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Neste trabalho foram desenvolvidas membranas patiasécondutoras a partir da poli (éter
imida), PEI. A condutividade destes materiais foveistigada através de duas rotas de
modificacdo: a sulfonacdo da PEI e a insercédo décpks condutoras na matriz da PEI
formando um material hibrido. A caracterizacdo duinpero foi realizada através da
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial darredura (DSC), infravermelho (FTIR-
ATR), dialise protbnica e espectroscopia de impedaeletroquimica (EIE). A andlise
térmica destes materiais mostrou que houve umaédiedda Tg do polimero em 60°C sem
prejuizo a estabilidade mecéanica da membrana.mogavimetria, dos materiais sulfonados
e hibridos, mostrou que a degradac¢do dos grupfism&as ocorre na faixa de 150-270°C. O
processo de didlise mostrou que as membranas pautif apresentaram um melhor
desempenho no transporte de prétons, apos a adag@articulas condutoras. A EIE
confirmou estes resultados, com o aumento da teryar (acima de 100°C), quando se
constatou uma reducdo na resisténcia a difusdoodeng. Estes resultados tém indicado que
estes materiais podem ser excelentes candidatolet@li®®y em sistemas de célula a

combustivel do tipo PEMPfoton Exchange Membrahe
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This work has developed conductive polymer memizdrem poly (ether imide), PEIL. The
conductivity of these materials was investigatethgistwo routes of modification: the
sulfonation of PEI and the insertion of conductpaaticles in the matrix of PEI to form a
hybrid material. The polymer characterization wasfqrmed by thermogravimetry (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), infraredATR-FTIR), proton dialysis and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Thermal analysis of these materials
showed a reduction of Tg at 60 °C without loss @&chmanical stability of membrane. The
Thermogravimetry of sulphonated and hybrids matersfiowed a weight loss of sulfonic
groups between 150-270 °C. The dialysis procesgyusiodified membranes showed better
performance to protons transport, especially whardactive particles were added. The EIS
confirmed these results, with the process temperatbove 100°C, ait wich was found a
reduction at resistance of protons diffusion. Thesailts have indicated that these materials
can be excellent candidates for an electrolyteugl €ell systems of PEM (Proton Exchange
Membrane).
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CAPITULO | —

INTRODUCAO E OBJETIVOS

A questdo da sustentabilidade do meio ambientesidmmum dos temas mais discutidos e
estudados pelos meios académicos. A explosdo défitagmundial associada ao modelo
econdmico capitalista tornou a degradacdo do nmalmiesnte ndo s6 uma questao ética, mas
uma ameaca a qualidade de vida das pessoas (SAROR), Estes fatores contribuiram para
o descarte irregular no meio ambiente de substinoia produtos gerados durante a
fabricacdo dos bens de consumo e no poés-consunpartk da Revolug¢do Industrial, as
mudancas climéticas passaram a ser influenciadashpenem em virtude da emisséo de
gases poluentes para a atmosfera. Essas mudamgesngeonsequéncias catastréficas como
a escassez de alimentos, graves problemas so@aseaca a vida no planeta. Em fevereiro
de 2005, entrou em vigor o Protocolo de Kyoto, doento que impde aos paises mais
industrializados a reducdo na emisséo de gasesmelina atmosfera que sao:,COH;,
N2O e trés gases contendo flior (HFC, PFC g,3/6mo mostra a Tabela 1. Diante dessas
circunstancias, as industrias viram a necessidadededenvolver processos que oferecam
conversdo de energia mais eficiente e com a melhaeratdo de gases poluentes.
Paralelamente, a tecnologia empregando membraniasépoas tem sido considerada para
substituir alguns processos convencionais de Sgi@araais como destilagdo, extracdo por
solvente, troca idnica, absorcao etc. Aléem de temammor gasto energético também podem

apresentar menores volumes de residuos nocivogiaoambiente.
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Tabela 1: Reducédo da emissao de gases do efeitaess{SARON, 2007).

PAISES REDUCAO PROPOSTA (%))
Japao -6,0
Canada -6,0
Alemanha -21,0
Gra-Bretanha -12,5
Iltalia -6,5
Espanha 15,0
Outros paises europeus -8,0

Neste contexto, o Brasil € um pais muito propicitap desenvolvimento do Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL), acdo imposta no Protocde Kyoto que visa promover o

desenvolvimento sustentavel em paises subdesedes)\@stimulando a producéo de energia
limpa e a remocgéo de carbono na atmosfera. E aeamdduncdo da sua riqueza em recursos
naturais, o Brasil apresenta uma alta expectativReducao Certificada de Emisséo (RCE),

gue se encontra em torno de 41%.

A idéia principal para a minimizacdo de riscos aaambiente seria a produgdo de energia
com um menor custo e menor producéo de gases pedudieste contexto muitas tecnologias
tém sido desenvolvidas com o objetivo de produzirewmos processos e produtos com o
menor risco de desastre ambiental. Diversos prosgastém sido estudados para minimizar
0s impactos ambientais gerados pela emissdo des gadaentes. Destes, a célula a
combustivel tem sido foco de atencdo por parte Igemas industrias, que necessitam
desenvolver ou utilizar energia para o prosseguimneas suas atividades. Esta tecnologia
possui a propriedade de converter energia quinmicalétrica, gerando para o meio ambiente
vapor d’'agua, e em alguns casos, baixos teore©Ode CQ. Um tipo de célula a combustivel
no qual se verificou um potencial de rapida impletagdo é a do tipo PEMF@rton
Exchange Membrane Fuel CellEsta pode ser utilizada em veiculos automotores,
espaconaves e também em geracao estacionariardgeeziétrica. A célula a combustivel de
membrana polimérica tem sido bastante testadagppraducéo de energia elétrica. Este tipo
de material é utilizado em processos que operamaixad temperaturas (80 — 110°C). As
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membranas utilizadas neste processo devem podsuicamdutividade protdnica, nenhuma
condutividade elétrica, boa resisténcia mecanistabilidade quimica e eletroquimica.

Para a aplicacdo da tecnologia da célula a convielisipo PEMFC alguns desafios tém sido

abordados como:

» Desenvolvimento de membranas condutoras com atigtéacia térmica, quimica e
mecanica;

» Utilizacdo de combustiveis alternativos geradoeekidrogénio, como o etanol;

e Utilizar membranas condutoras com baixa permeauiécao etanol,

» Desenvolvimento de células tipo PEMFC que operdengeraturas superiores a 100°C
para minimizar os efeitos com o envenenamento tdisador (Pt) com o CO;

» Aumentar a atividade catalitica de reducao go O

* Minimizar o custo de producdo do conjunto eletrddoodo)/ membrana/ eletrodo

(cétodo, denominado MEA (Membrane Electrode Assgmbl

Para o desenvolvimento de membranas condutoras-sdewntender como funciona o

Processo de Separacdo por Membranas (PSM). Conalaldide de substituir os processos
quimicos de separagcdo que gastam altos niveisétiverg e pouca eficiéncia na separacao
comecaram a ser desenvolvidos os Processos deaS&pgror Membranas (PSM). Para

entender o PSM é necessario que seja definidoaetorde membrana.

“De maneira geral, a membrana é uma barreira sedetjue separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma mais espécies quimicas
presentes nas fase§HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

O transporte de espécies em uma membrana depesidarbante de uma forca motriz agindo
sobre a mesma e da sua morfologia, que definirgminsipios que regeréo a sua capacidade
seletiva. Dos processos com membranas existentesutdiZados como forca motriz o
gradiente de potencial quimico, expresso como gnéelide pressdo e de concentracdo (ou
pressdo parcial) e/ ou o gradiente de potencialiaé Dependendo da forca motriz ou da
morfologia utilizada, o0 mecanismo de transporteepadontecer através da convecc¢ao, onde
em membranas porosas as espécies sao transpqrehoiagporos e excluidas pelo tamanho.

Outro mecanismo também utilizado € o da difusddepam membranas densas, o transporte
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ocorrerd através de trés etapas: sorcéo, difus@ssrcado. Este mecanismo esté relacionado
com a afinidade quimica da espécie pela supedi&imembrana (sor¢do) que posteriormente
permitira a sua difusdo das espécies permanente®ngo da matriz até acontecer a
dessorcdo. Em alguns casos, a adicdo de algunergtesncomo metais de transicdo ou
grupos idnicos podem ser utilizados para melhordransporte de algumas espécies em
membranas densas. Este mecanismo é chamado gmttarfacilitado.

Processo de Separacdo por Membranas

ST S

/
S S S

O VvV .
/ / / / N
/S \
Membranas microporosas Membranas densas
(separacéo por excluséo de (separacéao por sorgao e
tamanho) difuséo)

Forca Motriz para o Transporte

- o . AE
Ap AC
Figura 1 — Processos de Separacéo por Membranasefga motriz e transporte em

membranas densas e porosaji= gradiente de potencial quimicoAp= gradiente de

pressaoAC= gradiente de concentracdo AE= gradiente de energia elétrica.

Os PSM apresentam inumeras aplicagfes na indagtimaica, &rea médica, biotecnologia,

industria alimenticia, farmacéutica, tratamentagdeas industriais e municipais e geragao de
energia elétrica. Dentre os processos desenvolyidds-se destacar a dialise convencional
(hemodialise), separacdo de gases (separacdo pfqpapeno), pervaporacao (recuperacao
de aromas, etanol, etc.), eletrodialise (dessaljdia, recuperacdo de acidos organicos etc.),
osmose inversa (dessalinizacdo etc.) e para dismsscomo a célula a combustivel (geracéo
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de energia elétrica a partir do,Hetanol, gas natural, etc.). Esta Gltima aplicaigio sido
exaustivamente pesquisada pelas suas caracteyiitinzionais, pois é capaz de produzir a
mesma quantidade de energia com um menor consurconagustivel e menor producéo de
gases poluentes (BAKER, 2004).

Em uma membrana cationica, o transporte de prd@onse em meios hidratados, associado
com ions fixos carregados negativamente (ion siglidnion fosfato, grupos idnicos
carboxilados, etc.) ou através de moléculas de dguaembrana. O mecanismo de transporte
de prétons é muito complexo, e o modelo veiculadeusaltos € muito bem aceito como
hipotese de transporte. Os materiais utilizadosa pasta finalidade sdo ionémeros
perfluorados, que tém apresentado melhor desempemtas alternativas tem sido
investigadas dentre polimeros aromaticos e aldféficomplexos acido-base e polimeros
impregnados de nanoparticulas (SAVADOGO, 2004). émfrana Nafiofl é originada de
um polimero perfluorossulfonado, que tem sido Inestatilizada em sistemas tipo PEMFC,
porém fatores como alto custo e limitacbes na temtpe de operacdo tém limitado a
comercializacdo deste processo, impulsionando dek@mento de novos materiais. Fatores
como estabilidade quimica e térmica, resisténcieaniea, custo e condutividade de protons
tém sido considerados para o desenvolvimento desaésriais. As poliimidas representam
uma classe de polimeros que redunem propriedaddantesinteressantes visando sua
aplicacdo em célula a combustivel do tipo PEMFGs ptendem a boa parte dos requisitos
acima citados. Por se tratar de um polimero basigmliimida em contato com polimeros
acidos ou quando funcionalizada por um &cido fpdge levar a formacdo de um complexo
acido-base. Este fendbmeno tem propiciado o auntantmndutividade de prétons, mesmo a
altas temperaturas (superiores al00°C). Contormaegee acontece com a Nafion acima de

80° C gquando a membrana desidrata e reduz o deskmge célula.

Em 2001, iniciou-se uma linha de pesquisa no Prnogrde Engenharia Quimica da COPPE
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRd) aanodificacdo quimica da poli (éter
imida) através da sulfonacdo (BASTOS, 2005). En¥2@@u-se continuidade a esta linha de
pesquisa na Universidade do Estado do Rio de da(¢iRJ). O objetivo deste trabalho foi
estudar a sintese deste material com um agentaante fraco, sulfato de acetila, e avaliar as
propriedades de transporte das membranas em sisten@ermeacao de gas, osmose inversa

e didlise. Deste trabalho, verificou-se que a nicatifio quimica no material proporcionou
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um aumento em sua hidrofilicidade em sistemas élésdi Observou-se que a rota utilizada
permitiu a producdo de polimeros cuja estabilidiglmica foi pouco modificada, abrindo
perspectivas de desenvolvimento de um material mapriedades aplicaveis em sistemas de

células a combustivel se novas rotas de modificqgéuica forem testadas (SILVA, 2006).

1.1 - Objetivos da Tese

Diante da necessidade em se desenvolver membrandstoras de protons que operem em
temperaturas superiores a 100°C, esta tese tem aijmbivo principal desenvolver

membranas homogéneas e hibridas de poli (éter )insidéonada com silica sulfonada e
outros materiais condutores de protons. A sintesearacterizacdo do polimero sulfonado, o
preparo e caracterizacdo das membranas, assim acavaliacdo do transporte protonico

fardo parte das etapas do desenvolvimento da Tese.

Este trabalho esta inserido na linha de pesquidaatioratério de Membranas do Programa
de Engenharia Quimica da COPPE/ UFRJ, que desenmoltas membranas e processos que
proporcionem menor consumo energético com rotaveidaeconomicamente. Neste
laboratoério foram realizadas as reacdes de mod#mao polimero e a sua caracterizagao, a
producdo das membranas e as suas propriedadeandpaiite obtidas através de dialise. No
Instituto de Macromoléculas da UFRJ (IMA) foram limedos ensaios de medidas de

impedancia no equipamento de espectroscopia daldnpi eletroquimica (EIE).

1.2 - Objetivos Especificos

Especificamente, o objetivo deste trabalho foindesie e a caracterizagdo de membranas poli
(éter imida) sulfonada através do acido sulfuricocentrado para a obtencdo de membranas
condutoras de prétons. Para a avaliacdo da pdar (&tida) como polimero base para a
obtencdo destas membranas foi avaliada a utilizad@&te material em membranas
compaositas com particulas catidnicas em diferecwesentracdes de resina e também como
membranas hibridas, utilizando particulas de sfliogionalizada dentro (in situ) e fora (ex-

situ) da solucéo polimérica.

Este trabalho apresenta os seguintes objetivogdasme
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i) realizacdo da reacdo de sulfonacdo da poli (ftefa) variando condi¢cdes operacionais
como concentracao de agente sulfonico, temperatt@@apo reacional,

i) Caracterizacéo dos polimeros e membranas madds através de diferentes técnicas, tais
como Capacidade de Troca lonica (CTI ou IEC), Qaletria Diferencial de Varredura (CDV
ou DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Analise ldfravermelho (FTIR), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Analise ElementaD¥g, Cromatografia de Permeacdo em
gel (GPC), etc.;

iii) Preparacdo das membranas compositas com resati@nica e avaliacdo das suas
propriedades quimicas, térmicas e de transporte;

iv) Sintese de nanoparticulas de silica organofunatizada mesoporosa e caracterizacao;

v) Sintese de nanoparticulas de silica organofanatizada in situ’ em solucao polimérica;

vi) Obtencdo de membranas hibridas e avaliacasutss propriedades quimicas, térmicas e

de transporte.

1.3 - Organizacao do Texto

Este trabalho foi dividido em 8 capitulos.

No Capitulo 2uma revisdo da literatura sobre a tecnologia delacea combustivel é
apresentada, incluindo o estado da arte das measda PEMFC, o desenvolvimento de
materiais hibridos incluindo a sintese e a incag@v de nanoparticulas no polimero

sulfonado, o0 mecanismo de conduc¢ao de protonsredslas de condutividade.

No Capitulo 3a metodologia experimental utilizada é apresentadsulfonacédo da poli (éter
imida), PEI, bem como a caracterizacdo, produ¢domambranas e avaliagdo do transporte
ibnico. Serdo apresentadas as metodologias pafstemc@o das membranas compositas
baseadas em PEI e também a metodologia para ovdeserento de membranas hibridas a
base de PEI e silica organofuncionalizada, bem camsaa caracterizacdo e avaliagdo do
transporte.

No Capitulo 4os resultados experimentais obtidos na sintegmlilgéter imida) sulfonada
sao apresentados e discutidos, bem como as merslmiatidas.
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No Capitulo 50s resultados experimentais obtidos na sintesendashbranas compdsitas de
poli (éter imida) e resina catidnica sdo apresestaddiscutidos, em diferentes composi¢oes.

No Capitulo 6os resultados experimentais obtidos na sintesendasbranas hibrida de poli

(éter imida) e silica organofuncionalizada sdo sgmtados e discutidos. Neste capitulo sao
apresentados os resultados da sintese de partiiuksiica mesoporosa para a obtengdo das
membranas hibridas. Também serédo apresentadosultades da obtencdo das membranas

hibridas com a sintese das nanoparticulas de milgiau a solucao polimeérica.

