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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um material polimérico termorresistente. Este material
apresentou permeabilidade e seletividade a prétons e propriedades mecéanicas que
possibilitam a preparacdo de filmes flexiveis apropriados para aplicagdo em células a
combustivel, bem como em outros processos que envolvam potencial elétrico. O polimero
selecionado foi a poli(éter imida) (PEI) pois sendo um polimero termorresitente, vém sendo
estudado como um possivel substituto de ionémeros perfluorados. Na obtencdo dos
polimeros modificados, utilizados no preparo de membranas de troca catiénica, empregou-
se N-metil-2-pirrolidona (NMP), como solvente, sulfato de trifluoracetiia como agente
sulfonante. Com o objetivo de investigar as contribuigbes das variaveis de sintese dos
polimeros sulfonados, no presente estudo foi utilizado um planejamento fatorial em dois
niveis, com réplicas no ponto central. A caracterizagao foi realizada por analise térmica,
determinacao da viscosidade ([n]) e capacidade de troca idbnica (CTI). Os resultados da CTI
indicam que em todos experimentos a sulfonacao foi efetiva. Entretanto, observou-se uma
sensivel reducdo na Vviscosidade intrinseca para os polimeros modificados. Isto,
provavelmente, indica a presenca de reacdes de degradacdo do polimero durante a
sulfonacdo. A determinacdo da temperatura de degradacdo confirmou esse resultado.
Enquanto o polimero original inicia a degradacao acima de 500°C, os polimeros sulfonados
mostraram um estagio adicional de perda de massa entre 150°C a 400°C. Contudo, a
temperatura de degradagao do polimero modificado, PEIS, ainda é mais elevada do que os
polimeros comerciais, o que torna este polimero Gtil para aplicagdes em transporte de ions.
Palavras-chave: Sulfonagao; Polimeros termorresistentes; Membranas de troca catidnica.

PLANNING OF EXPERIMENTS APPLIED IN THE STUDY OF THE INSERT OF IONIC
GROUPS IN THERMO-RESISTANT POLYMER

Abstract
The objective of this work is to develop a polymeric material, exhibiting high permeability
and selectivity for protons, and maintaining mechanical properties adequate for preparation
of flexible films. Polyetherimide (PEI), polymer with high temperature resistance was chosen
to be studied as possible substitutes for perfluorinated ionomers. In the obtaining of the
polymeric ones modified, used in the preparation of cation-exchange membranes, it was
used N-methyl-2-pirrolidona (NMP), as solvent, ammonium sulfate and trifluoroacetic
anhydride as sulfonating agents. Polymer characterization was carried out by thermo
gravimetric analysis, viscosity, ion-exchange capacity (IEC), conductivity and permeability.
The IEC indicate that both polymers were effectively sulfonated. However, the reduction in
the intrinsic viscosity indicates that degradation reactions also occur during polymer
sulfonation. The original polymers have degradation temperature above 500°C, while the
sulfonated polymers exhibit an additional weight loss stage from 200°C to 400°C.
Nevertheless, in comparison with commercial polymers the degradation temperature of
PEIS still is high, which turns this polymer useful for applications involving ion transport.
Key words: Sulfonation; Thermo-resistant polymer; Cation-exchange membranes.
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1 INTRODUGCAO

As membranas de troca catibnica s&o aplicadas em diversos processos que
envolvem potencial elétrico tais como: eletrodidlise, didlise, osmose inversa e
eletrolise."? Atualmente, com a procura de uma forma alternativa de producao de
energia menos prejudicial ao meio ambiente, as membranas de troca catibnica tém
sido utilizadas em células a combustivel, tornando-as importantes no cenario de
energias, porém uma das limitagdes da membrana atualmente empregada em células a
combustivel é suportar as temperaturas elevadas das células. E para se obter
membranas economicamente vidveis, e com caracteristica térmica superior a da Nafion®,
novos eletrélitos condutores de protons que alcancem alto desempenho e que
tenham baixo custo s&o estudados.®*

O desenvolvimento de um material polimérico para a obtengdo de
membranas que resistam as condigdes operacionais do processo, visa estabilidade
quimica e eletroquimica, além de boa resisténcia térmica e mecanica. Uma das
formas de se obter membranas poliméricas trocadoras de prétons utilizadas nas
células a combustivel (PEMFCs) tem sido a modificagdo quimica de polimeros
termorresistentes, como poli(sulfonas), poli(éter sulfonas), poli(éter cetonas),
poli(imidas), poli(benzimidazol), poli(oxadiazoéis) e outros, através da introducao de
um grupo idnico (sulfénico) na unidade estrutural polimérica.®®

A literatura registra trés métodos principais para sulfonacdo de polimeros:
sulfonacéo da cadeia principal, enxerto por radiagdo com subsequente sulfonacao, e
reacdo de polimerizagdo com mondmeros sulfonados. A Figura 1 apresenta a
estrutura quimica da PELI.
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Figura 1. Estrutura quimica da Poli(éter imida), (PEI).

