 32,0 29,2

A amostra que demostrou a taxa de inchamento mais acelerada foi na mistura
DMSO / NMP (0,7:0,3) para o caso do sPEEK84, que, jA em 60 °C, comecou a
dissolver. Contudo, tanto para o SPEEK84 quanto para o SPEEK60, observou-se que
o maior grau de inchamento foi atingido pela amostra DMSO / NMP (0,9:0,1). Essa
amostra apresentou perda de massa a partir de 70 °C no caso do sPEEK mais
sulfonado. Esse fato € natural, uma vez que o alto DS proporciona ao material uma
grande hidrofilicidade, e a adicdo do PES como refor¢co ndo se mostrou suficiente
neste caso e no caso da amostra PS84DMSO37. As amostras contendo sPEEKG60
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naturalmente demonstraram menor grau de inchamento, justamente pela questédo do
carater hidrofilico mais reduzido destes materiais. Mas € importante destacar que as
tendéncias foram mantidas para ambos os DS do sPEEK. Logo, pode-se inferir que a
combinacgao de solventes tem papel fundamental neste processo de auto-organizacéo
destes materiais, quando na formacéo dos filmes. A micromorfologia € profundamente
afetada pelo solvente: independentemente do carater de polaridade da matriz
polimérica, a natureza do solvente é determinante para se obter o tipo de

nanoestrutura que se almeja para esta aplicagéo.

O NMP, por constatacdo visual, € um bom solvente para todos os polimeros
envolvidos. Seu parametro de solubilidade também estd bem proximo das misturas
SPEEK / PES. Como ele promove a boa solvatacdo de ambos os materiais, 0s
mesmos Sa80 capazes de se organizar em conjunto de maneira muito eficiente,
prejudicando a separacdo de microfases. Com isso, a possibilidade de inchamento
destes materiais se torna muito baixa. Portanto, as misturas de solventes propostas
geraram ambientes em que 0s materiais nao estivessem em condigdes plenas de
solvatacdo. Isto proporcionou, possivelmente, uma ligeira separacdo de fases, em
ambito nanométrico (materiais transparentes a olho nu). Por conta disso, a agua foi
capaz de encontrar espaco suficiente para se alojar no interior das matrizes

poliméricas.

Retomando-se os parametros de solubilidade, observa-se que a mistura DMSO37
apresenta os valores mais proximos aos das misturas dos dois polimeros, com
excessdo da mistura DMSO19. Sabe-se que o DMSO € um mau solvente para o PES.
Logo, a mistura DMSO37 apresenta-se como um ponto 6timo neste estudo. A mistura
DMSO019 ja néo é tao eficaz: o PES provavelmente migra para longe do DMSO dentro
da solucéo, tendendo a migrar para perto do NMP. Como a quantidade de NMP é
muito reduzida nesta mistura, houve separacdo de fases quase que

macroscopicamente.

Ja no caso do DCM, a sua afinidade pelo PES é muito maior que pelo sPEEK. Sendo
assim, a fase PES pode ter migrado para por¢cdes mais exteriores do material no

processo de solvatagédo, criando uma blindagem aos grupamentos sulfénicos do
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SPEEK, responsaveis pela formacdo de dominios polares e canais interconectores

desta rede, 0 que proporcionou menores graus de inchamento.

Para estas amostras, foram também avaliadas as propriedades térmicas. A Figura 45
mostra as curvas obtidas por TGA para estes materiais.

Figura 45: Termogramas para (a) misturas contendo sPEEK84 e (b) misturas contendo sSPEEK60
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Pode-se observar pelos termogramas que todas as amostras apresentam boa
estabilidade térmica até 200 °C, mostrando-se aptas para a aplicacdo em PEMFC.
Existem trés eventos de perda de massa principais. O primeiro, pequeno, até cerca
de 150 °C, corresponde a umidade adsorvida nos filmes. Tendo as amostras de
SPEEK84 um carater mais polar, esta perda de massa € mais acentuada para estas
amostras. O segundo evento, na faixa de 150 °C a aproximadamente 330 °C, refere-
se a degradacdo dos grupamentos sulfénicos do SPEEK e saida de solvente residual.
A maior quantidade de sulfonatos no sSPEEK de maior DS justifica a perda mais
acentuada nessa regido para as amostras de SPEEK84. O ultimo evento, que se inicia
em torno de 500 °C, refere-se ao esqueleto carbdnico sendo degradado.
(FONTANANOVA et al., 2012)

No sPEEK84, percebe-se que a amostra em NMP apresenta estabilidade térmica bem
superior a das outras amostras, com menor adsorcao de agua. Este fendmeno condiz
com o menor grau de inchamento apresentado por esta amostra e com o fato de ser
o NMP um bom solvente para ambos os polimeros. A interagdo entre eles se deu de
forma tdo intensa, que até mesmo 0s grupamentos sulfénicos foram capazes de
resistir a temperaturas mais altas: a acao protetora do PES foi a mais eficiente. No
caso da amostra DMSO19, um efeito similar parece ter ocorrido. Isso poderia ser
explicado por ter a mistura DMSO19 a maior afinidade aparente pela mistura
polimérica: em termos de parametros de solubilidade, € a mistura de solventes que
apresenta o valor mais proximo ao da mistura polimérica PS84. As misturas que
envolvem o DCM apresentam comportamento muito similar, com as piores
estabilidades térmicas. O fato de o DCM apresentar uma afinidade muito maior pelo
PES pode ter causado uma segregacao de fases maior que a desejada, o que pode
ter ocasionando a desprotecdo do sPEEK, que se torna mais vulneravel a agentes
externos de degradacdo, como a temperatura. As outras amostras em DMSO
apresentam segregacdo de fases da mesma maneira, porém dentro de um limite
desejado, onde ha interacdo suficiente entre os dois polimeros para aumento da
estabilidade térmica; a amostra PS84DMSO37 apresenta estabilidade térmica um
pouco menor pelo fato de ter aparentemente segregado fases de maneira mais