Nos Capitulo 7 e & conclusdo da tese e as sugestdes para o0 proximalhb serdo

apresentados.



CAPITULO Il —

MEMBRANAS CONDUTORAS DE PROTONS

“Este capitulo apresentara uma visdo panoramicaeataologia de célula a combustivel
que utiliza membrana polimérica como eletrdlita) skesenvolvimento, aplicagdes, novas tendéncias e

perspectivas.”

Dentre 0os materiais utilizados para a confeccao rambranas podemos destacar as
membranas de troca ibnica (BAKER, 2004). Estes ma#gecontém uma alta concentracao de
grupos ionicos fixos, tipicamente 3-4 med/dd que lhe conferem hidrofilicidade e a

capacidade de transportar espécies idnicas. As@&pula carga dos grupos idnicos pode
causar um inchamento excessivo na membrana, pos@mdqg estdo altamente reticuladas
possuem um grau de inchamento limitado. Este nahtegim sendo estudado ha alguns anos
para aplicacdo em processos de separacdo envoltramdporte idnico, onde se incluem a

osmose inversa, eletrodidlise e dialise, e o t@spde protons na célula a combustivel
(KERRES, 2001).

As membranas de troca iGnica podem ser classificadmo catidnicas, quando se deseja a
permeacdo de cations, e anidnicas, quando se depejaneacdo de anions. As membranas
catibnicas sdo compostas de grupos fixos negativo® —SQ, —-COO, -PQ?", -PQH", —
CeH4O, etc., responsaveis pela repulsdo de ions consmaearga (co-ions) e a permeacao
de ions de cargas opostas (contra-ions) (XU, 2a@&)acordo com a conexdo dos grupos
fixos, na matriz ou na estrutura quimica do polonas membranas de troca ibnica podem ser
classificadas como homogéneas ou heterogéneaseAdbmanas homogéneas possuem uma
distribuicdo uniforme dos grupos carregados aododg matriz e inchamento uniforme
guando expostas a agua e podem ser preparadag a@aesinas de troca idnica, monémero
funcionalizado ou polimero funcionalizado. As meamas heterogéneas podem ser

preparadas a partir da mistura destes materiaisdeounateriais condutores com nao
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condutores. Suas propriedades eletroquimicas dédones as da membrana homogénea,

porém a sua resisténcia mecéanica € superior.

As membranas de troca idnica podem ser utilizadas deversas aplicagbes como a
recuperacdo e a concentracdo de &cidos organieogparacdo de &acidos inorganicos,
sensores etc. (ROWSHANZAMIR, PEIGAMBARDOUST e AMJA2010). A Figura 2
apresenta os diferentes processos de separacaa®nuEmbranas de troca ibnica podem ser
aplicadas. Dos processos apresentados pode-secallestaaplicacdo deste material em
sistemas de célula a combustivel. Este processaitthmos ultimos anos bastante estudado
como uma alternativa de geracdo de energia, hsja & conflitos mundiais relacionados a
distribuicdo de energia e a problematica geradaetggao a emissao dos gases poluentes na
atmosfera (SARON, 2007).

Membrana
Bipolar

Cloro-Soda

Polimero Eletrdlito
Solido

Difusional

Polimero Membrana de Troca Didlise
Eletrolito I6nica

Célulaa
Combustivel

Donnan

Alimentos e

Dessalinizacdo Eletrodialise : :
Biotecnologia

Gerenciamento de
Residuos

Figura 2 - Representacdo esquematica de diversasliap¢des industriais com
membranas de troca i6nica [NAGARALE, 2006].
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2.1 — Tecnologia da Célula a Combustivel

A célula a combustivel pode ser definida como uspahitivo que converte energia quimica
em elétrica. E uma espécie de bateria que fun@onaistema continuo através do processo
de eletrélise do combustivel gasoso, geralmenidrodénio. O sistema de funcionamento de
uma célula a combustivel pode ser apresentaddiagmiFigura 3. O hidrogénio é oxidado a

préton em um dos eletrodos que libera elétronsrskpa reacao:

Anodo: 2 b+ 4 HO — = 4 H;0' + 46 n

A membrana catidnica sera a responsavel pelo toaiespo proton até o eletrodo oposto. Este

transporte pode ser denominado de difusdo gassxdaeea a seguinte reacgao:

+ -
Catodo: @ +4H;O +4e — 6H,0 @
A importancia deste processo reside na reducaongasctos ambientais, ocasionados pela
pouca ou nenhuma liberacéo de gases poluentes.

A eficiéncia teodrica das células a combustivel dddada pelo ciclo de Carnot, mas pelo
quociente entre a energia livre de Gibbs para @adeef\G,) e a entalpia da reacasH;),

segundo a equacao 3:

Nmax(tecrico) ™ 2C r 3)

AH,

A Figura 3 apresenta os diferentes tipos de cémillesmbustivel existentes. Para a maioria
das células, com excecao da célula direta a me(BFC, Direct Methanol Fuel Cell), o
hidrogénio opera como combustivel (LINARDI, WENDTG®TZ, 2000). O hidrogénio pode
ser obtido através de recursos fésseis (carvamleete gas natural), renovaveis (biomassa) e
a partir da eletricidade, pela eletrdlise da agusando energia eolica, fotovoltaica,
geotérmica, hidraulica e energia nuclear. Os resufésseis podem possuir uma mistura
gasosa, cuja reacao € chamada de gas de refonmaéenpda transformacéo catalitica do gas
natural ou metanol com vapor d’agua. Estas reaed@@em uma grande quantidade de

energia.
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Figura 3 — Diferentes tipos de Células a Combustilve suas condi¢cfes de operacao.

A tecnologia da célula a combustivel pode serzama em diversas aplicagcbes como a
geracdo de energia elétrica estacionaria de pa®meoderadas (centenas de kW) e baixas
(alguns kW); geracdo de energia elétrica para putséo de veiculos como automoveis (70
kW) e o6nibus (250 kW) e a geracdo de energia etefportatil para o carregamento de

baterias para celulares, laptops, etc. (LINARDL@O

O desenvolvimento da célula a combustivel ndo domacente. A idéia basica remonta do
século XIX com o desenvolvimento da célula elétdeaWillian Groove em 1838. Com o
aumento da problematica ambiental, ocasionadayseldntensivo dos combustiveis fosseis
para a producdo de energia, tem-se retomado es @@ geracdo de energia, e diversos
trabalhos de pesquisa tém sido desenvolvidos, adénque esta tecnologia seja inserida
rapidamente no mercado (KERRES, 2001).

A utilizacdo de hidrogénio puro como combustived @@muito seguro, pois exige cuidados
em sua armazenagem e manuseio nos cilindros dpralisfio. E necessario que o custo para
a sua producdo e comercializacédo seja compatiard, que se possibilite 0 seu emprego em
segmentos de transporte e a geracdo de energigeel&endo assim, tem-se optado pela
utilizacdo de rotas alternativas para a producaohideogénio, como mencionados no
paragrafo anterior. O processo de eletrolise da ggaduz hidrogénio de elevada pureza,
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porém requer um alto custo nos eletrolisadores eatdcidade (FURTADO, SERRAs al,
2005). Sendo assim, o metanol é o combustivel atguado para armazenar energia. Sua
reforma catalitica ocorre a 200°C, enquanto a diamoeé a 1000°C. A reforma do metanol

pode ser expressa na equacao abaixo:
CH,OH +H,0 I - CO, +3H, @)

Este processo produz 1% de monoxido de carbono, (@ pode ser considerado um
veneno para o catalisador de platina. Para qeegéssvenha ser utilizado como combustivel

€ necessario minimizar o teor de CO até 10 ppmARNI, 2008).

Diante disto, alguns grupos de pesquisa brasileite® se inserido na area de
desenvolvimento de novos recursos energéticos. UNimsos anos a criagdo do Programa
Brasileiro de Célula a Combustivel foi incentivaiarias instituicdes de pesquisas (IPEN,
COPPE/UFRJ, USP/Séao Carlos, UNICAMP, UFF. UFSCARBA, UEM, INT) vem

desenvolvendo células estacionérias (com poténéid@ kW) e de hidrogénio, utilizando

preferencialmente o etanol, ou outras fontes rer@g&omo o gas natural.

A utilizacdo do etanol como fonte de tém sido bastante discutida devido as suas vamage
tais como a menor toxidez em relacdo ao metanolprmediciéncia energética quando
comparado ao hidrogénio obtido do etanol em cé&ulmbustivel em relacdo a queima
direta do produto, viabilidade de distribuicdo desiatéria-prima no Brasil, etc. A obtencéo
do hidrogénio a partir do etanol é a reforma ditalie pode acontecer por diferentes rotas,
como: a reforma por oxidacdo parcial, que apresemtao vantagem o tempo de rapido de
resposta e reator mais compacto, e como desvantageeo de inflamabilidade; a reforma a
vapor, que apresenta como vantagem o alto rendintenhidrogénio e desvantagem o fato
da reacéo ser altamente exotérmica; reforma aotimi#r que apresenta como vantagem o alto
rendimento e um 6timo balanco térmico, e uma dasaigagens deste processo € a diluicdo
do H, com o N do ar que pode ser contornado com reatores acopladesrdinados com
membranas de paladio (LINARDI, 2008).

CH,CH,OH,, +2H,0,) + 300, ~ 2CO, ) +5H,, + 500kJ (5)
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Dentre os diferentes tipos de célula a combustiveélpo PEMFC tem merecido destaque
devido a sua utilizagdo em sistemas estacion&g&ia. nomenclatura se refere a utilizacdo em

unidades geradoras fixas (em prédios, fabricagitads, etc.), em contrapartida com as que
sdo destinadas ao uso para tragcdo automotiva (@gide transporte). A Tabela 2 apresenta

os principais produtores e fornecedores de PEMEBSlimacomo os possiveis mercados-alvo

(FURTADO, SERRAEgt al, 2005).

Tabela 2— Mercados para os principais produtores dBEMFC.

Produtor Mercados-Alvo
Transporte: leve (automoveis), médio (6nibus)
Ballard Power Systems
Estacionario: residencial (1-10 kW), comercial (R90)
Plug Power Transporte e Estacionario (residencial)
Energy Partners Transporte e Estacionario (resianc
H-Power Transporte Estacionario: residencial (2-5 kW), sutes
baterias
International Fuel Cells Transportes
Honeywell (Alied Signal) Transporte e Estaciondrasidencial)
American Fuel Cell Corp. Transporte e Estacionario
Electro Chem Portateis
Delphi (uma divisédo da GM Transportes
Nuvera Transporte e Estacionario (residencial)
Northwest Power Systems Estacionério: residengéhcdo remota
Avista Labs Estacionario: residencial, comerciaidistrial
Shatz — Energy Estacionario: residencial eletrifarural
Fuji Electric Estacionario: residencial
DCH Technology Estacionario: fonte portétil de gjeer
2.2 - Membranas trocadoras de protons

Em 1890, Ostwald estudando as membranas permeaveiventes descobriu que estes

materiais eram impermeaveis a cétions ou anionsma Rastrar isto, ele denominou de

14
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“potencial da membrana“ a regido do liquido imeatiante adjacente a membrana, e isto foi
postulado como consequéncia da diferenca de coacéot idnica entre a solugédo e a
membrana. Em 1911, Donnan prop6s um modelo matemm@éira descrever a mudanca de
concentracdo nesta regiao, que resultou na chatpatincial de exclusdo de Donnan”(XU,
2005).

Atualmente muitos pesquisadores tém intensificaglsaus estudos para o desenvolvimento
deste tipo de material para a aplicacdo em sisteleastlula a combustivel devido a sua
eficiéncia energética em relagdo a outros procefSBURTADO, SERRA, et al, 2005;
KERRES, 2001; KHAN, SMITHA e SRIDHAR, 2005; ROWSHAZNMIR,
PEIGAMBARDOUST e AMJADI, 2010), como ilustra a Frgu4. As células a combustivel a
base de membranas poliméricas condutora de proRmtgmer Eletrolyte Membrane Fuel
Cells (PEMFC), ganharam destaque depois de 1958%qua empresa General Electric, GE,
introduziu a resina de troca ibnica como um elgtr@lara uma aplicacdo em veiculo espacial.
As principais caracteristicas da PEMFC sédo: a adtadutividade de prétons e nenhuma
condutividade elétrica, estabilidade quimica eretgtimica nas condi¢cdes de operacdo, boa
estabilidade térmica e mecéanica associado a custmderados (KHAN, SMITHA e
SRIDHAR, 2005). Estas membranas devem ser ionhsded podem ser produzidas através

da modificacdo ou combinacdo de polimeros.
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Figura 4 - Comparacéo da célula a combustivel comutros sistemas de energia

A Figura 5 classifica os materiais mais usados corambranas em sistemas de célula

a combustivel.
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Figura 5 - Membranas Condutoras de Prétons.

Perfluoradas: Parcialmente N&o Fluoradas: Complexo Acido — Qutros:

- PFSA (acido Fluoradas: - BAM3G (a,8,8 - Base: - Membranas
perfluorossulfonico) - PTFE-g-TFS trifluoroestireno-m-CE - SPEEK/ PEI compésitas

- PFCA(acido (poli (tetrafluor etileno) a,B,B-trifluoroestireno)  (poli (éter éter cetona) suportadas
perfluorocarboxilico trifluor estireno sulfonado sulfonada com poli (éter - Nafion®/ Silica
- PESI (ionémero graﬁtizado) imida)

perfluorossulfonado,

Atualmente os iondmeros perfluorados séo os quesaptam as melhores propriedades para
aplicacdo como PEMFC. Estes polimeros combinam parée hidrofobica da cadeia
principal com uma parte hidrofilica, constituiddogegrupos sulfénicos. A presenca de agua
em sua estrutura gera a separacao dos gruposihidsifhidrofobicos. O grupo sulfénico
forma um agregado para gerar um dominio hidrofil@Qoando € hidratada a regido com
carga portadora de prétons gera um espaco inteono,a dissociagdo dos grupos funcionais
acidos, e a condutancia de protons acontece cotaxo tle agua. Enquanto o dominio
hidrofilico é responséavel pelo transporte de pr®ten agua, o hidrofobico garante a
estabilidade de morfologia e evita a dissolucdo mwimero (ROWSHANZAMIR,
PEIGAMBARDOUST e AMJADI, 2010).

Um exemplo deste material é a membrana comerciibtfa(Figura 6), desenvolvida pela
DuPont em 1960. Este material apresenta boas pdautes de resisténcia quimica, mecanica
e térmica, capacidade de troca idnica e insoldulikda dgua. Apesar destas vantagens, este
material perde as suas propriedades hidrolitidesng@eraturas superiores a 80°C, sendo este
fator algo de relevada importancia para célulasombeistivel baseada em membranas

trocadoras de prétons (PEM).

<F2c

ca)—éFc—cr?)
X n

o—c:cmrﬁo—écr?z%sc&H

Chy

Figura 6 — Estrutura quimica da Nafiori®.
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A estrutura da Nafidh é complexa, porém modelos foram propostos a fimqde se
entendesse melhor o seu comportamento em relagimapropriedades. O primeiro modelo
proposto foi o de “cluster channel” (Figura 7), quensistia numa distribuicdo de ions
sulfénicos aglomerados com 4 nm de diametro e camais interconectados de 1 nm. A
presenca das interacbes eletrostaticas entre @&s d@gomenta a forgca intermolecular do
polimero fazendo com que isto se reflita em suaprfgdades. Esta morfologia foi baseada
na estrutura simplificada dos polimeros perfluaniesados.

3l nm

Figura 7— Modelos da estrutura da Nafiofi: “Cluster Channel” (SATA, 2004)

As membranas e os parametros de operagcdo podemencithr no desenvolvimento das
PEMFC, incluindo temperatura de operacéo, pressani@ade relativa. O bom desempenho
da membrana esta correlacionado com a alta comnthde de protons, que por sua vez esta
relacionada com o nivel de hidratacdo do polimBodavia a partir de um determinado nivel
de hidratacdo, a quantidade de 4gua podera molteatodo e dificultar a rea¢do de oxidacdo
(KHAN, SMITHA e SRIDHAR, 2005). A espessura da meara também € algo que deve
ser considerado, pois quanto menor for acontecesistema uma menor resisténcia ao
transporte, um menor custo de material e uma laicat mais rapida. Entretanto, a
durabilidade do material e a passagem de comblgthdem ser prejudicadas com a menor
espessura do material. Sendo assim, uma opc¢accseti@lar o espacgo das regides acidas e
aumentar a densidade de carga na microestrutur@ioguipara obter polimeros mais
condutores de protons. O controle espacial da®esgacidas pode ser feito modificando

guimicamente a superficie do material.