Uma caracteristica importante desse polimero € a rigidez da cadeia
polimérica, que confere uma baixa densidade de empacotamento molecular.®
A modificagdo quimica da PEI, por sulfonacdo da cadeia principal, foi
conduzida em condigdes moderadas para minimizar a degradagao polimérica. A
otimizagao desta reacao e das propriedades da PEI modificada, PEIS, foi realizada
através de um planejamento experimental, utilizando um plano fatorial a dois niveis
com replicas no ponto central.

2 MATERIAIS E METODOS

A poli(éter imida), PEI (Ultem 1000), foi adquirida da GE. O N-metil-2-
pirrolidona, NMP, (99%), o alcool isopropilico (99,5%) e a trietilamina, TEA, (99%)
foram adquiridos da Vetec, o sulfato de amoénia ((NH4).S04,99,5%) da Merck e o
anidrido trifluoraceético, ATA, (99%) da Aldrich.
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2.1 Condigoes de Sintese

Para o estudo da modificagdo por sulfonacdo do polimero termorresistente
selecionado, adotou-se as mesmas condi¢des de sinteses utilizadas anteriormente
por Carneiro.'” Dessa forma, a sintese da modificagdo por sulfonagdo utilizando o
produto da reacdo de sulfato de amoénia e anidrido trifluoracético ocorreu a uma
temperatura de 60 °C, com duragcdo de 4 h, e com quantidade dos reagentes
determinada em fungéo de 1 mol do polimero.

A reacao foi realizada em um baldo de 3 bocas, com agitacdo magnética,
condensador e entrada de nitrogénio para manter a atmosfera da reagéao livre de
oxigénio e umidade. Inicialmente o polimero, PEI, é solubilizado no solvente NMP,
depois adicionado o (NH4),SOs. A mistura fica sob agitagdo na temperatura
reacional desejada até formar uma solugdo homogénea. A seguir, é adicionada a
solucdo de ATA em NMP caracterizando o inicio da reagdo, a qual € finalizada
adicionando-se 2 mL de TEA. Ao término da reagao o polimero € precipitado em
alcool isopropilico, filtrado a vacuo e seco em estufa a 60°C.

2.3 Planejamento Fatorial Utilizado para o Estudo da PEI Sulfonada

Com o objetivo de investigar as contribuicdes das variaveis de sintese dos
polimeros sulfonados, temperatura, tempo de reagcdo e concentragao polimérica, foi
elaborado um planejamento fatorial 2°,'") com réplicas no ponto central. As variaveis
independentes e os niveis dos fatores se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Variaveis independentes e os niveis dos fatores do planejamento.
Niveis

Variaveis independentes

Inferior (-1) | Superior (+1)
Temperatura (T) (°C) 40 80
Tempo (1) (h) 2 6
Concentragao do Polimero [P] (mol) 0,8 1,2

Como resposta ao sistema estudado foi utilizada a capacidade de troca idnica
dos polimeros obtidos segundo as condigdes listadas na Tabela 1.

2.4 Caracterizagao

A avaliagdo das propriedades térmicas dos polimeros obtidos foi obtida
através de analise termogravimétrica (TGA). Foi utilizado o Analisador
Termogravimétrico, modelo TGA 7 da Parkin Elmer, calibrado com padrbes de
transicdo magnética. A analise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio superseco
na vazao de 54 mL/min. Foram realizadas duas corridas. Na primeira, a taxa de
aquecimento foi de 20°C/min em um intervalo de 50 a 150 °C, para a remogao da
umidade. A partir desse procedimento a massa da amostra foi determinada. Na
segunda corrida, a taxa de aquecimento foi de 10°C/min em um intervalo de 50 a
700°C.