acentuada, apresentando maior grau de inchamento. (JUN, CHOI, KIM, 2012)
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Para o caso das amostras PS60, ha ligeiras mudancas de tendéncia geradas, muito
provavelmente, pelo carater menos polar do SPEEK60. As amostras com a mistura de
solventes incluindo o DMSO seguiram a tendéncia natural observada também para os
graus de inchamento: quanto maior a quantidade de DMSO na mistura, maior foi a
segregacao de microfases, e menor € a protecdo promovida pelo PES. No caso da
amostra PS60DCMb55, ela apresentou o menor grau de inchamento, e,
consequentemente, maior estabilidade térmica. Pelos valores de parametro de
solubilidade, a mistura DCM55 esta mais préxima a mistura PS60. Com isso, a
interacdo entre os polimeros se deu de maneira mais intensa, e o PES pbdde exercer
sua funcédo protetora de forma mais eficiente. A mistura DCM37 possivelmente
ocasionou efeito similar ao ocorrido com a mistura PS84: a separagao de fases foi
excessiva. O caso do NMP, que apresentou também menor estabilidade térmica, pode
ser explicado pelo fato de que o PES tem maior afinidade pelo sPEEK84 que pelo
SPEEK60. Como o NMP é bom solvente para ambos os polimeros, esperava-se que
o0 comportamento fosse similar ao da amostra PS84NMP. No entanto, o observado foi
justamente o oposto. A presenca de maior quantidade de sulfonatos no SPEEK84
proporciona aos dois polimeros a realizacdo de um maior numero de ligacGes de
hidrogénio. Outro aspecto importante é a flexibilidade da cadeia do sPEEK: No caso
do sPEEKG60 a flexibilidade € menor que no sPEEK84. Como a rigidez da cadeia do
PES é extremamente alta, o processo de interacdo e mistura dos polimeros é
altamente dependente da mobilidade do sSPEEK na solucao. Desta forma, a interacéo
dos dois foi mais prejudicada na mistura PS60, interacdo essa que depende bastante

do empacotamento entre os anéis aromaticos. (YE, RICK, HWANG, 2012)

Para a andlise da miscibilidade entre os polimeros, busca-se os valores de Tg. A
Tabela 8 relaciona os valores de Tg encontrados para estas amostras, utilizando-se a
técnica de DSC.
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Tabela 8: Valores de Ty obtidos para as misturas poliméricas

Amostra Tgl (°C) Tg2 (°C)
PS84NMP 211 -
PS84DMS019 194 -
PS84DMSO37 200 224
PS84DMSO55 189 215
PS84DCM37 190 230
PS84DCM55 195 213
PS60NMP 185 205
PS60DMS019 190 219
PS60DMSO37 184 227
PS60DMSO55 192 219
PS60DCM37 195 231
PS60DCM55 185 208

Como ja discutido acima, as duas primeiras amostras apresentam uma unica Tg, um
bom indicio de que houve total miscibilidade entre os polimeros, justificando suas
propriedades térmicas. Para todas as outras amostras, o indicio € de miscibilidade
parcial. Entretanto, é importante lembrar que se deseja um certo grau de segregacao
de fases nestes materiais, logo, a miscibilidade entre os polimeros deveria ser
suficiente para que haja soma de propriedades. As amostras preparadas com a
mistura DCM37 apresentaram a maior distancia entre as TgS, ou seja, boa separacao
de fases, mas demais para o bom somatorio de propriedades entre os polimeros.
Pode-se ainda observar a melhor interacdo, mais uma vez, nas misturas PS84. (YAN
et al., 2016)

Apés avaliar todas essas propriedades de natureza fisico-quimica, aborda-se aqui
uma propriedade dinamica destes materiais, de vital importancia para a aplicagcédo em
PEMFC, a condutividade idnica. Como os testes foram realizados em meio Umido, a
temperatura ndo deve exceder muito os 80 °C. Por isso, a Tabela 9 mostra os valores

de condutividade medidos na temperatura ideal de operacédo de uma PEMFC a umido.
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Tabela 9: Valores de condutividade i6nica obtidos a 80 °C, RH = 95%

Amostra o (mScm™)
PS84NMP 3,13
PS84DMS0O19 20,1
PS84DMSO37 38,9
PS84DMSO55 6,61
PS84DCM37 34,4
PS84DCM55 17,4
PS60NMP 0,32
PS60DMS0O19 1,50
PS60DMS0O37 3,78
PS60DMSO055 2,70
PS60DCM37 0,48
PS60DCM55 0,35

Para os dois graus de sulfonacdo do sPEEK, é possivel observar que a amostra
DMSO37 apresenta os maiores valores de condutividade. Foi nessa mistura que se
obteve os maiores graus de inchamento, exceto pela mistura DMS019. Contudo, a
maior capacidade de inchamento ndo se traduziu em maior condutividade. Como
mostrado anteriormente, a mistura DMSO19 mostrou-se muito eficiente em promover
a boa interacdo entre os polimeros, o que provavelmente, prejudicou a segregacao de
microfases no material. E possivel que tenham sido formados grandes dominios
ibnicos neste material inchado, porém, sem boa interconectividade entre si, 0 que
prejudica a condutividade. (BATALHA et al., 2017)

Como era de se esperar, os filmes preparados com NMP apresentaram as piores
condutividades. Também era esperado que as amostras SPEEK60 apresentassem
valores mais baixos de condutividade: menor IEC implica em menos sitios para 0s
“saltos” de protons, assim como mais baixa hidrofilicidade do material, como mostrado
pelos graus de inchamento mais reduzidos apresentados por estes materiais
(SEKHON et al., 2009; YIN et al.,, 2011). A mistura DCM37 surpreendentemente
mostrou a segunda maior condutividade para o caso da mistura polimérica PS84. Esta
amostra ndo apresentou alto grau de inchamento, mas, de alguma forma, este
inchamento se deu de maneira extremamente eficiente. Suas propriedades térmicas
apontam para uma estrutura onde o efeito de reforco do PES é reduzido, o que

ocasiona, provavelmente, em uma maior exposi¢cdo dos grupamentos sulfénicos a
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agua. Foi esta amostra que apresentou as duas Tgs mais afastadas, apontando para

uma miscibilidade reduzida entre os polimeros.

A partir da avaliacdo destas propriedades, pode-se concluir que a combinagdo com
melhor desempenho foi a mistura de DMSO 70 %(v/v) com NMP 30 %(v/v). Para os
dois tipos de sPEEK, essa mistura apresentou os melhores valores de condutividade
a 80 °C (RH = 95%), promovendo miscibilidade parcial, constatada pela aproximacao
das Tgs, tendo parametro de solubilidade bastante proximo ao das misturas
poliméricas. Esta mistura de solventes promoveu ainda altos graus de inchamento em
agua deionizada as misturas poliméricas, que apresentaram boa estabilidade térmica,
suficiente para aplicagdo em PEMFC. A grande contrapartida destas amostras foram
as propriedades mecanicas. Em longos periodos de exposicdo a agua, o filme

contendo sSPEEK84 se dissolveu em temperaturas mais altas.