Além das membranas perfluoradas, polimeros nacaftios (alifaticos ou aromaticos) e

complexos acido-base tém sido investigados parabacdcdo de membranas condutoras.
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Uma das alternativas em viabilizar a utilizacaaéala tipo PEMFC é modificacdo quimica
de polimeros aromaticofXU, 2005). Estes materiais quando modificados devem unir
propriedades como boa estabilidade térmica, htdr@lé quimica, alta resisténcia mecanica,
estabilidade a vapores de, @ H, em atmosferas acima de 200°C, boa condutividade
protdnica e baixo custo para a sua producdo. Ashraeras n&o perfluoradas incluem uma
variedade de polimeros dos quais podemos destacsais liquidos de poliéster aromatico,
poli (benzimidazol) (PBI), poliimidas (Pl), polité¥ imida) (PEI), sulfeto de polifenileno
(PPS), polissulfona (PSU), poli (éter sulfona) (BESpoli (éter éter cetona) (PEEK), poli
(fenil quinolaxalino) (PPQ), etc. (SAVADOGO, 2004entre os polimeros que estdo em
desenvolvimento, as poliimidas tem sido avaliadaa@ossiveis candidatas a membranas
trocadoras de prétons, pois apresentam excelestabilelade térmica e quimica e boa

estabilidade mecéanica.

A sulfonagédo de polimeros tem sido investigadauiimas décadas como uma alternativa
para o desenvolvimento de novos materiais com @ugues de transporte idnico. O
mecanismo de transporte discutido no capitulo Ihflaienciado pelo nimero de grupos
funcionalizados presentes e pela morfologia do maatéNo grupo de membranas da UERJ
(SILVA, 2008; BIANCA, 2007) e COPPE/ UFRJ (BASTO3)06) foram desenvolvidas
membranas poliméricas baseadas em poli (éter i) utilizando como rotas alternativas
a sulfonacéo a partir do acetato de acetila e &idfarico. Nestes trabalhos foi constatado
gue a capacidade de troca ibnica e transportendadigstas membranas foram distintas devido
as condicdes reacionais e a acidez do meio. Agé&wido grau de sulfonacdo do polimero
influenciou na caracteristica hidrofilica do madkriBaseado nisto, neste capitulo sera
abordada uma rota alternativa para a sulfonac@&Edatilizando como agente de sulfonacao

0 acido sulfurico concentrado.

Os complexos acido-base tém sido considerados Uieraaiva viavel para a producdo de
membranas com alta condutividade em temperatueasdds sem sofrer desidratacéo. Estes
materiais sdo formados a partir da incorporacdcaiaponentes acidos em uma matriz
polimérica basica. A interacdo acido-base permitrmacdo de ligagdo cruzada ibnica
(forcas eletrostaticas) e ligacdo de hidrogéniog germitem um controle do grau de
inchamento e reduz a flexibilidade do material (REMANZAMIR, PEIGAMBARDOUST,

e AMJADI, 2010). Os dados de transporte de PER® e os seus hibridos com particulas
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inorganicas tém sido intensamente estudados pamalgesquisadores. Estes materiais
possuem menor permeabilidade a gas que os polimr@noes hidratados, e ndo ha
praticamente coeficiente de arraste eletro-osmoétisesmo com alta relacdo de umidade.
Nestes materiais, a condutividade protbnica esé&iomada com o nivel de dopagem &acida,
umidade relativa e da temperatura. Esta depend@ode ser apresentada nas Figuras 8 e 9
(KREUER, PADDISON et al, 2004). Os dados sugerem que a presenca de aggis fois
efeitos sobre a condutividade: (i) um valor minide umidade relativa pode condensar o
acido fosforico em temperaturas superiores 100°@1) @m aumento da umidade relativa,
proporciona uma maior hidratacdo da membrana, exged um aumento da condutividade.
Quanto maior for a temperatura, maio sera a covidatie devido ao fendmeno de relaxagéo

provocado na membrana.

0.05 -

0.04 - RH=10%
| \
0.03 -

a/Scm™

002+

0.01 -

[H,PO,]/ [PBI]

Figura 8- Condutividade de prétons do PBI/nHPO,, como funcdo da concentracao de
acido fosforico e umidade relativa (RH). (KREUER, RDDISON, et al, 2004)
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Figura 9 - Condutividade de prétons do PBI/nHPO,, como fun¢éo da temperatura e
umidade relativa (RH) (KREUER, PADDISON, et al, 2004).

2.2.1 - Membranas de poliimidas

As poliimidas sao conhecidas como materiais serdigtomes, formadas pela reacdo de um
dianidrido organico com uma diamina. S&o polime®salto desempenho e com uma enorme
versatilidade devido as suas excelentes propriededi®o estabilidade térmica, resisténcia
mecanica, facilidade para a formacéo de filmesstérecia quimica, baixa constante dielétrica
e boas propriedades de ades&do (WESSA, BARIE), 1998; VARMA, LAKSHMI, et al,
2006). Suas propriedades estado associadas asasaetedsticas estruturais como a presenca
de grupos doadores e aceptores de elétrons tor@sndom material para aplicacdo como
semicondutores (Figura 10). A interacdo dos grugmelores com o0s aceptores confere ao

polimero uma maior rigidez a estrutura polimérica.

aceptor

\
— O OO O

doador

Figura 10— Estrutura de uma poliimida apresentandms seus grupos acidos e basicos.

20



Capitulo II: Membranas Condutoras de Prétons

A poli (éter imida), PEI, é uma poliimida da claskes heterociclos, que possui uma maior
flexibilidade na sua estrutura devido a existéncarupo fenil éter e dos grupos metila (ver
Figura 11). E um termoplastico amorfo com altastéacia ao calor, alta constante dielétrica,
excelente propriedade mecanica, transparéncia,(BAN, 1999). Este polimero apresenta
caracteristicas similares as das poli (éter cejpSEK, porém possui um menor custo,
US$255,4/ kg (SAVADOGO, 2004; OH, RAJAGOPALANt al, 2010). Sua utilizacdo

como polimero termorresistente tem sido amplamientstigado para aplicacdo em células a

combustivel.
Rfofj Y T Nes
OO

Figura 11 — Formula estrutural da poli (éter imida), PEI.

A reacédo de polimeros basicos com &cidos inorgamiaaom polimeros acidos tem levado a
producdo de compostos poliméricos com caractassticuito interessantes. Estes materiais
sdo chamados de complexos acido-base e podempsesastados através da Figura 12. A
complexacao acida de polimeros basicos tem sidesiigada nos ultimos anos como uma
nova forma de obter membranas condutoras de pré¢@RRES, 2001). A presenca de um
grupo aceptor de protons na estrutura da membraoeager feita através da sulfonacao direta
com HSO, ou acido clorossulfénico, via introducdo de ummifigacdo de grupo alquil
sulfonado ou sintese de polimeros através de man8nselfonados, etc. A sulfonacédo de
direta de polimeros poliarométicos ndo € recomemdaals tende a levar a um baixo grau de
sulfonacéo no polimero e a uma maior fragilidadeatieia. Sendo assim, um fator relevante
no processo de modificacdo do polimero deve serétodn escolhido para o ataque

eletrofilico pelo agente de modificacao.

As poliimidas sulfonadas apresentam propriedadema®amento interessantes quando ha
adicdo de agentes condutores idnicos, podendoosesideradas como material promissor
para aplicacdo em PEMFC. Um dos grandes questiotamesobre a sulfonacdo das
poliimidas é o mecanismo de reagdo. Propbe-se @sta meacdo possam acontecer reacdes
paralelas: funcionalizacdo dos grupos aromaticesés da reacao de substituicdo eletrofilica
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e a funcionalizacdo do grupo imino. Esta uUltimaegyedr observada através de técnicas de
infravermelho e ressonancia magnética nuclear (MERC GENIES, et al, 2001). Este
ultimo efeito pode levar a formacéo do complexa@diase que proporciona um aumento na
condutividade do polimero a altas temperaturas, gam 0 mesmo sofra os efeitos da
desidratacdo (KERRES, 2001). Em alguns casos,eggéo do grupo acido com o basico
leva a clivagem hidrolitica favorecendo a clivagdenligacdo do grupo imida, levando a
acido amidico, que pode ser observada atraves dé @\ura 13). A Figura 14 apresenta
uma possivel interacdo dos grupos acidos de umemdi com o grupo basico da poli (éter
imida).

Polimeros Acidos

0.
L S
”S\@\ He /©/
3 o ? \O
CH3 o‘

PSU Sulfonado PEEK sulfonada

Polimeros Basicos

N
CH, NH, O NH, O \>—©
Hg I N N
s H3C—</ O H
O N
o CHy H

H,C—O0 )
PSU orto_sulfona aminada Polibenzimidazol (PBI)

Figura 12— Alguns iondmeros acidos e basicos.
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Figura 13 - Mecanismo de degradacdao hidrolitica emolimeros.
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Figura 14- Polimero tipo acido-base (JIAN, ZHUgt al, 2007).

SAVADOGO (2004) expbe algumas razfes para que iggtel imida) possa ser uma nova

classe de membranas de troca ibnica:

» Apresenta pouca sensibilidade a condi¢fes exteleaslo a natureza vitrea da sua
cadeia polimérica;

* A condutividade ndo depende somente do conteudguiena membrana;

* A microestrutura da membrana é provavelmente lanoelacomo um disco, e difere
fundamentalmente de outras membranas de trocaaigpuie possuem essencialmente

dominios ibnicos esféricos.

SHEN et al. (2003) realizaram a sulfonacéo da poli (éter in@mam o acido clorossulfénico
para a obtencdo de membranas para o processoafdtrdtéo. Foi verificado que o aumento
do grau de sulfonacdo proporcionou um aumento pacgd@ade de troca i6nica do polimero
de até 2,80 mmol de'Hg de polimero. Foi observado também um aumentemaeratura
de transicdo vitrea do polimero de 45°C, senddfipagto pelo aumento da interagdo
intermolecular. As membranas apresentaram umaeyau de poros que contribuiram para

aumentar a capacidade de sor¢céao de agua pelo pmlime

VARMA et al. (2006) estudaram o efeito da sulfonacdo nas mdgdies térmicas da poli
(éter imida). Foi verificado que a sulfonacdo nampprcionou a cisao hidrolitica do grupo
imida e que o aumento do grau de sulfonacéo comiriara uma reducdo na massa molar do

polimero.
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SILVA (2006) desenvolveu membranas de poli (éted@nsulfonada a partir do sulfato de
acetila. Neste trabalho observou-se que o polimpresentou um baixo grau de sulfonacao,
mesmo variando-se 0 tempo e a temperatura reactn@0 a 80°C. Neste trabalho foi
verificado que a sulfonacdo promoveu uma reducaoassa molar e na Tg do polimero. As
membranas apresentaram um baixo fluxo de prétoesfa@jurelacionado ao baixo teor de

grupo sulfénico presente na membrana.

WEISS e SHAW (2004) estudaram as principais caratizas das misturas de polimeros
acidos e basicos, relacionando a morfologia da memabcom o desempenho das membranas
como permeadoras de prétons. O interesse em sdaestumorfologia da mistura foi
associada a criacdo de regibes condutoras de &omstarface do polimero a fim de que
houvesse a interacdo acido base. Para o contrat@rdfalogia da mistura foram feitas duas
abordagens: uma termodinamica, que consideroutarmi®rnaria (polimero 1 + polimero 2

+ solvente) para a construcdo da microestrutursodpl (Figura 15a) e outra eletrodinamica,
em que uma corrente elétrica é aplicada durantepamcao do filme, a fim de orientar a fase
condutora (Figura 15b). Esta técnica foi empregadbongo da espessura da membrana bem

como também sobre a sua superficie plana.

Figura 15— Morfologia da mistura SPEKK/ PEI: (a) esrutura spinodal; (b) dominios de
SPEEK orientados com corrente elétrica.

Uma alternativa utilizada para proporcionar o aumetas propriedades do material € a

insercdo de particulas inorganicas no polimero.alguns casos, quando esta particula € um

material condutor de prétons , podera contribuia@aconfeccdo de membranas hibridas com

estas caracteristicas (GUIVER, Ll&t,al, 2007). Isto sera discutido no préximo topico.
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2.2.2 - Membranas hibridas

Com o objetivo de obter materiais com propriedaglgseriores as convencionais, alguns
autores tem buscado desenvolver materiais hibodgénico-inorganicos, sendo este ultimo
utilizado para quantidades muito pequenas de pisiénorganicas. Sabe-se que um pequeno
percentual dessas particulas pode alterar radiotdnas propriedades desses polimeros, mas
0 aumento desta concentracdo pode diminuir tambéastichamente as propriedades do
polimero devido problemas de aglomeracdo. Paramizar estes efeitos alguns trabalhos
tém sido desenvolvidos Dentre os materiais estigaosilica tem sido amplamente
investigada como compdsito em misturas de polimgnascipalmente com a finalidade de

aumentar as propriedades mecanicas destes matd@&@g e PRADO, 2008).

Nunes e colaboradores desenvolveram membranaslid@étgo imida) com silica através do
processo sol-gel. O precursor utilizado foi o &tivaisilano (TEOS). Através da microscopia
de eletronica de varredura (MEV) foi verificada useparacao de fase ao longo da secéo
transversal da membrana. Uma alternativa foi atilia 3-aminopropiletoxisilano (APTES)
para aumentar a afinidade particula/ polimero (NSNEEINEMANN, et al, 1999). O 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) tem sido muittlizado para a producdo de silica
sulfonada. A presenca do grupo tiol (-SH) em sueutesa permite a producdo do grupo
sulfénico (-SQ@H) através da reacdo de oxidacdo cog@4 que confere ao material uma
maior hidrofilicidade (GUIVER, LIUgt al, 2007).

Os materiais hibridos organico-inorganicos apreserropriedades que ndo sdo encontradas
em um unico material. Possuem grande interessepica@des comerciais devido as suas
propriedades mecanicas, térmicas, opticas, quineca&sn alguns casos, elétricas. Estes
materiais podem ser preparados atraves de tréssmadlicorporacao fisica dos constituintes,
através de ligagBes quimicas entre os componenfedaecombinacdo dos dois tipos de
interacbes. O processo de sol-gel € um dos métodas utilizados para a obtencdo de
materiais hibridos (JOSE e PRADO, 2008; WALCARIUSC@®LLINSON, 2009; SHEN,
ZOU e WU, 2008).

Uma alternativa para aumentar o desempenho das €EMFncorporacédo de nanoparticulas

na matriz polimérica. Estes materiais podem sessiflaados como hibridos. Uma alternativa



Capitulo II: Membranas Condutoras de Prétons

para membranas poliméricas é a utilizacdo de merabraibridas organico-inorganicas com
nanoparticulas e interfaces, pois além de garanttumento da estabilidade térmica do
material podera aumentar a estabilidade mecéanica eondutividade a protons. As
nanoparticulas possuem uma area especifica elegsadgaando dispersa em matrizes
poliméricas promovem alteracdes nas propriedadgsotimero, relacionada a interacdo da
carga e o polimero (TRINDADE, TIMMONS e ESTEVES,02). Estas interagcbes podem
confinar o espaco acessivel as cadeias poliméiiitsis. fator pode influenciar a dinamica
molecular do polimero, resultando em alteracdesuazestabilidade térmica e temperatura de

transicao vitrea (TQ).

Uma das alternativas utilizadas para a preparagdmateriais hibridos € a modificacdo
quimica da superficie das particulas. Normalmentéiligado um agente de derivacdo que
promove a compatibilidade quimica entre os compkaseatravées de ligagdes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas ou ligacdes covalentésterdiace inorganica/ organica.