Para a determinagao da viscosidade intrinseca foi utilizado um viscosimetro
Ostwald n° 300, didmetro interno de 1,27 mm. As medidas foram realizadas a 26°C
utilizando trés solugdes em acido sulfurico, com concentragdes de 0,125, 0,250 e
0,500 g/dL. Os resultados foram considerados quando trés medidas do tempo de
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escoamento, no minimo, foram reproduzidas. A viscosidade intrinseca foi
determinada conforme metodologia descrita por Gomes.'?

A Capacidade de Troca lénica (CTI) foi avaliada convertendo os polimeros
sulfonados (ca. 5g) na forma acida (H) com HNOj3 (1M), cujo excesso foi removido
por sucessivas lavagens com agua destilada. Uma parte da amostra (ca. 1g) foi
colocada em solugdo de NaOH (0,1 mol/L), deixando a amostra em repouso por
24h. Aliquotas do liquido sobrenadante foram tituladas com solugao padronizada de
HCI (0,1N). A capacidade de troca catibnica é calculada pela Equacéo 1, abaixo:(™

(200 ML XN y.on )_ 4(mLHCI XN ye; )

Solidos %
Pesoda Amostra x 100

CTI =

=Meq.g,,. (1)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Termogravimétrica
A analise termogravimétrica foi efetuada para avaliar a resisténcia térmica do

polimero modificado. Na Figura 2 se pode observar os termogramas de amostras
tipicas de PEI e PEIS, assim como de uma amostra da membrana de Nafion®.
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Figura 2. Termograma das amostras de PEI, PEIS e da membrana de Nafion®.

Como observado nos termogramas da Figura 2, a PEl é estavel
termicamente, iniciando sua decomposicdo no intervalo de 480 a 550°C. No caso
dos polimeros modificados, PEIS, observou-se uma etapa inicial de perda de massa,
ocorrendo no intervalo de 150 a 200°C, que pode ser atribuida a dessulfonagao
parcial do polimero.

A etapa seguinte, entre 450 a 550°C, pode ser atribuida a decomposi¢ao da
cadeia polimérica. Resultados similares a estes foram obtidos nos estudos
realizados por Lufrano,”” onde sdo comparada amostras de poli(sulfonas)
sulfonadas e ndo sulfonadas. A membrana de Nafion®, que contém grupos HSOs,
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também apresenta duas regides de perda de massa, a primeira ocorrendo entre
280 a 300°C, superior a regidao dos polimeros sulfonados (PEIS) e a segunda,
iniciando apds 400°C. A comparagédo com os polimeros modificados mostra a maior
estabilidade térmica destes em relagdo & membrana de Nafion®.

3.2 Viscosidade Intrinseca [n], Sorgao de Agua e Capacidade Troca I6nica
(CTI)

Os valores obtidos para as medidas de viscosidades intrinsecas dos
polimeros, PEl e PEIS nas condi¢gdes experimentais investigadas, assim como os
resultados encontrados para as analises de sorgdo de agua e capacidade de troca
ibnica sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores das medidas de viscosidade intrinseca, capacidade de troca ibnica e sorgdo de
agua bem como as condigbes experimentais investigadas.

Variaveis de Controle Variaveis Resposta
NE [T(°C)| t(h) |[P](mol)| CTI | H,O(%) [n]
1 40 2 0,8 0,92 0,94 0,55
2 40 2 1,2 1,36 0,64 0,35
3 40 6 0,8 1,26 0,78 0,41
4 40 6 1,2 0,90 3,35 0,40
5 80 2 0,8 1,39 1,26 0,44
6 80 2 1,2 0,87 1,29 0,45
7 80 6 0,8 1,01 0,61 0,47
8 80 6 1,2 1,10 1,61 0,41
9 60 4 1,0 0,96 0,90 0,49
10 | 60 4 1,0 0,85 1,28 0,48
11 60 4 1,0 0,85 0,46 0,50

PEI - 0,10 0,78

Nafion®. 1,85 15,0 -

NE=n° de experimento, [P]= concentragdo do polimero

O comportamento observado para todos os polimeros modificados foi
idéntico, ou seja, apds a introdugdo dos grupos substituintes, ocorreu uma redugao
na viscosidade intrinseca, indiciando uma correspondente redu¢gdo na massa molar.
Considerando os resultados da analise termogravimétrica, onde se observou uma
reducdo da termoestabilidade nos polimeros com os grupos substituintes, pode-se
concluir que esta modificagao leva a uma degradacgao parcial da estrutura principal
do polimero original.

Os resultados dos testes de sorgdo de agua e determinagédo da capacidade
de troca ibnica confirmam a presenga dos grupos substituintes nas amostras de
PEIS. Uma amostra da membrana de Nafion® também foi utilizada nesses testes
para efeito de comparacao.