6.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS MEMBRANAS COMPOSITAS

As amostras foram preparadas nas composi¢cdes discriminadas na Tabela 10. A partir
da avaliacdo do efeito das misturas de solventes sobre as misturas poliméricas
abordado anteriormente, pela combinacao das propriedades investigadas, escolheu-
se amistura DMSO37 para a confec¢cao das membranas compositas. Neste momento,
serdo avaliados os efeitos da IEC do sPEEK e o teor do IL [TEMED][T{OH] sobre as

propriedades destes filmes.

Tabela 10: Composicao das membranas compdsitas

Amostras  SPEEK PES DS IEC NMP DMSO  [TEMED][T(OH]
nom. nom. SPEEK  sPEEK  (%(v/v)) (%(v/v)) (wt.%)
(%(m/m))  (%(m/m)) (%)

sP83PLI00 50 50 83 2,5 30 70 -
sP83PLI20 50 50 83 2,5 30 70 20
sP83PLI30 50 ‘ 50 ‘ 83 2,5 30 70 30
sP83PLI40 50 50 83 2,5 30 70 40
sP55PLI00 50 ‘ 50 ‘ 55 1,5 30 70 -
sP55PLI20 50 50 55 1,5 30 70 20
sP55PLI30 50 ‘ 50 ‘ 55 1,5 30 70 30
sP55PL140 50 50 55 1,5 30 70 40
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Primeiramente, foram avaliadas as propriedades térmicas dos materiais. E desejavel
gue estes materiais apresentem estabilidade térmica até bem acima de 100 °C. A
Figura 46 mostra os termogramas dos polimeros puros e das misturas poliméricas

puras, em forma de filme, para a comparagao.

Figura 46: Termogramas dos polimeros puros e misturas poliméricas puras
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Pela observacdo dos termogramas, fica nitida a tendéncia: o PES apresenta a maior
estabilidade térmica, mostrando o seu potencial como refor¢o ao material, seguido da
mistura contendo sSPEEK55 e depois sPEEK83. Os dois ultimos apresentam
estabilidade térmica nessa ordem justamente pelo mais alto DS do SPEEK83. Quanto
maior o DS do sPEEK, mais reduzidas sdo suas propriedades mecanicas e térmicas.
A presenga de grupos sulfénicos pendentes afasta as cadeias carbonicas,
prejudicando a capacidade do polimero de se empacotar e organizar. As interagdes
TT-TT entre os anéis aromaticos sdo comprometidas, e ha ainda o impedimento estérico
promovido pelos sulfonatos (WU et al., 2006; BATALHA et al., 2017). Seguindo a
tendéncia, os polimeros sSPEEK55 e SPEEKS83, nesta ordem, apresentam estabilidade
térmica reduzida, ditada pelo DS. O que é bastante interessante de se observar é a
influéncia do PES nas misturas poliméricas: sua presengca promove ganho em
estabilidade térmica, confirmando a expectativa de agente de reforco na matriz

polimérica.
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Em todas as curvas pode-se observar a presenca de dois eventos principais de perda
de massa. O segundo, na faixa de temperatura a partir de 450 °C, referente a
degradacédo da cadeia carbonica. O primeiro evento, conforme supracitado,
corresponde a degradacéo dos grupamentos sulfénicos, na faixa a partir de 150 °C a
350 °C. No entanto, o PES também apresenta um evento de perda de massa nessa
faixa, que € somado a degradacao dos grupamentos sulfénicos no caso das misturas.
Li e colaboradores (2003) elucidam esse fendbmeno. As perdas de massa nessa faixa
estdo relacionadas a degradacao dos grupos sulfona (-SO2), com liberacéo de diéxido
de enxofre, desidratacdo, abstracdo de um hidrogénio e reticulacdo do carbono
aromatico residual. Mas todos estes materiais apresentam estabilidade térmica acima

da temperatura desejada (acima de 100 °C).

Para avaliar o efeito da incorporacéo do IL aos materiais, segue a Figura 47, onde 0s

termogramas das amostras contendo o [TEMED][T:OH] séo apresentados.

Figura 47: Termogramas das amostras contendo o IL [TEMED][TtOH]
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O perfil das curvas revela cinco eventos de perda de massa importantes. O primeiro
(até 100 °C) esta relacionado a perda de umidade adsorvida, levando-se em conta
que as amostras sao higroscopicas. O segundo evento (200-250 °C) esta relacionado
a degradacéo de alguns dos grupos sulfona do PES, conforme previamente discutido.
O terceiro evento (250-400 °C) pode ser associado a degradacdo dos grupamentos
sulfénicos do sPEEK. O quarto evento (350-450 °C) pode ser relacionado a
degradacgéo do [TEMED][T:OH], levando-se em conta sua temperatura de degradacao
(cerca de 370 °C). Por fim, associa-se ao quinto evento (acima de 500 °C) a
degradacédo do esqueleto carbbénico (KAWAGUTI, DAHMOUCHE, GOMES, 2011; DU
et al., 2012; MOHSENPOUR, KAMGAR, ESMAILZADEH, 2018). Todas as amostras
apresentam estabilidade térmica satisfatdria dentro do universo abordado por este
trabalho.

Em se tratando das amostras, primeiramente, observando-se as curvas referentes
aquelas contendo sPEEK83, nota-se que as trés apresentam comportamento muito
similar. O teor de IL aparentemente ndo exerce muita influéncia sobre as propriedades
térmicas da matriz. Entretanto, € bastante clara a diferenca entre os perfis destas
amostras para as amostras contendo sPEEK55. Nestas amostras, quase nao se
observa o evento de degradacédo do IL, deslocado para temperaturas inferiores, e
pode-se notar uma certa convolugdo na regido de degradacdo dos grupos -SO2 do
PES e -SOzH do sPEEK. Isto pode ser um indicativo de que esta ocorrendo uma 6tima
interacdo entre estas partes. Estes fenbmenos ocorrem em temperaturas mais baixas
que em relacdo as amostras sP55, 0 que era de se esperar, uma vez que as amostras
sP83 apresentam maior IEC, como ja visto neste trabalho. Outro fato interessante, é
que na regido da degradacdo do esqueleto carbdnico, este evento se da em
temperaturas mais altas do que nas amostras sP55, e em uma faixa menor de
temperatura. Isso € um indicio de uma melhor compatibilidade e miscibilidade entre
os polimeros. As maiores propriedades térmicas do PES foram de fato somadas ao
SPEEK.