Uma alternativa que vem sendo utilizada nos ultiaross € adicdo de particulas condutoras
em polimeros de engenharia sulfonados (REN, SUN, al, 2006; RAMANI e
SAMBANDAM, 2007; SCHIESTEL, ROELOFS e HIRTH, 2010Além de garantir o
aumento na conducdo de protons as particulas hiclsf podem diminuir a passagem de
metanol por exclusdo de tamanho. A Figura 16 pepesentar como funciona o mecanismo

de transporte.
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Figura 16— Mecanismo de Transporte e estrutura damembranas compostas de (a)
Nafion/silica-SH e (b) Nafion-silica-SGH.
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A reacdo sol-gel é um método muito empregado panr@ducdo de particulas inorganicas
em matriz poliméricas. O sol é constituido de uospensao de particulas coloidais (1 a 1000
nm) em um liquido e o gel é formado pela estrutigeda de particulas coloidais (gel
coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polim@&yique imobilizam a fase liquida em seus
intersticios e envolve etapas simultdneas de pulmosacdo e hidrolise (TRINDADE,
TIMMONS e ESTEVES, 2004). Uma particula inorgardca vem sendo utilizada em alguns
trabalhos é a silica. Sua modificacdo pode acontaitaveés de precursores com grupos
funcionais alcoxi-silanos que auxiliardo na modif&@ quimica da silica e na
homogeneizacdo da particula com o polimero. GUIV&Ral. (2007) desenvolveram
membranas de poli (ftalazinona éter cetona) sutfanaPPEK, com nanopatrticulas de silica
sulfonada. Foi observado que o aumento do perdetduparticulas na matriz do polimero
pode contribuir para o aumento da condutividade @adsons, aumento da estabilidade
térmica e reducdo da permeabilidade ao metanolighir& 17 apresenta a estrutura do
polimero utilizado e da silica modificada.

(a) (b)

HO»E
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OCH -:,m;n 0-*& SOsH
/ \{ 2 F
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'"DCH;CHCH,U—{_}—SGJH
b,
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OsH —OH HO,S

sPPEK silica-SO;H

Figura 17— Estrutura quimica da poli (ftalazinona éer cetota) sulfonada, sPPEK, e

nanoparticulas de silica.

A confecgdo de membranas hibridas tem sido motvioadtante interesse para a producado de
membranas trocadoras de protons. O uso de pasticoia propriedades condutoras tém sido
uma proposta alternativa para a obtencdo de miatez@n melhores propriedades de
transporte e estabilidade térmica e mecanica. Adgpagdo destes materiais pode-se dar
através da mistura simples entre os componenteoagticula/ polimero), a sintese das

nanoparticulasn situ (precursor inorganico/ polimero), e a polimerizagid matrizin situ
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(nanoparticula/ mondmero). Os precursores inorgédntem sido uma alternativa para a

incorporacgdo de particulas inorganicas na matilimgaoica.

Alguns autores tém reportado a utilizacdo de hptdi@cidos (HPAs) na composi¢do das
membranas hibridas visando o aumento da condutizigeotonica do material. Os HPAs séo
modificadores inorganicos que na forma cristalinaspem alta condutividade e estabilidade
térmica. Eles sdo conhecidos por suas diferentasitess hidratadas. Na sua forma
desidratada, ou em solventes polares, a sua estprimaria pode ser chamada de unidade de
Keggin, conforme a Figura 18. Usualmente os HPAsmseontram na sua forma mais
hidratada, com mais de 50 moléculas de agua pawvnafdrmando hidratos soélidos
(SAVADOGO, 2004). O acido fosfotungsténio s@¥W;,040), PWA, € muito usado como
sélido condutor de prétons. A condutividade destdéenal a temperatura ambiente chega a
1,9 x 10'S/cm. Este acido possui solubilidade em solventéargs devido a producéo de
tipos aniénicos estaveis como P> (ZAIDI, MIKHAILENKO, et al, 2000), todavia o

seu uso se torna limitado devido a sua solubiligdadeégua.

© atomo central (usualmente P, 5i ou Ge)
e 'tungsténio ou molibidénio
() oxigenio

Figura 18- Estrutura do poliacido: a) Estrutura primaria (Keggin); b) Estrutura
secundaria (SAVADOGO, 2004)

Uma alternativa apresentada por SHétLal (2006) é a incorporacdo deste material com a
silica, onde foi observada uma alta condutividadetopica e atividade catalitica. Em
trabalhos posteriores foi utilizada a incorporacde nanoparticulas de HPA-SIO

funcionalizada com grupos sulfénicos. As nanopald& foram sintetizadas combinando o



Capitulo II: Membranas Condutoras de Prétons

método sol-gel e a técnica de microemulsdo. As mamals preparadas apresentaram um
aumento no desempenho da célula a combustiveDiWeC em temperaturas de operacdes
superiores a 200°C (SHUL, KIM e HAN, 2006)JOSE e PRADO (2008) investigaram o
desempenho de membranas hibridas do poli (dinketiésio), PDMS, com o tetraetoxisilano,
TEOS, e diferentes propor¢cbes de PWA, em célulasorabustivel do tipo PEMFC.
Observou-se que as membranas desenvolvidas apmesenboa estabilidade (130-180°C),
porém inferior ao material puro, devido a dessorgdoagua de hidratacdo do PWA. Foi
verificado que a adicdo dos condutores préoximospanto de gel proporcionou uma
distribuicdo mais homogénea do material & membrBsta homogeneidade pode garantir
uma boa conectividade entre os condutores, fauilitaa conducéo de proétons.

HANG et al. (2007) para minimizar o efeito da solubilidadeHlBA em agua utilizaram a
mistura deste material com poliimidas sulfonada$orfa sulfonada da poliimida foi usada
para dar a matriz polimérica uma caracteristicaofiicca e os grupos sulfénicos seguram o
HPA através da ligacdo de hidrogénio em grupossfi¥dém disso, o aumento de HPA
garante a retencao de agua em alta temperaturangamdo assim a condutividade proténica.
A incorporacdo de HPA aumentou a acidez dos grapim®s aromaticos devido a interacao
destes com aqueles através da ligacdo de hidrodémimbservado também que o aumento
da incorporacéo do HPA ao polimero promoveu umagaa na capacidade de troca idnica.
Isto pode ser associado também a forte interag@ie etPA e os grupos sulfonicos, levando
a uma menor populagcdo de grupos sulfénicos livise levou a um aumento da
condutividade protbnica, pois a transferéncia daoms € facilitada com a presenca de
moléculas de agua. A quantidade de moléculas da @igesas no polimero aumenta com o
conteudo de agua, e a condutividade aumenta conuneerdo de HPA a elevadas
temperaturas. Também foi verificada pelo autortabdfdade das poliimidas sulfonadas a
agua, visto que estes materiais sdo suscetiveegradhcao hidrolitica quando em operacédo
em células a combustivel tipo PEMFC, devido a ss@uteira linear ndo resistir ao
inchamento em agua que também contribui para reddadsua estabilidade mecanica. O
aumento desta estabilidade foi verificado com o enioy do conteido de HPA, pois o
inchamento do polimero é reduzido com a introdutgse componente.
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2.3 — Mecanismo de Conducéao Protbnica

Os modelos utilizados para explicar a difusdo eralacdo na membrana fornecem também
informacé&o sobre os efeitos de perturbacdo pequésiescomo a ndo homogeneidade dos
poros e do campo elétrico no transporte, bem cosnef@tos estruturais em pequena escala
(XU, 2005).

Um dos maiores problemas das membranas trocad@ragralons usadas em célula a

combustivel é a difusdo da agua na membrana. Gngesdo da membrana depende do nivel
de hidratacdo. O controle da agua no processo ldeaséle combustivel € um dos mais

criticos para resolver em PEMFC, pois altos nideididratacdo podem impedir a reacao de
oxidacdo no catodo da célula (KHAN, SMITHA e SRIDRIA2005). O co-transporte de agua

em prétons é de certa forma inevitavel, pelo memsneio aquoso, pois 0s protons através
da membrana migram uma parte em aglomerados pousng,.:O, (SPOHR, 2005). A

quantidade da agua deve, no entanto, ser redaittadquanto possivel por varias razdes:

- A condutividade de prétons em muitos materiaimenta com o aumento da umidade.
Sendo assim, o arraste de agua levara a secagememarana sobre o lado do anodo,

favorecendo o aumento da resisténcia da membrassira, a reducédo do seu desempenho;

- Devido a pequena solubilidade do oxigénio na aAguaxcesso de agua no catodo pode
bloquear 0 acesso do oxigénio para o catalisagduzindo assim a eficiéncia da célula;

- Um aumento do transporte de agua do anodo paedoolo perturba o balanco de agua e

calor da célula.

Alguns modelos da estrutura da Nafion tém sido dlaaps através dos dados de Raios-X de
pequeno angulo (SAXS) e espalhamento de néutrohNSp A Figura 19 apresenta dois
modelos: o de micelas esféricas invertidas de @ierst modelo das trés regiées desordenadas
de Yeager e colaboradores. A simulacao de sistatiiasando a agua/ Nafion com contetudo
de agua intermediaria € mostrada na Figura 20 dranesirregularidade dos dominios

hidrofilicos que crescem com o aumento do contelgdagua.
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Figura 19 - Dois modelos descrevendo as microfagéss membranas Nafioff
inchada. (a) Sugestdo de Gierke's de micelas aquesesféricas conectadas por canais
cilindricos de agua. (b) Sugestédo de Yeager e Stesckom um modelo de trés regides com

uma mistura agua/ iondmero sem uma estrutura regula

Duas areas de interesse tém sido investigadas aoemdbrana Nafion®, representada pelos
fendbmenos de transporte dentro da membrana e asicagdies feitas na membrana para
aumentar o seu desempenho e a capacidade de cettmg@jua. O transporte de préton na
Nafion® foi observado na presenca de varios par@seperacionais, tais como temperatura,

espessura da membrana e contetdo de agua (SPOMR, 20

Figura 20 — Simulagdes de sistemas agua/ Nafion® fa= 5 (160 HO (cinza claro), 40
H30" (cinza) e 2 Nafion® (20 meros) (grupo sulfonico (pto), e = 10 (360 HO, 40
H30" e 2 Nafion® (20 meros) (SPOHR, 2005).

3 L
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2.3.1 - Eletro-Osmose

Quando um campo elétrico é aplicado a uma memhtan@oca i6nica, 0os contra-ions se
movem ao longo da membrana pela acdo de forcascafetO transporte de ions é
acompanhado pelo transporte de solvente atravésedabrana. O solvente é transportado
devido a uma associacdo com o ion. Este fendmedenéminado de eletro-osmose. O
namero de moléculas transportadas com o ion éfiemte de arraste de transporte eletro-

osmotico e é a medida como ocorre a eletro-osneas@&m sistema ion/membrana/solvente.

Em sistemas de célula a combustivel os prétonsséans, e a agua € o solvente de interesse.
Neste caso, a eletro-osmose e o coeficiente dstarebetro-osmotico se referem ao fluxo de

agua devido ao fluxo de prétons ou ao niumero da tignsportada por préton.

A auséncia de nuvens eletrdnicas nos prétons Belas impede de existirem como espécies
livres em solucdo. Dessa forma, os protons intenagem a densidade de elétrons das
moléculas de agua formando uma espécie dinamicdittoda de agregados de moléculas de
agua e excesso de prétons@H HsO," (Zundel ion), ou KO," (Eigen ion)). Acredita-se que
possam existir dois mecanismos concorrentes parangporte de prétons em solugdo: o
mecanismo veicular e 0 mecanismo de saltos delBso{Figura 21). O mecanismo veicular
envolve o movimento de protons hidratados, agrega@n meio aquoso, um processo
semelhante a difusdo molecular. O mecanismo dehlBroenvolve o salto de prétons através

das moléculas de agua.
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—_— ) (@)

Sy - : (b)

Figura 21 - Esquema dos mecanismos de transporte gedton; (a) mecanismo veicular,

(b) mecanismo de Grotthus.

2.3.2 - Mecanismos de Transporte

O transporte de ions em membranas de ibnica temesiidado através do formalismo de
Stefan-Maxwell e de forma simplificada pela equagé&oNernst-Planck. Esta abordagem é
vélida para processos como didlise e eletrodigise envolve o transporte de mais de uma
espécie ibnica, porém em sistemas de célula a ciibl ela devera sofrer algumas

modificacdes.

2.3.2.1 Formalismo de Stefan-Maxwell

A equacédo de Stefan-Maxwell é formalizada para langa de espécies em uma mistura
(BAKER, 2004):

IForca motriz da espécie i = Forca de atrito de ousts espécies |

A primeira contribuicdo para a forca motriz é odigate de atividade (RTIns) (que é

relatado como concentracdo), o segundo termo €itw efo gradiente de potencial elétrico
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utilizado para o transporte iénico e o terceiro gradiente de pressdo. Este ultimo termo é

importante em experimentos que apresentam umadgarde pressao entre a membrana.

F,=-RTUIna- z Ag- i/D [ (6)

Onde F é a forca de atrito, R a constante universal dmseg T € a temperatui@, € a
atividade da espécie, é a fragdo em volume, € a valéncia da espécie ibnica, F é constante

de Faraday¥, é o volume molar da espécie i e p é a presséio.

A forca de atrito (ff pode ser discutida baseando-se na diferenca ldeidede entre as

espéciesiej:

R=24%0u-y)
j=1
s (7)
Onde ¢; € o coeficiente de atrito entre as espécies ked,a fragdo molar da espécie j e (u

u;), a diferenca de velocidade entre as espécies.

A equacédo completa fica da seguinte forma:

—RT0In a- £ FD(P—_\./D p:ZZ” j)(iu_ jl')

=

i (8)
O coeficiente de atrito pode ser expresso em tedeasfusividade:
RT
“T
! 9)
As velocidades das espécies podem ser represeertadasmos de fluxo:
Ni
n=—~-
G % (10)

Substituindo as expressodes temos:

RT RT ¢

A simplificacdo da equacdo de Stefan-Maxwell seizeal equacao de Nernst Planck. Para

xOing - X2F1o_ xVDp_i(&Nr% )

esta simplificacdo foram feitas as seguintes cenagbes:

- ndo idealidade para solucdes diluidas;
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- pouca influéncia do gradiente de pressdo em 8etugletroliticas;
- pouca interacdo entre os ions em solu¢des ddué@astindo somente a interacdo do ion e a
agua,

- coeficiente de difusdo da espécie i na aguaa gaua propria difusédo

Dessa forma:
Xz F O (6N =% N)
x +—0dgpg=y —— —
XI RT qa ; Ct Diw
j#i (12)

Simplificando ainda mais:

xzF e XN
Ox +——O@p=
I RT w ; CtDiw
B (13)

Isolando Nchega-se a equacao de Nernst-Panck:

N, = —D{Dci +ﬁm¢}
RT (1)

Para o calculo do coeficiente de difusdo de préotmsa membrana é necessario entender
como funciona o mecanismo de transporte no siseshalado. Para o transporte de ions

particularmente é utilizada a abordagem de StefarviIl e a de Nernst-Plank.

SILVA et al. (2008) desenvolveram um modelo cinético e tern@dino para descrever o

transporte de proétons em membranas de poli (étela)nsulfonada em sistemas de dialise.
Nesse trabalho foi utilizado o modelo de Debye Hilidstendido para a estimacdo dos
coeficientes de atividade dos eletrélitos em saug&ado para solucdes diluidas até a

concentracdo de 1M:

NG

I
15
1+x/l_+5I (13)

In(y+) =-Alz z|
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Onde,y é o coeficiente de atividad&,é a constante de Debye Hickeg a valéncia do ion e

| € a forgca idnica.

Baseado neste modelo foi possivel estimar os &aldeecoeficiente de difusdo efetivo de
prétons em sistemas onde ndo é utilizado o poteet@&rico como forca motriz. Para o
desenvolvimento de membranas condutoras de proists € muito importante,
principalmente porque permite obter uma respogi@maasobre o transporte de protons pela

membrana.

2.4 - Medidas de Condutividade Protdbnica

Dentre as técnicas utilizadas para o estudo darfen6 de transporte de massa em polimeros
condutores, as mais usadas sdo as técnicas elatrogsl tradicionais como a voltametria
ciclica, cronoamperometria, cronopotenciometria mnacoulometria, e as técnicas
eletroquimicas menos tradicionais que sdo a mitanba de cristal de quartzo, efeito
miragem e espectroscopia de impedancia eletrogai(BtE). Dentre estas a EIE tem sido
muito utilizada para identificar os mecanismos dadcicdo existentes nas membranas
poliméricas (DE PAOLI e GIROTTO, 1999). A EIE poser definida como uma técnica de
caracterizagdo eletroquimica que permite estudaproportamento geral de um sistema
guando um numero grande de processos intercoopbids ocorre em diferentes
velocidades. O seu funcionamento da através daagflb de uma perturbacéo senoidal de
tensdo ao sistema, de pequena amplitude e de frdga€ gerando assim uma corrente ac
provocada por um potencial E.semt)( que, de acordo com a Lei de Ohm, origina a
impedancia. A Figura 22 apresenta o comportamemntmdente e da tensdo em sistemas que
nao obedecem a Lei de Ohm. Observa-se que a umr@rdja de fase entre a corrente e a
tensdo aplicada ao sistema analisado. Dessa fartessdo e a corrente deverdo apresentar
uma expressao que represente a perturbacdo sepoaaiferenca de fase entre eles. As
equagdes abaixo podem ser representadas:

E, = E,sin(at) (16)

e

|, =1,sin(at + ¢) (17)
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Onde Ee | sdo o potencial e a corrente no tempo t, resgandnte, ke b sdo a amplitude
do sinal,w é a freqUiéncia radial@é o angulo de fase.
Sendo assim pode-se expressar a impedancia (2pgdante forma:

225: E, sin(at) _7 sin(at) (18)
I, Iysin@+¢@ °sin(t+¢)

Figura 22 - Resposta da Corrente Senoidal em um $sna Linear.