Os resultados mostrados na Tabela 2 indicam que os polimeros com os
grupos substituintes possuem uma natureza mais hidrofilica do que o original, assim
como, os valores de CTI mostram que uma quantidade razoavel de grupos capazes
de realizar troca ibnica foi incorporada a matriz polimérica. Cabe ressaltar que os
resultados destes experimentos corroboram com a analise termogravimétrica e com
a variacdo de viscosidade intrinseca, mostrando que, efetivamente, ocorreu a
inclusao de grupos substituintes na matriz polimérica.
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Sendo a capacidade de troca ibnica uma das principais propriedades
requeridas em membranas seletivas, é interessante avaliar como as variaveis de
processamento influenciam sobre esta propriedade. Para este fim foi utilizado o
software Statistica® . A partir dos dados da Tabela 2 foi elaborado um modelo

matematico. Apos a analise estatistica pertinente chegou-se a Equacéo 1:
CTI=0,89-0,06t.p + 0,18t.T.p + 0,22.T? (1)

Este modelo apresentou um coeficiente de correlacdo de 0,954 e uma
variancia explicada de 91%. Estes dados indicam que somente alguns efeitos de
segunda e terceira ordens foram significativos, assim como a inclusdo de um termo
quadratico para a temperatura.

A correlacdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
experimentais obtidos é mostrada na Figura 3. O grau de predicdo do modelo pode
ser considerado satisfatério, uma vez que somente poucos pontos encontram-se
fora do limite de confiangca de 95%.

Valores Observados versus Valores Preditos

Valores Observados

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 14
Valores Preditos

Figura 3. Valores preditos versus valores observados.

Com base neste modelo € possivel pesquisar o ponto dentro do dominio
investigado no qual a CTl € maxima. Para este fim foram construidas as curvas de
nivel utilizando-se o software Surfer®.

Conforme pode ser notado na Equacédo 1, a maior CTl pode ser alcangada
quando as variaveis sao fixadas no nivel superior. Assim sendo, foram construidas
trés curvas relativas a cada variavel fixada no nivel superior. Nas Figuras de 4 a 6
encontram-se representadas as curvas obtidas.

411



61° Congresso Anual da ABM

[ 120
0.00-

420— |

Concentragao

= S
e e NS S\
e e S~ S
e O T iNNenaet
e e S S S SN UL UMULAUENY

— o=
=SS NN -0.40-] |
T s 7
< 2 RS
-0.60- R 5 A |
% RS
i -0.804 i
-’ T T

-00 T T T T
-1.00 -0.80 -060 -040 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Tempo

Figura 4. Superficie e curva de nivel geradas a partir da equacéo (1) para T= +1.
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Figura 6. Superficie e curva de nivel geradas a partir da equagéao (1) para P = +1.
Comparando-se os dados da Tabela 2 com os graficos das Figuras 4, 5 e 6

conclui-se que a CTIl é mais sensivel a variacdo da temperatura e da concentragao
do que ao tempo. Os maiores valores de CTI foram obtidos em duas condi¢des
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distintas: temperatura baixa e concentragcéo alta ou temperatura alta e concentragao
baixa. Nota-se também que, dependendo dos niveis de concentracdo e da
temperatura, o aumento do tempo de processo esta deteriorando a CTI dos
polimeros. Este fato € bem evidenciado comparando-se o0s ensaios 5 e 7
apresentados na Tabela 2.

Finalmente, a andlise da Equagdo 1 e dos graficos das Figuras de 4 a 6
mostra que para a otimizagao do processo o planejamento deve ser deslocado para
regides de maiores valores de concentracdo e temperatura. Entretanto, deve-se ter
em mente que 0 aumento excessivo da temperatura podera acarretar na degradagao
do polimero. Assim sendo, mais estudos nesta area se fazem necessarios.

4 CONCLUSAO

As condi¢cdes empregadas para as reagdes de sulfonagao foram efetivas na
introdugéo de grupos substituintes no polimero selecionado, PEI. Nos polimeros com
grupos substituintes ocorreram redugbes da termoestabilidade. Desta forma, a
modificagdo na cadeia polimérica levou a uma degradagao parcial da estrutura
principal do polimero original. Entretanto, o polimero modificado apresenta
estabilidade térmica superior ao principal material utilizado em membranas
comerciais, o que possibilita um maior tempo de vida util para a membrana de troca
iGnica.
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