J& no caso da familia sP55, os perfis das curvas sdo bem diferentes daqueles da
familia sP83, e ligeiramente diferentes entre si. Logo no segundo evento ja se pode
discriminar melhor a perda de grupos sulfona da perda dos grupos sulfonicos. Isso ja

demonstra uma interagdo mais reduzida entre os polimeros. Em seguida, € possivel
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também visualizar de forma um pouco mais clara a perda do [TEMED][T{OH]. O
interessante neste ponto é que se pode observar a maior diferenca entre as curvas
sP55. O fato de ser possivel identificar a degradacdo do IL de maneira mais clara, é
um indicativo de que ele interage menos com a matriz, ou seja, ele pode estar mais
livre no interior do material. E este fato é de grande importancia para estes materiais,
pois € interessante que o IL interaja bem com a matriz polimérica, mas apenas
suficientemente para que seja retido por ela. Ele precisa também de certa liberdade
para promover a condutividade ionica. E analisando-se o teor de [TEMED][T:OH],
nota-se que com 20 %(m/m), o material apresenta a maior estabilidade térmica na
regido do evento de degradacao do IL. Quando se aumenta o teor para 30 %(m/m),
esta temperatura de degradagdo diminui. Isso pode estar relacionado ao efeito
plastificante do IL sobre a matriz. Na amotra sP55PLi30, a maior quantidade de IL
plastificou melhor o material. O efeito, contudo, ndo segue a tendéncia para o teor de
40 %(m/m). Aparentemente, neste teor, o [TEMED][T{OH] encontra-se em excesso, e
as porcdes do material responsaveis pela interacdo com ele ja ndo comportam sua
guantidade na totalidade, e uma parte dele passa a ndo mais interagir tdo bem com a
matriz. Desta forma, ele pode estar comecando a segregar, tendo inicio um certo
comportamento mais préximo de composto puro. A estabilidade térmica na regido de
degradacédo do esqueleto carbénico também é mais reduzida nesse grupo, o que pode

indicar a melhor separacao de fases entre os polimeros.

Aliado a andlise das propriedades térmicas, foram também avaliadas propriedades
dindmico-mecanicas destes materiais. A Figura 48 mostra as curvas de modulo de

armazenamento das amostras contendo sPEEKS83.
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Figura 48: Curvas obtidas por DMA para as amostras sP83 (a) curvas de médulo de armazenamento e

(b) curvas de tan &
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Nas figuras, pode-se observar que os materiais apresentam duas relaxacdes. A
primeira, na faixa de 100 a 160 °C, associa-se ao SPEEK (ARIAS, DUTRA FILHO,
GOMES, 2017), e a segunda, na faixa de 200 a 240 °C, ao PES. Pode-se observar

pelas curvas de tan & o efeito plastificante do IL. A medida que se aumenta o teor de
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IL no material, ocorre um deslocamento do valor da primeira Tq para temperaturas
mais baixas, evidenciando este efeito. A Figura 49 mostra o resultado das analises de

DMA para o outro grupo de amostras, sP55.

Figura 49: Curvas obtidas por DMA para as amostras sP55 (a) curvas de médulo de armazenamento e

(b) curvas de tan

— P 55PLI00
sP55PLI20
1 sP55PLI20
— P EEP Li40
= 01
o
=
w
o
o 001
1E-3
T T T T T T T
50 100 150 200
Temperatura {(°C)
(a)
1.6
— P ESPLIOO
1.4 A | e sSPESPLiI20
sP55PLI20
1.2 | ——sP55PLi40
1.0
3
= 0.8
o
c
8 064
0.4
0.2
0.0 4
T T T T T

0 50 100 150 200 250

Temperatura{°C)

(b)



117

Para estas amostras, percebe-se um ligeiro efeito de compatibilizacdo entre os
polimeros exercido pelo IL. Para esclarecer estes efeitos, a Tabela 11 mostra os
valores de Tq obtidos para todas as amostras. Aparentemente, é formada uma mistura

parcialmente miscivel nestes sistemas.

Tabela 11: Valores de temperatura de transicéo vitrea obtidos para as membranas compdésitas

Amostra Tyl (°C) T42 (°C)
sP55PLi00 142 216
sP55PLi20 155 214
sP55PLi30 135 218
sP55PLi40 140 218
sP83PLi00 132 202
sP83PLi20 125 220
sP83PLi30 127 223
sP83PLi40 124 221

Pelos valores de Tg obtidos, para sP55PLi20, a introdu¢cdo do IL promove a
aproximacédo entre as Tgs, 0 que pode ser um indicativo de efeito compatibilizante.
Levando-se em conta as estruturas quimicas dos polimeros e do IL, é possivel que
uma maior rede de ligacbes de hidrogénio seja formada, além das forcas de dipolo
permanente. Podem participar desta rede os grupamentos aménio quaternario do
[TEMED][T:OH] e os grupamentos sulfonicos do sPEEK, principalmente (WANG,
HSU, 2010; CELIK et al., 2012; SONG et al., 2016). O aumento no teor de IL para 30
%(m/m) j& provoca efeito plastificante, com a reducédo da Tg do SPEEK. Nota-se que
a Tg do PES é muito menos sensivel a este efeito, o que indica a maior interacdo das
porcdes sulfonadas do SPEEK com o IL. Para a amostra com o maior teor de IL, ndo

ha muita mudanca neste comportamento.

Ja para as amostras com maior IEC, a mistura polimérica pura mostra uma certa
miscibilidade entre os polimeros. Contudo, quando se introduz o [TEMED][T:OH] no
sistema, os valores de Tq4 se afastam bastante, um indicativo de que a miscibilidade
pode ter sido reduzida. Ao que tudo indica, o IL interage com as porc¢des sulfonadas
do material, diretamente com o0s grupamentos sulfénicos, pela maior afinidade

quimica, impedindo que o -SOsH do sPEEK interaja com o -SO2 do PES. Portanto,
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ocorre um consequente afastamento entre as cadeias de sPEEK e PES, prejudicando

também as interacdes 1-11 aromaticas. (WU et al., 2006)

6.5 ESTRUTURA E MICROMORFOLOGIA DAS MEMBRANAS COMPOSITAS

Avaliadas as propriedades fisico-quimicas, é fundamental correlaciona-las a estrutura
dos materiais, completando assim o ciclo de propriedades estaticas. Para analisar a
estrutura destas membranas, foram realizados ensaios de XRD, buscando-se
qualificar o tipo de organizacdo e conformacdo molecular assumido por estes
materiais auto-organizaveis. As Figuras 50 e 51 mostram os difratogramas das

amostras.