A passagem da corrente elétrica através da cébttaguimica representa a transicao entre a
condutividade eletrénica (no eletrodo) e a condligigle idnica (na solucao). Esta implica que
a corrente elétrica ndo seja controlada sO peligtéasia da solucdo, mas também pela
impedancia entre o eletrodo e a solucdo. Estaalltiepende da velocidade de transferéncia
dos elétrons que fluem através da superficie doodle (processo cinético), da capacitancia

interfacial e das limitagcdes do transporte de massa

Através da figura de Lissajous e da relacdo derEupossivel expressar a impedancia como
uma funcéo complexa:

z(w)___z exp(j@) = Z,(cosp+ jsing) (19)

Onde o potencial pode ser descrito por

E =E,exp(at) (20)
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€ a corrente por

I, =l,explat—) (21)

Dessa forma, uma maneira de analisar o processmmbriancia é através do diagrame
Nyquist que correlaciona a impedancia real com agimaria. AFigura 23 apresenta o

diagrama de Nyquist para um circuito equivalemnteptes

A Baixa
freqiiéncia

angulo de fase (¢)

Figura 23 - Diagrama de Nyquist para um circuito equivalente snples

Quando a resisténcia ao transporte € uma membrariesuito elétrico é representando |
um circuito equivalente chamado de Randles (vaurgi24 e 25)Neste circuit, R refere-se
aresisténcia a transferéncia de carga e(ou Zy) a impedancia de Vrburg, que indica a

resisténcia a transferéncia de ma
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Gy
v —

.' W '.

R,

Cl

Figura 24 - Circuito de Randles.

O diagrama de Nyquist para o circuito de Randleassemelha ao Nyquist convencional,
porém nas regides de baixa frequéncia apresentaret@acujo coeficiente angular é 1,
conforme ilustrado na Figura 25. Esta regiao reprasa resisténcia a transferéncia de massa,
chamada de impedancia de Warburg, nela identiBca-gesisténcia ao transporte de prétons

em membranas condutoras.

Cdc

oy

_AA—
Re
—W—WV
th ZW
solugéo Transferénciade  difuséo Saturacéo de
carga | carga
g f—>
N
I
f—0
Re Re"'th Re"'th"'RL

Figura 25— Diagrama de Nyquist para o Circuito de Rndles.
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A determinacdo da condutividade protdnica tem saloulada por alguns autores a partir da
interseccéo da reta do digrama de Nyquist com 0 esal, obtendo-se entdo a resisténcia a
transferéncia de protons,,RGUIVER, LIU, et al, 2007). A condutividade pode ser obtida
atraves da seguinte formula:

d (22)
R, 0S

Ondeo representa a condutividade protonicg, &Rresisténcia a transferéncia de protons, d a

distancia entre os eletrodos e S a area da membrana

A EIE pode ser utilizada para a medida de impedaewi diferentes materiais. Dependendo
da microestrutura e das condicbes de analise eagaego Diagrama de Nyquist pode ser
representado de diferentes formas (MACDONALD, 1987)



CAPITULO Il —

MATERIAIS E METODOS

“Este capitulo abordara o desenvolvimento das meméas de poli (éter imida) como eletrélito para déla
combustivel tipo PEMFC. Para tal foram desenvolgid@embranas através de 3 conceitos de: Membrana
homogénea, compdsita e hibrida. As membranas hammag&oram preparadas através da reacao de
sulfonacao da poli (éter imida). As membranas caitas foram preparadas através da mistura da pétei
imida) sulfonada com resinas catidnicas. As memésdribridas foram preparadas através da insercdo de
particulas de silica organofuncionalizada sulfonanaitu e ex-situ a matriz de poli (éter imidas A
propriedades destes materiais foram avaliadas em&a da modificagdo quimica, estabilidade térmica,

transporte ibnico e condutividade a altas tempenaduf

3.1 - Sintese de membranas a base de poli (éter imida)lfonada

3.1.1 - Reacéo de sulfonacéo

Os reagentes utilizados para a reacdo foram gételiimida), PEl (ULTEM), o solvente n-
metil-2-pirrolidona, NMP (VETEE), H,SO, 98% (VETEC). Para a realizacdo da sulfonacéo
o polimero foi cuidadosamente seco em estufa a fO?Q24 horas. Para evitar problemas
relacionados a dessulfonacdo, ou outras reacdedelpat tomou-se o devido cuidado de
remover a umidade do NMP através da adicdo de masnenoleculares que foram
previamente secas em mufla. O sistema reacionahsgtituido por um baldo de trés bocas
esmerilhadas 24/40 de 1000 mL, equipado com cosax@&idro esmerilhadas, um agitador
mecanico, banho de glicerina, placa de aquecineento tubo de entrada de nitrogénio super
seco. O sistema reacional pode ser representaad-jgeira 26.
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Figura 26 - Esquema do Sistema reacional para a $ahac&o da poli (éter imida).

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado planejamento experimental para a
obtencdo das melhores condi¢cdes de sulfonacdo gapali (éter imida), PEI. Neste
planejamento de reacfes foram utilizadas as vasiauencentracdo de agente sulfonante,
tempo e temperatura reacional. A influéncia de rdve fatores na sulfonacédo da PEI foi
verificada através de um planejamento fatorial stitrido de 2 experimentos com triplicata

no ponto central.

A escolha dos fatores, bem como de seus niveifakeada em estudos preliminares. Os
fatores foram denominados da seguinte forma: ramatar (A), tempo reacional (B) e

temperatura reacional (C). Os niveis foram adotada$io molar entre o acido sulfurico e a
PEI (0,5: 1 e 1,5:1), tempo reacional (30 e 120utais) e temperatura reacional (30 e 60°C).
Para este planejamento foram considerados comaveaniesposta do processo que séo a
capacidade de troca ibnica (IEC) e massa molar. drimndo experimento é mostrada

naTabela 3, com os valores reais empregados rtasesrincluindo o ponto central. Todos 0s
experimentos foram efetuados de forma aleatori@s Bxperimentos foram realizados no

ponto central, para estimativa do erro experimental
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Tabela 3 - Variaveis independentes e os niveis dasores de planejamento.

o Niveis
Variaveis Independentes

Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)

A: H,SOy/ Polimero (mol/ mol) 0,5:1 1:1 1,5:1
B: Tempo Reacional (min) 30 75 120
C: Temperatura Reacional (°C) 30 45 60

As reacfes foram realizadas segundo o planejamegerimental de forma aleatoria e
denominadas de PEIS (poli (éter imida) sulfonaddém dos experimentos presentes na
matriz de planejamento foram acrescentados outésscom parametros bem préximos ao
estabelecido no ponto central,@O,/PEI: 1:1; t (min.): 60; T (°C): 40). O planejamentas

reacOes de sulfonacdo pode ser apresentado naHBabel

Tabela 4 - Planejamento para as reac0es de sulfod@acda poli (éter imida).

SIMBOLOS RAZAO MOLAR (H ,SOJ/PEl)  T(MIN.) T (°C)

PEIS-01 11 60 40
PEIS-02 0,5:1 30 30
PEIS-03 15:1 30 30
PEIS-04 11 60 40
PEIS-05 15:1 120 60
PEIS-06 0,5:1 120 60
PEIS-07 0,5:1 30 60
PEIS-08 05:1 120 30
PEIS-09 15:1 120 30
PEIS-10 11 60 40
PEIS-11 15:1 30 60
PEIS-12 11 75 45
PEIS-13 11 75 45

PEIS-14 11 75 45
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Para a realizagdo da reacdo de sulfonacdo primemtemfoi preparada uma solucao
polimérica de PEI/ NMP (30/70 % m/m) no baldo ddgraide 1000 mL. O protocolo para a

reacao de sulfonacéo € apresentado nos seguariss it

1° passo: Solubilizacdo do polimero em NMP,& €condicionamento do meio com.N

2° passo: Adicéo de,BO, conc. em 250 mL de NMP a 0°C, por 3 minutos, sefzanente.

3° passo: Condicionamento do agente sulfonante,ggp®r 10 minutos.

4° passo: Ajuste da temperatura do meio reaciondb éoanho de glicerina através do
termostato.

5° passo: Adicao do agente sulfonante ao meioaealotontendo a solug¢édo polimérica.

6° passo: Cronometragem a reacédo, apos o térmiadicio do agente sulfonante.

7° passo: Precipitacao do polimero em etanol canxdio de um funil de separacéao.

8° passo: Lavagem abundante com etanol até §)a.

9° passo: Secagem do polimero modificado em eat6@&C por 48 h.

Os polimeros secos foram pesados e caracterizadi@s g confeccdo de membranas

homogéneas.
3.1.2 — Caracterizacédo dos materiais

Apoés a reacao de sulfonacéo os polimeros forancteaizados através da fluorescéncia de

raios-X e cromatografia de permeacgédo em gel (GPC).

3.1.2.1 Fluorescéncia de raios-X

As analises foram realizadas no espectrometro uterddcéncia de raios-X, modelo: Rigaku
RIX 3100, Tubo de Rodio (4KW). Para esta técnicand de PEIS na forma de granulos
foram prensados e colocados sob um orificio deddrequipamento. Um feixe de luz entrou
em contato com a amostra fazendo uma analise seaniitptiva dos elementos presentes na

amostra.
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3.1.2.2 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Para a verificacdo da distribuicdo de massa mbkamn como o indice de polidispersado dos
polimeros modificados estes foram submetidos a atragrafia de permeacédo em gel (GPC).
Este experimento foi operado no equipamento Varidviercoli 300 VX, com solvente n-
metil-2-pirrolidona (NMP).

3.1.3 - Preparacao das membranas sulfonadas

Para a preparacdo das membranas foi utilizadarécééde evaporacdo do solvente (ver
Figura 27). Através desta técnica é possivel anghtede membranas densa, ou seja, isenta
de poros. Foi utilizada uma solucédo polimérica & 3®/V em CHC{ (solvente volatil).
Dessa forma, 10 mL da solucdo foram vertidos tremssdmente em uma placa de vidro e
espalhada com o auxilio de uma faca, de espessnh@dda. A evaporagdo do solvente foi
controlada quando a placa foi colocada em um caimpemnto fechado. Apds um periodo de 4
horas as membranas foram removidas através de nho lesn agua e deixadas imersas por

48h para uma melhor remocao do solvente residual.

[/é L/@/ /

4 h Tamp

Figura 27 — Preparo de membranas.

As membranas preparadas foram avaliadas quantpa&idade de troca ibnica, estabilidade

térmica, didlise e impedancia eletroquimica.
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3.1.4 - Caracterizacdo das membranas homogéneas
3.1.4.1- Capacidade de troca i6nica (IEC)

Para a verificacdo da capacidade de troca ibnisang@mbranas foi utilizado o método
titulacdo acido-base, bastante utilizado na liteeat(JIANG, GUO,et al, 2010). As
membranas preparadas foram protonadas ceg®0OHO0,5M por 1h e em seguida secas até
massa constante (60°C). Baseado nisto, foram pesgdaximadamente 0,069 (+/-0, 001g)
em triplicata e colocadas em contato com 25 mL d€IND,1M por 24h. ApGs esta etapa a
solucao foi filtrada e titulada com NaOH 0,05M igihdo a fenolftaleina como indicador. A

capacidade de troca ibnica foi calculada atravésedainte expressao:

IEC(meg_H*/g_ polimero) = Viaon XC waor
rnseca(g) (23)

Onde Maon Cnaon SA0 respectivamente o volume e a concentracdoa@HNuitilizados na
titulac&o, e nkca equivale a massa de membrana seca. O resuttaepiesso em medq'H)

membrana seca.
3.1.4.2- Estabilidade térmica (DSC e TGA)

A estabilidade térmica da membrana foi verificadiea\vees de analise termogravimétrica
(TGA-Thermal Gravimetric Analysise temperatura de transicdo vitrea (DSOiffential
Scanning Calorimetly Ambos os equipamentos, da Perkin Elmer, forararagns sob
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento 8€/&in. Os polimeros sofreram pré-
tratamento térmico no equipamento (etapa de secagd@0O°C) para em seguida, serem
resfriados e analisados na faixa de 50-700°C pafdAe de 50-300°C para o DSC.

3.1.4.3- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias das membranas foram analisadasésti@dy microscépio de varredura Quanta
200 (FEI Company), com detector ETD e correnteanafde 90 - 100 pnA, sob auto vacuo.
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3.1.4.4- Espectroscopia de infravermelho por refletanciadtal atenuada (ATR)

Os filmes foram analisados por espectrémetro FTSipgctrum 100 Perkin-Elmer, através da
refletancia total atenuada (ATR). A regido anakséal entre 650-4000 cm utilizando 32

varreduras para cada amostra.
3.1.4.5- Transporte idnico por dialise

Para avaliar o transporte de ions pela membrarianadi foi realizado o experimento em
célula de dialise, como representado na FiguraN&&te caso, o ion de interesse a ser

transportado € o H(proton), que se movimentara impulsionado pelo gediente de

potencial quimico.

Figura 28 - Montagem experimental para medidas degymeacéo de protons por dialise.

a7 L
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Membrana de Troca Solucio Eletrolitica
Catibnica

—T}— matriz poliménica com cargas
fixas negativas

O] contra-ion (Ex.: cition)

©  co-ion(Ex.: snisn)

Figura 29 - Principios de separacdo das membranag droca idnica: a exclusao de co-

fons na membrana.

Para a modelagem do transporte de protons nas measbmo processo de didlise foi
utilizada a metodologia da dissertacdo de mesta&GILVA (2006). Sendo assim, foi
aplicado o conceito de termodindmica dos procestaisoliticos, onde foram utilizados o
potencial quimico elétrico e utilizacdo do modekteadido de Debye-Hilckel. Para a
transferéncia de massa considerou-se que o pdtexiétaco é o mesmo para qualquer
espécie na regido em questdo, e eletro-neutralidadeolucdo. Foram feitas as seguintes

consideragdes para a modelagem e a estimacao filwesde de difuséo:

A simulacdo da dialise foi feita no programa Scil&l8.2 utilizando as seguintes

consideracgoes:

Integracao por Diferencas finitas
Derivadas centrais (no inicio, derivada para fiente

Numero de intervalos entre os tempos selecionadas&vel

ASEENEE NN

A estimag&o minimizou somatério dos quadrados @gsids no numero de moles das
espécies, com funcdo penalidade para coeficiendgusfio negativo

v" Método Numérico na Otimizacao: Simplex

Para a estimagéo de parametros foram realizadasa@gas iniciais para os coeficientes de
difusdo das espécies com o0 objetivo de se obtermimimo da funcdo objetivo. O

procedimento adotado foi o seguinte:
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v' Estimativa inicial: Assumiu-se que 0s valores d#sisividades das espécies na
membrana como os mesmos encontrados em solucaseaquo
v' Segunda Estimativa: Utilizou-se o modelo de tradsfeia de massa em membranas

de troca idnica proposto por SATA (2004) para dalco Dy,

Am =Dy X S (G- Cy) (24)
5

OndeAm é quantidade transportada«[® o coeficiente de difuséo de protonse@y
é a concentracdo de Has células de HCI Ce NaCl (@), S é a area da membrana e
O € a espessura da membrana.
Verificando a conversao dos valores, foi-se vawaatbatoriamente os valores de
difusidade de cada espécie. Estimando as difusiegldas quatro espécies (Ma’,
ClI' e H0), foi verificado que a funcao objetivo possuiaimbs locais com valores
bem préximos e difusividades diferentes.
v 1" hipétese simplificadora sobre as difusividades.
As concentragfes das solucdes utilizadas em cadpactimento da célula de didlise sdo
iguais, ndo ha forgca motriz para o transporte dedcloreto, e logo a sensibilidade da
estimacdo a esses parametros € baixa. Assim, eomside que B. = 0 e Dy0 = 0.
Apesar desta consideracdo, continuou a presengainienos locais, encontrando-se
minimos onde a difusividade de prétons é considdmaente maior do que a do sédio;
onde 0 oposto ocorre; e onde ambos 0s valores @@imos.
v' 22 hipotese simplificadora sobre as difusividad&msiderou- se que a relacédo entre
as difusividades de 'He Nd em &gua e na membrana deve ser igual, ou seja,
D

D

H* H,0 _ Py~ " . e
= . Esta hipotese foi a menos conservadora, poréma fque

Na*,H,0 Bat

permitiu a presenca de um unico minimo local.