Figura 50: Difratogramas com intensidades normalizadas das amostras (a) sP83 e (b) sP55
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Figura 51: Difratogramas obtidos por XRD (a) sP55 e (b) sP83

450 450

200 -

400 <

=PEEFLI00 ] sF"BBF’L?ED
sPESPLI20 — szgzz tu;g
=sPEEPLIZ0 £ !

sPESPLi40

350 4

300 H

sP33PLi4d

300 H

2504 250 -

200 o 200

150 4

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

150 o
100 4 1
100 4
50
50 o

28{graus) 26(graus)

(a) (b)

A partir dos difratogramas, o grau de cristalinidade das amostras, Xc, foi determinado,
pela integracao das areas sob os picos (MO, YANG, ZHANG, 1991). Os valores estdo
discriminados na Tabela 12.

Tabela 12: Graus de cristalinidade das amostras obtido pela diferencga das areas sob os picos cristalinos
e sob os haloamorfos

Amostra Xe (%)
sP55PLiI00 31,1
sP55PLi20 24,7
sP55PLi30 5,2
sP55PLi40 221
sP83PLi00 26,0
sP83PLi20 21,0
sP83PLi30 4,5
sP83PLi40 16,6

Observa-se pelos resultados apresentados, nas amostras das misturas poliméricas
puras, o esperado maior grau de cristalinidade do material com menor IEC. Segundo
Zaidi e colaboradores (2003), o sPEEK apresenta trés picos de cristalinidade, e,

conforme aumenta-se seu DS, estes trés picos se reduzem progressivamente. Os
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picos se localizam entre 26 = 15-22°. Sendo o PES amorfo, pode-se atribuir a

cristalinidade do material ao sPEEK.

No grupo de amostras sP83, a mistura polimérica € aparentemente bastante amorfa,
no entanto, apresenta dois picos caracteristicos do sPEEK. Conforme se aumenta o
teor de IL, pode-se observar a diminuicdo da cristalinidade do material. Entretanto,
existe um aumento da intensidade no difratograma, que pode ser um indicativo de
aumento da organizacao do sistema. Ao que tudo indica, o sistema esta perdendo sua
cristalinidade, mas esta se organizando de outra maneira. Isso pode ser um indicio de
qgue o IL tem um papel de compatibilizante no material. Com o aumento do teor de IL,
o sPEEK aumenta sua afinidade pelo PES, que é essencialmente amorfo. Logo, o
SPEEK perde a capacidade de se organizar em forma de cristal, para formar essa
nova estrutura organizada em conjunto com o PES. Na amostra sP83PLi40, parece
ocorrer um excesso do IL, que comeca a desfazer essa estrutura que envolve os dois
polimeros, e entdo o grau de cristalinidade aumenta ligeiramente, uma vez que o

SPEEK volta a se organizar separadamente.

No grupo de amostras sP55, o efeito inicial de adicdo do [TEMED][T{OH] é de
plastificacdo da matriz. O IL interage com as por¢des sulfonadas do SPEEK,
impossibilitando que ele se organize, com a consequente diminuicdo do grau de
cristalinidade, que foi observada, chegando ao minimo na amostra sP55PLi30. Esta
amostra ja havia apresentado o menor valor de T4l e também menor temperatura de
degradacédo na faixa referente as degradagfes de grupamentos sulfénicos e do IL. A
proxima amostra jA apresenta um consideravel aumento na cristalinidade e na
intensidade do sinal no difratograma. Isto pode ser um indicativo de que houve um
excesso de IL, e que a mistura entre os dois polimeros estad sendo prejudicada. O

SPEEK é capaz de se organizar separadamente.

Para dar apoio a estas informacg6es, foram realizadas medidas de relaxometria, a fim
de avaliar-se a mobilidade das estruturas formadas. A Tabela 13 mostra os valores de
tempo de relaxacédo transversal, T2'H, referentes a cada porcdo da matriz polimérica,
levando-se em consideracdo trés graus de rigidez: mais rigida (Fr), intermediaria
(FinT) € mais movel (Fm) obtidos para cada amostra. Sao ainda relacionados os valores

de tempo de relaxacdo longitudinal, T1. A Figura 52 mostra as curvas tipicas para
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estas duas analises, nas medidas realizadas para o polimero sPEEK55, e os ajustes

matematicos para a obtencéo dos resultados.

Tabela 13: Todos os resultados obtidos para as amostras por relaxometria. Todos os valores foram

obtidos pelo ajuste das respectivas curvas

Amostra FR (%)  Tor(us)  °3FnT (%) P Toant (us)  2Fm (%)  PTow (us)  TiH (ms)
PES 88 30 8 86 4 386 320
SP55PLI00 90 19 10 160 --- --- 179
SP55PLi20 79 20 17 139 4 889 103
SP55PLi30 71 20 20 131 9 584 111
SP55PLi40 76 20 21 140 3 627 124
SP83PLi00 85 21 15 166 - - 86
SP83PLi20 84 20 13 177 3 996 83
SP83PLi30 84 20 14 173 2 600 84
SP83PLi40 83 20 10 116 7 481 73
SPEEKS55 65 28 10 92 25 298 106
SPEEKS83 48 20 16 162 36 332 56

(@) SD=+2%; (b) SD=+5ypus
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Figura 52: Curvas caracteristicas da analise realizada para o SPEEK55 (a) curva da analise por MSE-

FID; (b) curva da andlise por IR. As curvas em vermelho representam os ajustes ao modelo matemético
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Nota-se que a amostra sP55PLi30 apresenta a maior fracdo moével dentre todas as
amostras. Nota-se também, mais uma vez, o indicativo de que a compatibilidade entre
os polimeros do grupo de amostras sP83 € bastante alta, uma vez que a rigidez do
polimero SPEEK83, a mais baixa de todos os materiais relacionados, é aumentada
sensivelmente pela combinacdo com o PES, e o teor de IL pouco influencia a rigidez
do sistema, apesar do efeito plastificante ser levemente observado para o teor mais
alto. Mais uma vez foi demonstrada a qualidade da compatibilidade entre os dois
polimeros para cada tipo de SPEEK, corroborando com os resultados obtidos até este
ponto pelas outras técnicas. (LAU, ISMAIL, 2009)

Na avaliacdo da micromorfologia, foi utilizada a técnica de SAXS para sondar 0s

materiais em ambito nanomeétrico.
A Lei de Guinier descreve um sistema diluido, onde os componentes nao apresentam

correlacdo espacial entre si, formado por particulas de superficie lisa dispostas em

uma matriz homogénea. Na regido de baixos q (vetor de espalhamento), dado por

q=— (42)
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onde 6 é o angulo de espalhamento, e A € o comprimento de onda do feixe incidente;

a intensidade de espalhamento de n nanoparticulas € representada por

RZ
1(q) = G exp (—qz {) (43)
onde Rgq € o raio de giro das particulas, e G é dado por

2
— 2

G=n (pp - pm) V (44)

onde pp € pm sdo0 as densidades eletrbnicas médias das particulas (ou corpos

espalhantes) e da matriz, respectivamente, e V € o volume médio das particulas.

(KAWAGUTI; DAHMOUCHE; GOMES, 2011)

Na regido de altos valores de q, a lei de Porod se aplica. Ela pode ser descrita pela
equacgao

I(@=Aq" (45)

onde A é dado por

A=21(p,—pm)’ S (46)

sendo S a superficie interfacial entre as particulas e a matriz, e P um parametro que
depende da rugosidade e geometria das particulas. (KAWAGUTI; DAHMOUCHE;
GOMES, 2011)

A Figura 53 mostra as curvas de SAXS obtidas para o grupo de amostras sP55. Em
seguida, a Tabela 14 mostra os valores obtidos para o tamanho dos dominios, pelo

ajuste das curvas de espalhamento.
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Figura 53: Curvas de SAXS obtidas para as amostras contendo sPEEK55
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Tabela 14: Valores obtidos para os dominios idnicos observados nos materiais contendo o sPEEK55,

calculados a partir do ajuste matematico das curvas de SAXS

Amostra G Rg (nm) P
sP55PLiI00 - - -
sP55PLi20 0,6679 3,77 3,95
sP55PLi30 35,50 13,2 4,12
sP55PLi40 9,008 111 4,10

A matriz polimérica ndo apresentou espalhamento consideravel. No entanto, a adi¢&do
do [TEMED][T{OH] ao sistema, criou um contraste de densidade eletrbnica suficiente
para que o espalhamento ocorresse de forma consideravel. Logo, a amostra

sP55PLI00 n&o foi ajustada.

O perfil das curvas avaliadas revela um sistema caracteristico do regime de Guinier,
em mais baixos angulos, onde os corpos espalhantes se encontram diluidos na matriz
polimérica. Esses corpos espalhantes podem ser associados a dominios ibnicos que

se formaram no interior da matriz, onde ha IL interagindo com as por¢des mais
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sulfonadas do material. Nestas porcbes do material, a densidade eletronica é
proveniente do grande numero de interacfbes eletrostaticas estabelecidos pelas
espécies que os compdem, podendo-se destacar as ligacdes de hidrogénio,
interacdes acido-base e interacbes coulombianas (BATALHA et al., 2017). Sendo o
restante da matriz bastante hidrofébico e rigido, a possibilidade de interacdo com
estes dominios é muito inferior. Tomando-se o exemplo do PES: sua cadeia é capaz
de realizar, além das for¢as de disperséo, apenas intera¢des T1r-11, € em menor escala,

ligacBes de hidrogénio através do grupo -SO:..

Estas caracteristicas induzem o material a se auto-organizar desta forma,
apresentando a separacdo de microfases. A amostra sP55PLi30 apresenta 0s
maiores dominios idnicos, 0 que explica a presenca de menor quantidade de fracdo
rigida no material, e consequente maior fragdo movel. Observa-se também para esta
amostra o maior contraste de densidade eletronica entre os dominios e a matriz. Com
o0 aumento do teor de IL para 40 %(m/m), os dominios iBnicos tornam-se menores,
pois a separacdo de fases no sistema se acentua demasiadamente, e o SPEEK
comeca a se organizar separadamente e cristalizar, o que dificulta a interacéo do IL
com as porc¢oes sulfonadas. Com a mobilidade reduzida, torna-se mais dificil para o
[TEMED][T:OH] inchar as por¢des sulfonadas do sPEEK.

Em todas as amostras se observa que o expoente P do regime de Porod em mais
altos angulos é igual a aproximadamente 4, caracterizando particulas lisas
(HAMMOUDA, 2010). Ou seja, os dominios ibnicos estdo bem separados do restante

da matriz. A interface entre eles apresenta fraca interagao.

A Figura 54 mostra as curvas obtidas para as amostras sP83.
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Figura 54: Curvas de SAXS obtidas para as amostras contendo sPEEK83
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Observa-se nessas amostras um comportamento bem diferente ao das amostras
anteriores. A matriz pura ndo apresenta espalhamento consideravel. A amostra
sP83PLi30 mostra uma sequéncia harménica de picos de difragdo (= 0,025 A%
= 0,05 A1). A amostra com 20 %(m/m) de IL j& comeca a apresentar este tipo de
estrutura, com pico em aproximadamente 0,03 A-1. A amostra com maior teor de IL ja
nao apresenta este tipo de estrutura. Este fato aponta justamente para o excesso de
IL no sistema, que destrdi essa organizacao. Isso justifica o aumento da fracdo mével
do material, com diminuicdo da fracdo intermediaria, e também o aumento da

cristalinidade, pois o SPEEK comeca a sair da mistura com o PES.

O perfil das curvas das amostras com teores de IL intermediarios apresentam um perfil
tipico de estruturas bastante organizadas, em uma grande extensao, possivelmente
ao longo de toda a matriz. Este comportamento é caracteristico de estruturas
lamelares, onde ha empacotamento de diversas lamelas, justificando a presenca de
picos harmonicos. A partir dos valores maximos dos picos, pode-se obter as distancias
interlamelares. (COLOMBO et al., 2014; AGNEZAI, PACIOS, RENAMAYOR, 2015)

Utilizando-se a lei de Bragg,
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2d sen 8 = ni (47)
pode-se chegar a relacéo
21
d= (48)
Qmax

A Tabela 15 mostra os valores do espacamento entre os corpos espalhantes, d,
calculados a partir do valor maximo do vetor espalhamento correspondente ao pico

observado, gmax.