3.1.4.6- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a verificagdo do comportamento eletroquimécmdmbrana foi realizado o experimento
de impedancia eletroquimica. A partir desta an&ispossivel determinar as regifes de

resisténcia ao transporte eletroquimico da membi@oaforme discutido no capitulo II, na
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regido de baixa frequéncia € possivel determimesiaténcia a transferéncia de massa, que no
estudo em questéo € atribuida a regido de ressténdifusdo de protons. Este experimento
foi realizado no equipamento AUTOLAB PGSTAT 30 comoédulo FRA2, modo
potenciotastico (IMHz a 1Hz) com area de membra827 cmi. As membranas foram
protonadas em #$0, 0,05 M por 1h (Imp € em seguida colocadas em agua destilada e
deionizada. Os testes foram realizados a 30-120PQA0®% de U.R. (Umidade Relativa). O

equipamento utilizado pode ser visualizado atraaésigura 30.

Figura 30 — Potenciostato modelo AUTOLAB PGSTAT 30.

3.2 - Sintese das membranas compositas a base de pétef imida) sulfonada e

particulas condutoras

A confeccdo de membranas para a célula a combusigphee PEMFC foi desenvolvida
com resina catibnica Amberlyst. A resina utilizalda oriunda da Romm Haas, com

capacidade de troca i6nica de 5,0 méd dipolimero.

Para a confeccdo das membranas, primeiramentedtzada a reducdo do tamanho de
particula da resina. Todo o protocolo para a ca@feaas membranas sera apresentado

nos subitens que se seguem.
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3.2.1 - Produgao da Resina Particulada

Nesta etapa foi realizada a reducdo do tamanhoadécyda da resina. Para tal, foram
colocados cerca de 5 g de resina em gréo, previamnsena em estufa a 100°C por 24 h, no
pulverizador. O equipamento utilizado foi o PULVERITE (FRITSCH) com rotacao de
10000-14000 rpmgerando particulas na forma pulverizada. Apds etdpa a resina foi
separada por faixa de granulometria em peneiraatéitias de 45 - 450 pum.

A fim de caracterizar a distribuicdo granulométréz resina, foi utilizado o equipamento
Malvern Mastersizer Micro Plus - MAF 500que possui faixa de didametro de 0,05 a 550 um
(Figura 31).

Figura 31 - Equipamento Malvern Mastersizer Micro Plus MAF 5001) para
caracterizacdo da distribuicdo granulomeétrica da rsina.

A distribuicdo de tamanho das particulas utilizeé@ica de espalhamento de luz laser de

baixo angulo, conhecida genericamente por “espahtorde luz”.

Nesta analise, as particulas sao diluidas em aguareetidas a ultra-som dentro do proprio
equipamento. Desta forma, possiveis aglomeradoslispersos e a solucéo de particulas &
atravessada pelo laser. Os detectores para espgittagie luz emitem mensagens para o

computador, que calcula a distribuicdo granulorogtei apresenta os resultados.
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3.2.2 — Preparacdo das Membranas Compadsitas

As membranas compoésitas foram preparadas atravésedma técnica utilizada para as
membranas homogéneas. O solvente utilizado par@ngecgdo das membranas foi o
cloroférmio, CHC}. Para verificar a afinidade da PEI com a particotaneiramente foram
preparadas membranas com a resina em forma de Beda. isto foi utilizada uma
composicdo de 3% m/m resina A35/ PEIl. Em seguidarfopreparadas membranas com o
tamanho de particula na faixa de 75-150 pm. Néstaulagéo, optou-se por fixar o
conteldo da poli (éter imida) e variar o conteldo rdsina. A solucdo polimérica foi
espalhada em placa de vidro e evaporada a tempemtbiente. As membranas obtidas
estdo ilustradas na Figura 32.

Figura 32- Membranas Compdésitas de PEI/ A35 (a) norma de gréo (b) e em po.

Tabela 5 - Composicdes das Solu¢cbes Poliméricas parpreparo das Membranas

Compésitas.

Membrana de PEI-A

3% m/m 4% m/m 5% m/m

PEI(S) 15 15 15
A35 0,15 0,2 0,25

[ s2 L
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As membranas preparadas foram caracterizadas damanéxma que as membranas

homogéneas.

3.3 — Sintese de membranas hibridas a base de poli (étmida) e silica sulfonada

3.3.1 - Desenvolvimento de Membranas Hibridas de PEIl/ st sulfonada “ex situ”
(PEI/ SSES)

3.3.1.1- Sintese da Silica Mesoporosa Sulfonada

Para a producdo da particula de silica organofoatizada utilizou-se como precursor o 3-
mercaptopriltrimetoxisilano (MPTS), produzido pefigma Aldrich. A escolha deste
precursor foi devido a presenca do grupo tiol (-8H)cadeia principal, pois foi condigéo
ideal para melhorar a compatibilidade entre o palénsulfonado e a silica. Baseado em
trabalhos anteriores, sabe-se que este grupo esangee de D, sofre reacdo de oxidacéao,
levando o grupo —SH a — @@ (TRAU, JOHNSTON e BATTERSBY, 2005; REN, SU#t,
al., 2006).

Para a producéo da silica utilizou-se a metodolsgiagel. Em um frasco Schott de 100 mL
foram colocados 80 mL de agua com pequenas al&detaHCl 0,24M até pH 2,7 sobre uma
placa de agitacdo magnética. Em seguida foramomadidos 10 mL de MPTS. Nesta etapa a
solucéo ficou inicialmente insoltvel formando engwsda uma emulsdo. Apos 2 horas de
reacdo a solucao ficou incolor, completando o E®mede hidrolise. Apés 18 horas de
agitacdo foram adicionados 100 pL de trietilamif&A). Esta etapa é chamada de
condensacgdo basica, onde o organosilano € polideriz transformado em microesferas.
Apés 30 minutos de reacdo observou-se a formacdo mizoesferas de silica
organofuncionalizada. A mistura solucao/ partidalacentrifugada (2000 g por 5 minutos) e
lavada exaustivamente com etanol em centrifuga (I,RAOHNSTON e BATTERSBY,
2005) e (TRAU, MILLER,et al, 2005). As particulas obtidas foram secas em a&sti0°C
até massa constante. A reacdo de hidrdlise e ceac&m pode ser representada pelo esquema

a seqguir:
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Reacdo de Hidrolise

TH TH
(?H 2)3 (?H 2)3
@]
H* 9
H3C—O—Si—O—CHjy + HO —— H—O—Si—O—H
? - CH,OH i
CHs IL

Reacdo de Condensacao

I Poro

(?HZ)?» (?H2)3 (?HZ)s( H2)s

T Tr 7 i
H—O—Sli—O—H —_— = H—O—?i~|£0—8|£|~o—s|i—O—H

I ¢ ;

! Voo

Para a sulfonacao da silica organofuncionalizadenfacolocados em um erlemmeyer de 50
mL, 0,3 g de MPTS na forma particulada e 10 g g8,H0% m/m. Esta mistura foi colocada
em ultrassom por 15 minutos para uma melhor difipedas particulas. Em seguida a
disperséo foi aquecida a 70°C sob agitacdo pord. I pé foi seco em estufa a 60°C até

peso constante.
3.3.1.2- Caracterizacdo Silica Mesoporosa Sulfonada

As particulas sintetizadas foram analisadas atrdwésfravermelho (FTIR-ATR), DSC, IEC,

Distribuicdo do Tamanho de Particula e Microscaéronica de Varredura (MEV).
3.3.1.3- Preparacdo da Membrana Hibrida PEI/ Silica Sulfoada “ex-situ” (PEIl/ SSES)

As membranas hibridas foram preparadas a partimtie solu¢do polimérica de 11% m/m
PEI ou PEIS em NMP adicionando 5% m/m de partictéaMPTS sulfonado. Os polimeros
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sulfonados foram identificados como PEIS 08 (%S30DPEIS 10 (%S=1,09) preparados
em reacOes anteriores. As membranas foram espalbadplaca de vidro e secas em estufa a
100°C por 24h. As membranas foram removidas e #svambm agua microfiltrada e
deionizada. As membranas foram protonadas ceOHO0,5M a 80°C por 1h para em

seguida serem testadas.
3.3.2 - Preparacao da Membrana Hibrida PEI/ Silica Sulfoada “in situ” (PEI/ SSIS)

Para a producdo da particuta situ & solucdo polimérica foi utilizado o método sol-gel
baseados na literatura (NUNES, PEINEMAN®N al, 1999; REN, SUNet al, 2006; JOSE e

PRADO, 2008). O polimero foi primeiramente secoestufa a 60°C até massa constante.

A solucgéo polimérica de PEI/NMP a 11% m/m foi calda em contato com o precursor de
silica diluido em NMP. Neste caso, a reacdo dedlsdr e condensacao acontece in situ, ou
seja, dentro da solucéo polimérica. Baseado restoparalelo o MPTS foi diluido em NMP,
sendo em seguida adicionado o HCI 0,24 M atéJghl7 para a hidrélise acida do precursor.
Em seguida foi realizada a mistura da solucdo mwloca ao MPTS diluido, por 24h a
temperatura ambiente. A solucdo polimérica foi ks cuidadosamente em estufa & 100°C,
por 12h em placas planas de vidro.

A oxidacgéo do grupo tiol (-SH) em sulfénico (-840 foi realizada através de um banho com
H,0,, 10% p/V, por 24h a 60°C. Decorrido este proceasomembranas obtidas foram
colocadas em um recipiente de vidro, de forma getian, preenchido com agua, destilada e
deionizada. Foram realizadas lavagens sucessivias gaantir a remocdo do solvente
residual. Como no caso anterior, as membranas fpratonadas com 130, 0,5M a 80°C
por 1h para em seguida serem testadas. O esquema peeparacdo da membrana pode ser
observado na Figura 33.
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[

11% PEI(S em
NMP

[ Silano-SH/ NMP }

Hidroélise com HC1 0,24M

silica

{ PEI(S)/ solucao de }

lMistura e agitacdo por 24 h

PEIS/ membrana Espalhamento e secagem em estufa (100°C):
de silica 12 h

Adicao de 10% wt H,0, a 60°C por 1 hora

Membrana de
PEIS/ silica

sulfonada

Figura 33 —Processo de preparaco da membrana hibrida de PE/ SSIS.
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CAPITULO IV —

SULFONACAO DA POLI (ETER IMIDA)

“Neste capitulo, os produtos obtidos de diferenbeslicGes reacionais (tempo, temperatura e conceatale
H,SQ,) serdo apresentados na forma de membranas (oad)lpoliméricas, cujas propriedades fisico-quimicas

e de transporte idnico serdo avaliadas através idéis e impedancia eletroquimica.”

4.1 — Resultados e Discussao

4.1.1 - Sulfonacédo a poli (éter imida) com HSO, concentrado.

O mecanismo de sulfonagéo foi descrito por algutsras. Segundo o mecanismo, 0 grupo
sulfénico ataca preferencialmente na posicédo ootgrdpo fenil-éter da cadeia (ver Figura
34). Como existem quatro possibilidades para ouatadp grupo sulfénico na cadeia, o

controle da reacado de sulfonacao € algo bastdinté. di

Figura 34 — Sulfonacg&o da poli (éter imida) em quab possiveis sitios de sulfonacgéo.

WEISSet al.(2004) estudaram a cinética da reacao de sulforgg@oli (éter cetona cetona),
PEKK. Nesse trabalho foram propostos dois mecarsigmaoa o atague do grupo —sblnos
sitios ativos do grupo fenil-éter. Nestes mecanssséo apresentados modelos de reacdes
parcialmente ou totalmente sulfonadas por cada rder@EKK. Analogamente podemos
propor um modelo cinético para a inser¢cdo do grfOsH na matriz da PEI. GILBERT e
JONES (1956) discutiram em seus trabalhos a pbdsaithe acontecer reacdes paralelas

durante a sulfonacéo. Estas reacfes podem pragtupios sulfonas, quando geradas a partir
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de agente sulfonante forte; dessulfonacgéo, quatiiicado como agente sulfonante eSO,
diluido, e a formacdo de isbmeros instaveis quandelacdo temperatura/tempo reacional
estiverem correspondendo a temperaturas baixasirfpad a 50°C) em um curto intervalo de

tempo.

A rota utilizada para a sulfonacdo da PEI foi cagazproduzir polimeros com diferentes
graus de sulfonacédo. Os resultados decorrentesaabcdes reacionais empregadas estao
apresentados na Tabela 6. Baseado nesta tabelssgoaificar que todos os polimeros
desenvolvidos apresentaram a capacidade de trodea i@ teor de enxofre inferiores a
membrana comercial Nafin Estes resultados informam que a rota utilizadea pm

sulfonacéo da PEI foi capaz de produzir polimeows baixo teor de grupos sulfénicos.

Os resultados da Tabela 6 mostram que o grau fimagéo € funcdo da razdo molar, tempo
e temperatura. Através da técnica de FluorescélecRaios-X e Capacidade de Troca Iénica
confirmou-se a insercao do grupo funcional nagelifies condicdes reacionais empregadas.
Fazendo uma analise dos pontos centrais (PEIS3L2, 14) e da condicdo reacional extra
(PEIS 01, 04 e 10) pode-se observar que nao exmstelinearidade nos resultados obtidos.
Estes resultados mostram a dificuldade em se mantontrole reacional nas condi¢des
empregadas. Em relacdo aos polimeros obtidos, akjumembranas apresentaram
flexibilidade e outras ficaram quebradicas. As menas quebradicas foram novamente
preparadas utilizando como solvente o NMP e emidadaram secas em estufa a 100°C por

12 horas.
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Tabela 6 - Sulfonacdo da poli (éter imida) em difemtes condi¢des reacionais.

Membranas ?:Zzggdl\g(é%r t(min.) | T (°C) IEC(mEei%T);;g pol.) %S | Obs
NAFION - - - 1,0 0,80 a
PEI - - - 0 0 a
PEIS 01 1:1 60 40 0,16 0,58 b
PEIS 02 0,5:1 30 30 0,16 0,12 a
PEIS 03 15:1 30 30 0,08 0,25 a
PEIS 04 1:1 60 40 0,42 0,39 a
PEIS 05 15:1 120 60 0,42 0,95 k
PEIS 06 0,5:1 120 60 0,25 0,01 a
PEIS 07 0,5:1 30 60 n.a 0,09 o
PEIS 08 0,5:1 120 30 0,08 0,03 a
PEIS 09 15:1 120 30 0,29 0,48 k
PEIS 10 1:1 60 40 0,10 1,09 a,c
PEIS 11 15:1 30 60 n.a 0,89 o
PEIS 12 1:1 75 45 0,33 0,06 a
PEIS 13 11 75 45 0,50 2,08 Db,jc
PEIS 14 11 75 45 0,30 0,38 Db,|c

a: filme flexivel, b: filme quebradico, c: filmes peparados com NMP

4.1.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das membranas de poli (éter imida)fosweda foi verificada através da

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As mearas planas foram analisadas tanto na

superficie quanto na secao transversal. Pode-srvalbbsque as membranas desenvolvidas

apresentaram a morfologia caracteristica de merabm@nsa e isotropica (ver Figuras 35, 36

e 37). Este resultado mostra que no processo paranacdo da membrana a evaporacdo do

solvente ndo danificou a microestrutura do mateffiatie-se dizer também que a transferéncia

de massa, decorrente do processo de evaporaca@ficiente para ndo permitir a producao de

vazios. As membranas procedentes dos polimeros P&I8§ 10 apresentaram pequenos

defeitos na sua superficie. Este fenbmeno estaciadsoao processo de inversdo de

decorrente da evaporacéo do solvente volatil dpayaulfénico (dominio hidrofilico) com a

poli (éter imida) (dominio hidrofébico) a tempenatwambiente. Na verdade, a agua presente

no ambiente proporciona uma interacdo desta conumogsulfonico, gerando assim regioes

com defeitos no processo de evaporacéo do solvente.
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Figura 35- Fotomicrografia das membranas: a) PEI (gperficie), b) PEI (secao
transversal), ¢) PEIS 01 (superficie), d) PEIS 0k¢cao transversal), e) PEIS 02
(superficie) e f) PEIS 02 (sec¢do transversal).

60



Capitulo 1V: Sulfonacgéo da Poli (éter imida)

Figura 36 - Fotomicrografia das membranas: a) PEI®4 (superficie), b) PEIS 04 (secao
transversal), ¢) PEIS 06 (superficie), d) PEIS 0&¢cao transversal), ) PEIS 08
(superficie) e f) PEIS 08 (secéo transversal).
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Figura 37 - Fotomicrografia das membranas: a) PEI®9 (superficie), b) PEIS 09 (secao
transversal), ¢) PEIS 10 (superficie), d) PEIS 1&¢cao transversal), e) PEIS 12

(superficie) e f) PEIS 12 (secao transversal).
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4.1.3 - Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

Através da cromatografia de permeacao em gel (&R @pssivel verificar a distribuicdo da

massa molar dos polimeros desenvolvidos (ver Tatela

Tabela 7 - Resultados das massas molares encontragmara as amostras de PEI e PEIS.

Polimero | Mw (Da) Balanco de IEC
Massa
PEI 77266 0 0
PEISO1 | 115074 37808 0,16
PEISO2 | 132193 54927 0,16
PEISO3 | 84545 7279 0,08
PEISO4 | 87072 9806 0,42
PEISO5 | 122843 45577 0,42
PEIS06 | 96877 19611 0,25
PEISO7 | 100707 23441 n.a
PEISO8 | 108123 30857 0,08
PEIS09 | 133849 56583 0,29
PEIS10 | 110651 33385 0,10
PEIS11 | 163400 86134 n.a
PEIS12 | 136845 59579 0,33
PEIS13 | 144643 67377 0,50
PEIS14 | 179039 101773 0,30

Pode-se verificar através desta analise que hauvaumento significativo da massa molar do

polimero apds o processo de sulfonacdo. Baseatksmresultados foi realizado o balanco de

massa para verificar a quantidade de grupos suatiéré o numero de sitios ativos presentes

em cada amostra;:

- Se 1 mero de PEI equivale 594,61Da, logo 7726@dREI equivalem 129,94 meros. Cada

grupo sulfénico (-SeH) equivale 81 Da, entédo calculando a massa malda mero de 1 até

quatro sitios pode ser visualizado na Tabela 8:
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Tabela 8 - Massa Molar do mero da Poli (éter imidapulfonada com diferentes sitios de

sulfonacgao.

Sitios de Sulfonagéo na
S Massa Molar (Da)
Poli (éter imida)

1 Sitio 675,61
2 Sitios 756,61
3 Sitios 837,61
4 Sitios 918,61

Baseando-se na Tabela 8 pode-se calcular a masaadaqoli (éter imida) com diferentes
sitios de sulfonacéo (Tabela 9):

Tabela 9 - Massa Molar da Poli (éter imida) Sulfonda com diferentes sitios de

sulfonagao.
Poli (éter imida) Sulfonada | Massa Molar (Da)
1 Sitio 87788
2 Sitios 98314
3 Sitios 108839
4 Sitios 119364

A andlise realizada pelo GPC mostrou que a reag&ulifonacédo proporcionou um aumento
na massa molar do polimero. Segundo BILLMEYER (20@4insercdo de grupos polares
pode proporcionar um aumento na massa molar, rantense houver um rearranjo na

organizacdo das cadeias, o valor real da massa oadtallado pela analise de GPC pode néo
ser o real.

Uma das formas para determinar a massa molar eetgballitos € o GPC, onde o polimero é
dissolvido em um solvente com sal de litio. Pardeluma melhor compreensdao da
organizacdo das cadeias poliméricas, foi realizada nova analise da massa molar destes
polimeros utilizando como solvente 0 NMP com LiBs resultados obtidos sao apresentados

na Tabela 10. Baseado neste resultados pode-diaretima reducdo na massa molar do
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polimero em até quatro vezes. Este resultado lavanhipotese de que a sulfonacédo da
poli(éter imida) proporcionou a formacéo de emaaadols idnicos, formandentanglements
(RUBINSTEIN, COLBY e DOBRYNIN, 1995). A Figura 38peesenta o arranjo de um
polieletrélito na forma dentanglementNeste arranjo as cadeias se encontram entrefgacada
podendo entdo dar uma aparéncia de um maior vdhisnedinamico.

Tabela 10 - Resultados das massas molares encontwagara as amostras de PEIl e

PEIS.

. Mw (Da Mw (Da
Polimero (NI\SIP)) (NMP/(LiB)r y | 'EC

PE| 77266 71703 0
PEISOL | 115074 48771 0.16
PEISO2 | 132193 65404 0.16
PEISO3 | 84545 65680 0,08
PEISO4 | 87072 57255 0,42
PEISO5 | 122843 54035 0.42
PEIS06 | 96877 na 0,25
PEISO7 | 100707 63767 na
PEISO8 | 108123 64952 0,08
PEIS09 | 133849 48669 0,29
PEIS10 | 110651 55771 0.10
PEIS11 | 163400 46103 na
PEIS12 | 136845 48763 0.33
PEIS13 | 144643 47915 0,50
PEIS14 | 179039 54506 030

Figura 38 — Representacgéo grafica de uma solucgéo gelieletrdlito diluida na forma de
entanglement
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4.1.4 — Andlise Térmica (DSC e TGA)

A estabilidade térmica das membranas de poli (gtefa) sulfonada foi avaliada através do
TGA e DSC. A variacdo da massa do polimero no pesmale degradacdo térmica em
diferentes faixas de temperatura pode ser verdicattavés da Figura 39. Nas regides
analisadas foi possivel identificar algumas etagasdegradacdo térmica. No primeiro
agquecimento pode-se verificar a perda de aguagi@orde 50-100°C. A presenca de agua no
polimero é um indicio de um aumento em sua hidcafdde decorrente do processo da
sulfonacdo. Apos a etapa de evaporacado da agudisiapé possivel observar outra etapa de
degradacdo na faixa de 100-350°C decorrente dalftess;do do polimero que leva a perda
dos gases S SQ. A outra etapa de degradacao esta relacionadeoangesicao da cadeia
carbonica da PEI na faixa de 400-700°C. Verificaygse os polimeros que apresentaram o
maior teor de enxofre conseguiram manter a estalldi térmica do material até 600°C. Nesta
faixa de temperatura os outros polimeros mantivexastabilidade térmica da PEI. Através
da Tabela 11 pode-se verificar que a Nafion® aptasema boa retencédo do grupo sulfénico
atée 350°C, porém na etapa de degradacdo a esdbilittrmica do polimero fica
comprometida. Pela mesma tabela, observa-se qili# apResenta boa estabilidade térmica
mesmo apods o processo de modificacdo quimica (agém).

120 1 —PEI
110 —PEIS 01
100 - PEIS 02
- 20 ——PFEIS 03
‘E Eg ——PEIS 04
T 60 PEIS 05
= < - PEIS 06
: 40 1 o PEIS 08
2 30 4 ——7PFIS 10
20 —PEIS 13
10 - NAFION 117
0 T . . .

50 15¢ 230 350 450 550 650

Temp eratura (°C)

Figura 39 - Termogravimetria das membranas de poliéter imida) sulfonada.
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Através da Tabela 11 pode-se verificar que os mabmPEIS 02 e 03 que apresentaram a
mesma temperatura e tempo reacional, 30°C e 30 apresentaram as menores perdas de
massa em todo intervalo de degradacao térmica.r&siéiado indica que nestes polimeros a
sulfonacédo néo foi capaz de afetar drasticamertgadilidade térmica da PEI. Os polimeros
PEIS 05 e 06, que apresentaram a mesma tempeeatarapo reacional, 60°C e 120 min,
apresentaram a mesma caracteristica de degradag@ioa Estes resultados mostram que o
aumento da concentracdo de agente sulfonante pd@sans casos nao alterou a estabilidade
térmica do polimero. Pode-se perceber que a tetap&m@ o tempo reacional sdo 0s que mais
influenciam na termoestabilidade. Fixando a raz@cadgente sulfonante em 0,5, o tempo
reacional em 120 min. e variando-se a temperamaional de 30 para 60°C temos o0s
polimeros PEIS 08 e 06. Estes polimeros exibiramaieres perdas de massa decorrentes da
presenca do grupo sulfénico na faixa de 200-40@€ssa forma, pode-se dizer que o
aumento da temperatura reacional de 30-60°C nacactoyp significativamente na
estabilidade térmica do polimero.

Tabela 11 - Percentual de massa perdida dos compostm diferentes temperaturas.

Membranas Massa Perdida (%)

100°C | 200°C| 300°C| 400° 500° 600° 700°C

PEI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 24,5 38,4
PEIS 01 1,1 5,6 11,7 12,0 16,0 43,1 49,9

PEIS 02 0,6 2,5 6,1 6,5 13,3 48,0 52,6

PEIS 03 0,8 2,3 5,5 57 14,1 47,4 52,6
PEIS 04 0,7 9,9 13,5 13,9 17,3 50,3 55,2
PEIS 05 1,9 54 12,1 12,7 13,8 40,4 48,6
PEIS 06 1,8 6,6 14,4 14,6 15,7 44,0 53,4
PEIS 08 1,3 8,3 14,0 14,2 15,4 46,9 55,8
PEIS 10 0,8 6,0 10,1 10,4 23,4 49,9 54,8
PEIS 13 1,3 3,0 9,7 10,2 12,4 47,3 53,3
NAFION 117 4,6 6,1 7,4 22,6 99,2 99,8 99,9

Através do DSC pode-se verificar que a sulfonag@opblimeros promoveu uma reducao na
temperatura de transicdo vitrea das membranas|@rae Estes resultados mostram que a
presenca do grupo sulfénico na cadeia do polimexpopcionou uma desordem estrutural na
cadeia polimérica. Percebe-se que existe umadelagtre a mobilidade segmental e o teor
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de grupo sulfénico presente na estrutura do potinige fato, a presenca de grupos polares na
estrutura do polimero tende a aproximar fortemasateadeias entre si, aumentando as forcas
secundarias. No caso da PEI, a presenca do grupeH-8m diferentes concentracdes e
organizacdes na cadeia polimérica podem levar arsamjo espacial que pode gerar regides
mais empacotadas que outras. Outra conclusdo pawdato também pode ser discutida a
partir da ocorréncia de interagcdes iOnicas entregropos sulfonicos. No entanto, neste
trabalho observou-se que as membranas apreseniarameducdo na Tg em torno de 60°C,
discordando a afirmacédo anteriormente feita. Compalimeros modificados comportam-se
como polieletrélitos, pode-se dizer que o decrésdia massa molar e da Tg, mostram que o
polimero sofreu degradacao no processo de sulfondcéegradacédo da cadeia pode indicar
que o polimero apresenta diferentes localizacddsrnanacéo da cadeia, sendo assim, a Tg
sofrera um decréscimo. Em alguns materiais nagdssivel observar a transicao vitrea,
principalmente devido a formacdo desses aglomeradlnsos. SILVA et al (2008)
observaram a reducao da Tg da PEI quando estalfonada com o sulfato de acetila. Por
ser este um agente de sulfonacdo menos enérgienvobsse que a reducdo da Tg nao

ultrapassou a 20°C.

Tabela 12 - Resultados de Tg encontrados para as astras de PEI e PEIS.

MEMBRANAS [Tg (°C) | %S

PEI 218,80 0
PEIS 01 144,50, 0,53
PEIS 02 169,70 0,12
PEIS 03 165,14 0,25
PEIS 04 172,21 0,39
PEIS 05 153,50 | 0,95

PEIS 06 n.a 0,01
PEIS 07 n.a 0,09
PEIS 08 n.o 0,03
PEIS 09 153,80 0,48
PEIS 10 n.o 1,09
PEIS 11 n.o 0,89
PEIS 12 85,64 0,06
PEIS 13 n.o 2,08
PEIS 14 n.o 0,38

n.a: ndo avaliado; n.o: ndo observado



Capitulo IV: Sulfonacdo da Poli (éter imida)

4.1.5 — Espectroscopia de Infravermelho por Reflectancidtenuada (ATR).

Para uma melhor compreensdo da modificacdo quiotasionada pela sulfonacdo da poli
(éter imida), foram verificados os espectros nas\bmanas planas. A Figura 40 apresenta 0s
espectros de infravermelho da PEI e PEIS na refgal500-1800 cth Pode-se verificar que
todas as absorbancias dos grupos funcionais dm@alisdo afetadas com a sulfonacdo. A
poli (éter imida) apresenta na regido de 1777-X7@6, banda caracteristica da vibracéo das
carbonilas, presentes no grupamento imida (BASTZD85; SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2005; VARMA, LAKSHMI e BHATTACHARYA, 2006). Contudo, com a
sulfonacdo dos polimeros observou-se uma reduc@@amda de absor¢cdo e alargamento do
pico na regido de 1700-1650 ¢mA reducdo na banda caracteristica do estirameato
carbonila € ocasionada pela ligacado de hidrogénramolecular entre a carbonila do grupo
imida e a hidroxila do grupo sulfénico (HAN, JAN&,al, 2005; BASTOS, 2005).

0,8
0,7 | —PEI
g 0° i —PEIS 02
=BT | /| S — PEIS 03
“Ué) 0,4 ——PEIS 04
203 ——PEIS 06
0,2 PEIS 08
0,1 : : PEIS 10
0 PEIS 13
1800 1750 1700 1650 1600 -~ pEiS 14

Numero de Onda (c)-

Figura 40 - Espectroscopia de Infravermelho das melonanas de poli (éter imida)
sulfonada na regi&o de 1600-1800 ¢

Na Figura 41 é apresentado o espectro de infraieonma regido de 900-1400 ¢mNesta
regido observa-se a reducéo da banda de absorcémrende 1360 cih quando o polimero
é sulfonado. Em poliimidas ftalicas ocorre o esigato da ligagdo-CN do grupo imida na
regido de 1370-1300 ¢inBaseado no resultado apresentado pode-se digex presenca do

grupo sulfénico na matriz da PEI possibilitou umgeiacdo SeH: N-C=0. JIANet al.
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(2007) apresentaram em seu trabalho a possibilidedermacao de complexos acido-base da
poli (éter imida) com materiais sulfonados. Estebfeeno ocorre através da interacdo do
nitrogénio do grupo imida e o grupo sulfénico (MERER, GENIES,et al, 2001). Baseado
nisto pode-se compreender a formacdo de um ombregigo de 1680 ci) caracteristico da
deformacéo causada pela interacdo do grupo suf@am o grupamento imida. Isto indica
que nestes materiais pode acontecer a formacaordplexo acido-base. SILVA (2006) em
sua dissertacdo de mestrado verificou a ocorré@iam pico ha mesma regido observada

neste trabalho, porém a analise foi realizada cqalicmero em solucédo de CHCI

A sulfonagéo do polimero proporcionou uma redugiibanda de absorcdo na faixa de 1125-
1300 cni. Nesta regido pode-se destacar o estiramento éssinda ligacdo C-O-C em
1250 cnt. Em 1090 crit também pode-se destacar a reducdo da banda ciatiztedo

estiramento do grupo sulfonico.

0,8
1360 cnit, Estiramento do C-N(C-N-C)
0,7
1250 cnmt, Estiramentodo C-O-C
0,6
—PEI

< 0,5 090 ot estramente —PEIS 02
(&)
= _ 1, 0 cn, estiramento PEIS 03
£ 024 W N AN simétrico do grupo sulfénico
s ——PEIS 04
2 —PEIS 06

0.3 PEIS 08

02 k- PEIS 10

PEIS 13
01 PEIS 14

1400 1300 1200 1100 1000 900
NUmero de Onda (crh)

Figura 41 - Espectroscopia de Infravermelho das melonanas de poli (éter imida)
sulfonada, PEIS.
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Na Figura 42 é apresentado o espectro de infralleorne regido de 650-900 &niNa regido
de 770-735 ci observa-se reducéo da banda de absorcdo decateedeformacéo angular
de 4 hidrogénios adjacentes (anéis orto-substisiiidNa regido de 860-800 ¢nocorre a
deformacéo angular do anel aromatico tetra-subdtittir HAKURTA, 2009).