Tabela 15: Valores de espacamento interlamelar calculados para as amostras sP83

Amostra Qmax (A1) d (nm)
sP83PLI20 ‘ 0,0270 ‘ 23,2

sP83PLI30 ‘ 0,0491 ‘ 12,8

A partir destas observacdes, pode-se inferir que o IL tem papel fundamental na
organizacao desta estrutura, uma estrutura supramolecular de grande alcance. Sua
funcdo neste sistema foi de compatibilizante. Esta mistura mostrou, desde o principio,
uma maior miscibilidade entre os polimeros. A maior afinidade entre eles possibilitou
a formacdo de estruturas com maior organizacdo, e, principalmente, a melhor
contribuicdo, em termos de propriedades, para o sistema, pelo PES. O
[TEMED][T:OH], por sua natureza quimica, age como uma “ponte” entre os dois
polimeros, realizando ligacdes cruzadas, ora através de ligacdo de hidrogénio, ora
através de ligacao ibnica. Como o sPEEK83 é naturalmente mais movel que o
SPEEKS55, a possibilidade de interacdo com o PES, de altissima rigidez, aumenta
bastante. O sSPEEK mais sulfonado € capaz entdo de se organizar ao redor do PES.
E a influéncia do IL é visivel. Quando se aumenta o teor de 20 para 30 %(m/m), a
distancia interlamelar diminui, ou seja, as estruturas lamelares formadas se
empacotam mais, pois ha mais espécies de IL disponiveis para realizar a reticulagéo
entre as cadeias. Como apoiado pelas outras técnicas de caracterizacdo, o maior teor

de IL nesta matriz causa a destruicdo da estrutura supramolecular, pelo excesso: 0
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espaco interlamelar se torna incapaz de conter a grande quantidade de
[TEMED][T:OH].

6.6 CONDUTIVIDADE IONICA

Para as medidas de condutividade idnica foi utilizada a técnica de EIS. Neste trabalho
sao relatadas apenas as medidas em altas temperaturas (130-180 °C) das amostras
com maiores teores de IL. As medidas em temperaturas baixas (30-120 °C) n&o séo
agui relacionadas por terem exibido os sistemas resistividades muito altas. Nao houve
confiabilidade nas medidas. Portanto, foram selecionadas as amostras que
apresentaram resistividades mais baixas na primeira etapa, para as medidas em

temperaturas mais altas.

Os valores da resistividade de cada sistema foram extraidos das curvas de Nyquist,
mostradas na Figura 55. A parte inicial das curvas, em mais altas frequéncias, foi
ajustada a um semi-circulo. A intercessdo deste semi-circulo com o eixo das abcissas
(Z' ou Z real) atribui-se o valor de resistividade do sistema. Cada semi-circulo
corresponde a um circuito elétrico RC equivalente, ou seja, cada semi-circulo
corresponde a um processo de conducao diferente. A resistividade total de um sistema
deve ser obtida pelo somatério das resistividades associadas a cada semi-circulo. A
parte reta das curvas, em frequiéncias mais baixas, esta associada a um processo de
conducdo infinita, ou seja, fases no interior do material onde a resistividade € minima.
(MACDONALD, 1987)
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Figura 55: Graficos de Nyquist das amostras analisadas em altas temperaturas. (a) sP55PLi30; (b)
sP55PLi40; (c) sP83PLi30; (d) sP83PLi40
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A partir dos valores de condutividade obtidos, os sistemas foram avaliados segundo a
lei de Arrhenius (SOOD, 2012). A Figura 56 mostra as curvas obtidas para este estudo.
Logo em seguida, a Tabela 16 relaciona os valores de energia de ativagao observados
para cada sistema. Na tabela estéo incluidos além dos valores de energia de ativagao

calculados, a inclinacdo de cada uma das retas, e 0 R?.
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Figura 56: Codutividades i6nicas dos sistemas acompanhadas com a evolucao da temperatura
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Tabela 16: Energias de ativacdo dos sitemas avaliados
Amostra Inclinagcdo R? Ea (kJmol?)
sP55PLi40 -13,4 0,9871 111,35
sP55PLi30 -5,84 0,9428 48,53
sP83PLi30 -18,2 0,9847 151,24
sP83PLi40 -22,1 0,9853 183,65

Pode-se observar, pelos valores de condutividade obtidos, uma tendéncia que ja era

esperada, ao fim de toda a caracterizacdo estrutural realizada nas amostras. A

amostra sP55PLi30 se mostrou a amostra com maior fracdo moével, e com separacao

de fases em ambito nanomeétrico, com formacao de dominios idnicos. Nesta amostra,

a interagdo do sPEEK com o PES foi a mais fraca, evidenciado pelas solubilidades,

propriedades térmicas e mecanicas. O grau de cristalinidade foi extremamente baixo.

Cristais sao, geralmente, grandes obstaculos para a condutividade de espécies
ibnicas (KAWAGUTI, DAHMOUCHE, GOMES, 2011). A segunda maior condutividade
foi apresentada pela outra amostra sP55 analisada. Conforme demonstrado por

SAXS, essa amostra possui dominios idbnicos menores que a amostra sP55PLi30.
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E quando se trata de condutividade idbnica em matrizes poliméricas, € muito importante
compreender que tipo de confinamento sofrem os portadores de carga, neste sistema,
protons e ions do [TEMED][T:OH]. Em ambientes com maior mobilidade, torna-se
muito mais facil a matriz mudar suas conformacdes e promover a condutividade. A
porcdo estrutural da matriz, mais rigida, tem papel fundamental em manter os
dominios i6nicos e os canais interconectores integros para que 0s ions possam
transitar. Porém, as porgfes rigidas devem interagir com as por¢des condutoras
apenas o suficiente para que ndo haja separacdo de fases macroscoOpica. Vale
lembrar que os movimentos de um préton percorrem distancias muito pequenas, da
ordem de poucas ligacdes de hidrogénio (SEKHON et al., 2009; BOSE et al., 2011,
CELIK et al., 2012). Ai reside a importancia da presenca de dominios ibnicos, onde 0s
portadores de carga podem ter a liberdade de movimentos em um estado

praticamente liquido, e de canais que realizem a comunica¢ao entre esses dominios.

As amostras contendo SPEEK83 apresentaram condutividades bem inferiores devido
ao fato de o IL, meio de troca ibnica principal do material, estar em confinamento
extremo, realizando a reticulacdo entre as cadeias de polimeros. A fase estrutural
representada pelo PES, interagiu de maneira exacerbada com a fase condutora, o
SPEEK, impossibiltando a formacdo de dominios ibnicos, devido a melhor
miscibilidade dos dois polimeros.

Torna-se bem claro o fenbmeno pela observacédo das energias de ativacao, associada
aos saltos idnicos. O valor para a amostra de mais alta condutividade € muito menor
gue os das outras. Em um ambiente confinado como este, sob condi¢cdes anidras, 0
transporte de ions, em especial dos protons, se da essencialmente pelo mecanismo
de Grotthus (SEKHON et al., 2009). Por essa razao, é vital que as energias de
ativacado sejam as menores possivel. Como a amostra sP83PLi40 apresenta um valor
extremamente alto de energia de ativacdo, compreende-se que a quantidade de

estruturas capazes de realizar conducdo idnica € muito reduzida. O SPEEK

provavelmente estd em um processo de inicio de segregacado macroscopica de fases.
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A avaliacdo das energias de ativacdo para as amostras com IEC similar em misturas
de solventes diferentes também foi realizada a umido. Os resultados deste estudo sdo

apresentados na Figura 57 e na Tabela 17 a seguir.

Figura 57: Curvas de Arrhenius das amostras PS60
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Tabela 17: Energias de ativagdo dos sitemas avaliados a umido
Amostra Inclinagdo R? Ea (kJmol?)
PS60NMP -4,37 0,9970 36,31
PS60DMSO019 -3,92 0,9936 32,58
PS60DMSO37 -5,28 0,9953 43,88
PS60DMSO55 -5,70 0,9916 47,37
PS60DCM37 -4,61 0,9889 38,31
PS60DCM55 -4,80 0,9912 39,89

Observando-se os valores de condutividade destas amostras e as energias de
ativacao relacionadas a cada sistema, € visivel a importancia da agua neste processo.

A mistura DMSO37 apresenta os mais elevados valores de condutividade, apesar da
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alta energia de ativacao associada. Neste caso, predomina 0 mecanismo veicular, em
detrimento ao de Grotthus, para o transporte de ifons. (ARAUJO et al., 2009;
GARRIDO et al., 2011)

Este fato demonstra a boa segregacdo microscopica de fases dentro desta matriz,

promovida por esta mistura de solventes.
6.7 CAPACIDADE DE RETENCAO DE LiQUIDO IONICO

Para avaliar a capacidade de retencdo de IL de cada membrana, foram realizados
testes gravimétricos. A perda de IL (pi.) foi calculada utilizando-se a Equacao 49. A
capacidade de retencéo € obtida pela diferenca.

mg

- M 100 49
PiL = m (49)

onde ms € md S80 as massas da membrana seca, e da membrana depois da imersao

em agua deionizada. A Figura 58 mostra os valores obtidos.

Figura 58: Capacidade de retencao de IL para todas as amostras contendo [TEMED][T:OH], ap0s

periodo de 48 h de imersdo em agua deionizada a temperature ambiente
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Pode-se concluir, pelos resultados aqui apresentados, que todas as membranas
apresentam excelente retencéo de IL, apontando para boa compatibilidade entre ele
e a matriz. Naturalmente, a amostra com maior mobilidade das cadeias, melhor
segregacdo de microfases, com consequente formagcdo de dominios ibnicos, entre
outras propriedades avaliadas neste trabalho, mostrou maior perda de IL. Estando o
IL mais livre no interior, maior liberdade ele tem para interagir com a agua. Por conta
disso, ele tende a sofrer mais o fendmeno de lixiviagdo da membrana. Observa-se
ainda que a menor perda foi da amostra com maior IEC e maior teor de IL. Isso revela
a grande organizacdo estrutural desta amostra, ja que se esperava, naturalmente,

maior perda nesta amostra.
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7 CONCLUSOES

Um novo liquido idnico foi sintetizado com sucesso, o [TEMED][T:OH], demonstrado
pelas analises de estrutura quimica. O composto apresentou boa estabilidade térmica,
e boa janela de fase liquida. Apresentou ainda bom valor de condutividade intrinseca,
5,3 mSs™. Valores tipicos de condutividade instrinseca para ILs nessa aplicacéo

encontram-se acerca das dezenas.

Misturas de solventes foram avaliadas para a obtencdo de uma matriz com as
melhores propriedades para aplicagdo em PEMFC. A mistura DMSO / NMP (0,7:0,3)
foi estabelecida como a melhor mistura para a confeccéo dos filmes. Para ambas as
misturas poliméricas (PS60 e PS84), esta mistura de solventes promoveu as melhores
condutividades, melhores graus de inchamento, apontando para melhor segregacao
de microfases. Todas as combinacdes apresentaram boa estabilidade térmica.
Ocorreu miscibilidade parcial entre os polimeros.

As membranas contendo IL foram preparadas com sucesso, demonstrando excelente
estabilidade térmica, com boa compatibilidade entre os polimeros. Pelas analises de
TGA e DMA, foi possivel observar a melhor miscibilidade das amostras contendo o
SPEEKS3.

Quanto a estrutura, as amostras sP83 se mostraram muito mais organizadas, com
baixa separacdo microscopica de fases, e formando estruturas supramoleculares. As
amostras sP55 demonstraram melhor segregacao de microfases, com a formacgéo de
uma morfologia com multiplos dominios ibnicos, essenciais para o transporte de ions.

Essas amostras também mostraram menor rigidez do que o grupo sP83.

Em termos de condutividade, as amostras com menor IEC apresentaram melhores
valores, ndo sendo seguida a tendéncia esperada. Este fato se deve ao tipo de
estrutura e organizacao assumidos pelos sistemas, intimamente ligado a presenca do
[TEMED][T:OH] na matriz.
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A capacidade de retencdo de IL por estas matrizes foi excelente em todas as
amostras, avaliadas nas condi¢des deste trabalho, o que indica que a combinacéo de
estrutura quimica do [TEMED][TtOH] proporcionou boa compatibilidade com a matriz,
e as propriedades mecanicas elevadas da matriz também foram fundamentais para

esse fato.

A partir da analise e correlacdo de todas as propriedades fisico-quimicas,
propriedades estruturais e micromorfologia, foi possivel compreender as propriedades
dindmicas dos materiais. A amostra que mostrou o melhor desempenho, reunindo
todas as propriedades investigadas foi a sP55PLi30. Ela se destacou em todas as
analises com as melhores propriedades, além de bons valores de condutividade. A
amostra demonstrou ainda estabilidade nas medidas de condutividade em
temperaturas bastante elevadas, com retencdo de IL satisfatoria. Esta membrana
mostrou-se promissora para a aplicacdo em células a combustivel de membrana de

troca protdnica, operando em altas temperaturas.
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