0,8
07 L 770-735 crit, deformagdo |
' 860-800 crit, deformagcéo angular do abne! afgmatmo = PE|
0,6 r— angular do anel aromatico ----------- (orto- substituido)
-g (tetra- substituido) A —PEIS02
5 05 \ \% PEIS 03
2 0,4
S = l \ —=PEIS 04
203 3 //\\ ——PEIS 06
0,2 / \ A / PEIS 08
O’l 25 - \ .y A
o "// S R\ PEIS 10
0 PEIS 13
900 850 800 750 700 650 PEIS 14

NUmero de Onda (cf)

Figura 42 - Espectroscopia de Infravermelho das melonanas de poli (éter imida)

sulfonada na regi&o de 650-900 cm
4.1.6 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A avaliacdo da estabilidade quimica da reacdo déaqde a cisdo hidrolitica, foi verificada

através da andlise de ressonancia magnética nu@daN). O principal objetivo desta

técnica foi avaliar a possivel hidrélise entre wagiénio do grupo imida e o hidrogénio do
grupo sulfénico. Conforme apresentado do capitliloalreacdo de sulfonacdo em um
polimero basico pode gerar a formacdo de um corm@eido-base, através da forte ligacao
de hidrogénio. MERCIERet al. (2001) realizaram um estudo sobre a estabilideate d
poliimidas sulfonadas em meio aquoso. Neste estudstabilidade dos polimeros na forma
ftdlica e naftalénica foi avaliada através da ®&nle RMN ent°C. A PEIS, comparada a

uma poliimida ftalica, apresenta carbonilas do grmpida na regido de 166,56 e 166,40 ppm,
respectivamente. Quando acontece a hidrélise dmead, o grupo imida pode ser convertido
em acido-amidico e em casos extremos a acido dicididn, gerando um deslocamento das

regides observadas.
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Neste trabalho, observou-se que todos os polinsattados (PEIS) apresentaram espectros
semelhantes ao polimero precursor ndo modificagecadtando a possibilidade de cisdo do
grupo imida. A Figura 43 ilustra o RMN da PEIl e 8BIL.

PEI REE3e 5 88 8 8 IR 8838 8aw ) o C
H8Y9X B RS RS 5 3§88 R L 2 2
S8 s 8 9N B & § s d0a 403 & @ 35000
8888838 % &% §§ 8§83 dx ¢ o s
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( ) — 25000
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| L
" f—10000
I
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—o
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T T T T T
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o w99 % r
8 888 3 o oo © 1 o o C
8 S 88 3 ] 288 3 8 28 8
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PEIS 01 3 434 4 [N ¢ 9 &8 & (b) — 35000
w ) KK\KK& ‘%// K)) V f— 30000
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Figura 43— Ressonancia magnética nuclear eliC (a) PEI e (b) PEIS 01.
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4.1.7 -Transporte I6nico das Membranas Sulfonadas.

Baseado nos resultados de teores de grupo sulfGmiesentes na membrana foram
selecionadas duas membranas PEIS 08 e 10 parte aéedialise, em NaCl/ HCI 0,1N. As
membranas foram selecionadas de acordo com o aaeudgrsulfonagdao, menor e maior %S
entre as membranas que nao formaram filmes quebsa(iPEIS 08 e PEIS 10). O transporte
de ions nestas membranas foi comparado com o dérmaeacomercial NAFION (ver Figura
44). A morfologia deste material, associado a saohilidade segmental, contribuiu para um
aumento no transporte de protons a temperatura eatebi Pode-se verificar que as
membranas de poli (éter imida) sulfonada, submetida mesmo condicionamento
apresentaram um menor desempenho no transporteagp Quanto a hidrofilicidade das
membranas de PEIS, foi verificado que todas aprasen baixa sorcdo em agua, quanto
condicionados em até 48 horas a temperatura arebiBessa forma, pode-se dizer que o
baixo grau de sulfonacao e a baixa hidrofilicidddematriz polimérica contribuiram para que

houvesse um baixo transporte de prétons na PEIS.

7 1,0E-03 —
6 B
5 4o -, sy, ., - 75E-04 |
(a) < (b)
I 4 g
24 5 PEIS08 E 5,0E-04 1 PEIS 08
) *PEIS 10 ey *PEIS10
NAFION 117 2,5E-04 NAFION
1
0 0,0E+00y 20 B 'S & B
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

t(s) t(s)
Figura 44 - Avaliacdo da dialise de NaCl/ HCI 0,1Mas membranas Nafion 117
(%S=0,79), PEIS 08 (%S= 0,03) e PEIS 10 (%S= 1,09) pH vc tempo e (b) [H] vs
tempo.

Da mesma maneira, pode-se dizer que a baixa peitirdadbé de prétons na poli (éter imida)
sulfonada pode estar associada a presenca de eatraitos e com baixa conectividade que

dificultam o transporte veicular através da agua.



Capitulo IV: Sulfonacdo da Poli (éter imida)

4.1.7.1 Modelagem da Dialise nas membranas de poli (éténida) sulfonada, PEIS.

Utilizando os dados experimentais como dados deadatpara encontrar o modelo de

transporte nas membranas

de poli (éter imida) isatfa pode-se estimar os coeficientes de

difusdo de protons. Para a PEIS 08 utilizou-se comdge inicial o coeficiente de difusédo

calculado pela expressdo de SATA, descrito no wapitl. O valor inicial utilizado foi de

6,29 x 10 cnf/ s, e o valor

que o modelo calculou foi 7,0 10/ s. Foi verificado que

para membrana de PEIS 08 o modelo s6 é adequaadnpenvalos de tempos muito curtos

(ver Figura 45).
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Figura 45 — Modelagem da Didlise da PEIS 08: (a) pkks t e (b) n+ vs t.

Para a PEIS 10 utilizou-se como chute inicial ®v&,86 x 10° cn?/ s, e a estimativa do
modelo para o céalculo da difusividade foi de 2,920%° cn?/ s. Baseado nestes dados o

modelo estimou o pH e o nimero de moles delte atravessam a membrana PEIS 10 (ver

Figura 46).
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Figura 46 - Modelagem da Dialise da PEIS 10: (a) pMs t e (b) my+ vs t.
Para a Nafion 117, o valor calculado para a difdaie foi 1,39 x 18 cn?/ s, que foi usado
como chute inicial. O coeficiente de difusdo caidal pelo modelo foi 8,0 x Tcn?/ s. Com

este valor o modelo se mostrou adequado e estism@alores de pH e nimeros de moles de

H" que s&o transportados para a célula salina (gerd&t7).
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Figura 47 - Modelagem da Dialise da Nafion 117: (@H vs t e (b) m+ vs t.

Como pode ser observado, os valores estimados anosjue as membranas de poli (éter
imida) sulfonada apresentam uma baixa difusdo aosns, em relacdo a membrana
comercial Nafion. E valido reforcar que todos mpezimentos de didlise foram realizados a
temperatura ambiente.

4.1.8 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para avaliar o comportamento da PElI como membracadora de protons, as membranas
desenvolvidas foram avaliadas pela Espectroscapiemgedancia Eletroquimica. Para este
teste foi utilizada a membrana do polimero PEIJ@8 apresentou um baixo teor de grupo
sulfénico (%S=0,03). As analises foram realizadasdderentes temperaturas feitas a 30, 50
e 80°C com 100% U. R.
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Através da Figura 48 pode-se verificar que o diagrde Nyquist apresentado assemelha-se
ao circuito de Randles, conforme discutido no cépitll. Através do tratamento da
metodologia empregada pode-se observar o aumentoomidutividade protbnica com a
temperatura (MACDONALD, 1987).

Os valores de impedancia referentes a resisténtianaferéncia de carga mostram que a
PEIS 08 apresenta um comportamento de um mattrietamente resistivo. Verifica-se que
a 30°C o diagrama de Nyquist apresenta um granaéciseulo, e que a resisténcia a
transferéncia de carga € muito alta. Este resukaté relacionado com a microestrutura da
PEI, que impossibilita a sua mobilidade segmentatemperatura ambiente. Observa-se que
em baixas frequéncias a inclinacdo apresenta umpaepa extensdo. Isto mostra que nesta
regido o efeito de polarizacéo relacionado a texésetia de carga ndo € muito extensa. O
aumento da temperatura de 30-80°C proporcionou rechacdo na resisténcia ao transporte
difusivo. Este fato esta relacionado com a mohikdsegmental do polimero. Com o0 aumento
da temperatura as cadeias poliméricas se rearranjgmssam por um processo de relaxacéo
(RODRIGUEZ, COHENEt al, 2003).
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Figura 48 - EIE da membrana PEIS 08 em diferentesemperaturas.



CAPITULO V -

MEMBRANAS COMPOSITAS DE POLI (ETER
IMIDA) COM PARTICULAS CONDUTORAS

5.1 - Introducao

Com a finalidade de entender melhor o comportaméattransporte iGnico nhas membranas
de poli (éter imida) sulfonada, foi proposto o desdvimento de membranas compaositas
deste material com particulas de resina de trotéant@za. O preparo destas membranas foi
baseado em um estudo anterior realizado por BASJPO®5], que avaliou a utilizacdo deste
material para transporte idnico. Neste estudo fodasenvolvidas membranas planas com

diferentes concentracdes de resina de troca ifwilv@rizada

5.2 — Resultados e Discussao

5.2.1 — Caracterizagéo das resinas de troca idnica

Apoés o processo de pulverizacdo da resina A35 desipel a obtencdo de particulas de
tamanhos diferentes. As resinas foram separadasap@r de granulometria em peneiras
vibratorias, com mesh na faixa de: 45, 75, 125, 325 um. As resinas retidas em cada

peneira foram analisadas quanto a distribuicd@a@ihho de particula no MALVERN.

A Figura 49 mostra que as resinas podem ser ¢tzstals em 3 faixas de distribuicdo para as
particulas igual a, b e c, respectivamente. A eeatorresponde a resina com menor tamanho
de particula, onde 90% das particulas se encongmranmtorno de 55,51um. A resina b

corresponde a resina com o tamanho intermedianote 80% das particulas se encontram em

torno de 185um. A resina arresponde a resina com o maior tamanho de plartionde

90% das particulas se encontram em torno de 284762
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Figura 49 - Distribuicdo de Tamanho das Resinas Ciahicas trituradas.

A Tabela 13 apresenta a capacidade de troca id@lasaresinas. Pode-se verificar que as
resinas trituradas apresentaram o IEC inferior aoedina em grdo. Este resultado mostra

que o processo de pulverizacdo provocou uma redigc@ddmero de sitios ativos na resina.

Tabela 13 - Capacidade de Troca Iénica das resinasn forma de po.

Resina A35 (um)| IEC (meq Hg resina)

RESINA < 45 3, 750
RESINA 75-100 3, 750
RESINA 150-250 3, 750
RESINA 250-425 4, 167

RESINA GRAO 5, 000
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Através da espectroscopia do infravermelho podeesificar na regido de 3465 ¢huma

menor intensidade na absor¢do da hidroxila e enD If8' uma menor absorcdo do
grupamento vinila presente na resina catidnica sfieeao-divinilbenzeno (ver Figura 50).
Este resultado mostra que a reducédo do tamanhartiauta ndo foi capaz de danificar a

estrutura do material.
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3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
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Figura 50 - Espectros de FTIR da resina cationica 36 nas formas granulada e em po.
5.2.2 — Caracterizacdo das membranas compésitas PEI(S)BB

5.2.2.1 Miscroscopia eletronica de varredura (MEV) e Micioscopia de forca

atdbmica (AFM).

A microscopia eletronica de varredura pode mostnaorfologia das membranas compdsitas
de PEI/ PEIS/ em diferentes composicdes de 3,% enbn (resina/ PEI(S)). Nas Figuras 51 e

52 pode-se observar que a dispersao da resinatna P&l em diferentes concentracdes foi

capaz de produzir membranas compasitas, com umdifieersao da resina. Através da secao
transversal pode-se observar que a membrana maatsua caracteristica densa e que a
resina dispersa foi coberta com o polimero basearid@ o processo de mistura verificou-se

que a resina catidnica se comportou com uma cagmlucdo polimérica PEI/ CHE  Imas

no processo de producao do filme observou-se uraatiesdo da resina com o polimero. O
aumento da concentracdo da resina na solucéo pimanpdssibilitou a saturacdo do material

em até 5% m/m. Acima desta concentracao foi vadficque a membrana fica quebradica.
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Pela Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foi possiobservar a separagdo de fase da
resina. Na Figura 53 verifica-se que o aumentedode resina de 3 para 5% contribuiu para
um aumento da dispersdo na matriz do polimero. Mtura PEI/ resina, foi verificada uma
maior separacao de fase entre estes componentégyiNa 54 verifica-se que a mistura PEIS
10/ resina permitiu a formacao de membranas mambgéneas devido ao aumento de grupos
sulfénicos dispersos na matriz polimérica. Estalltado indica que os grupos sulfénicos

presentes na matriz da PEI interagiram com os graplbdnicos presentes na resina.
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Figura 51 - Fotomicrografia das membranas: a) PEI®8 A 3% (superficie), b) PEIS 08
A 3% (secdo transversal), ¢) PEIS 08 A 4% (superfig), d) PEIS 08 A 4%(secdo
transversal), e) PEIS 08 A 5% (superficie) e f) EHS 08 A 5% (secdao transversal).
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Figura 52 - Fotomicrografia das membranas: a) PEIS.0 A 3% (superficie), b) PEIS 10
A 3% (secéo transversal), ¢) PEIS 10 A 4% (superfig), d) PEIS 10 A 4%(sec¢éo
transversal), e) PEIS 10 A 5% (superficie) e f) HHS 10 A 5% (segéo transversal).
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slow [um]

el ]

Figura 54 - AFM das membranas hibridas: a) PEIS 1@ 3%; b) PEIS 10 A 5%.

5.2.2.2- Capacidade de Troca lonica

Através das medidas de capacidade de troca idmida-ge verificar que a introdugcédo da

resina na matriz de PEI(S) é responsavel pelo aintsta propriedade conforme esperado.
Este resultado mostra que o0s grupos sulfénicosepies na resina ainda mantém a sua
atividade devido a sua porosidade (ver Tabela\i&rjfica-se que o aumento do conteudo de
resina pode proporcionar um aumento no IEC e goeesenca de grupos sulfénicos pode
contribuir para o aumento em sua troca de ionsnAlé aumento da concentracdo de grupos
sulfénicos na matriz da PEI, a interacdo PEI/ ABBgpromover a formacédo do complexo

acido-base R-CO-N-----SB-R’ que pode possibilitar um aumento na condudigied ibnica,

conforme descrito no Capitulo II.
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Tabela 14 - Propriedades Fisico-Quimicas das membras Compdsitas PEI (S)/ A35.

Amostra IEC (meq H'/ g polimero)
PEI A 3% 0,190
PEI A 4% 0,193
PEI A 5% 0,150
PEIS 08 A 3% 0, 160
PEIS 08 A 4% 0, 230
PEIS 08 A 5% 0, 250
PEIS 10 A 3% 0, 330
PEIS 10 A 4% 0, 420
PEIS 10 A 5% 0, 420

A Figura 55 ilustra a influéncia do teor de resiaacapacidade de troca i6nica dos polimeros
PEI, PEIS 08 e PEIS 10. Pode-se verificar que &PB| que possui um baixo teor de grupo
sulfénico, apresenta pouca diferenca na troca adgiando comparado com a PEI com um
teor de resina de 3% m/m. A partir de 4% observgegea concentracdo da resina passa a
contribuir para o aumento do IEC. Este resultadstraoque a concentracdo de grupos
sulfénicos na membrana, decorrente da resina ¢edi@o polimero sulfonado, contribuiram
para a troca do ion'Hpelo Nd. O comportamento da PEIS 10 confirma a explicagderior,

pois mostra que a adicdo da resina cationica tomtpara o aumento do IEC. Em todos os
casos, verifica-se que a concentracdo de 5% m/mlimitante para a troca ibnica. Foi
verificado experimentalmente que em concentrac@sres que 5% as membranas possuem

uma menor estabilidade mecanica.
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Figura 55— Influéncia do teor de resina nas membraas PEI e PEIS.

5.2.2.3- Analise Termogravimétrica (TGA e DSC)

A termogravimetria foi capaz de mostrar a estadilal térmica das membranas compdsitas
com diferentes propor¢des de resina. A degradag@ida das membranas a base de PEI
pode ser observada na Figura 56. Pode-se obsaaveegifio de 150-300°C uma perda de
massa decorrente do processo de dessulfonacaouss gulfénicos presentes na resina sao
liberados na forma de $SOe SQ (BASTOS, 2005; VARMA, LAKSHMI e
BHATTACHARYA, 2006; LOREDO, PAREDES e SENA, 2008A presenca da resina em
pequenas propor¢cdes nao afetou significativamemtstabilidade térmica do polimero, pois
apos a eliminacédo do grupo sulfénico a degradagi@basicamente da matriz polimérica da
PEI. A degradagcdo da membrana se dividiu basicamamt duas etapas: a dessulfonacao
(150-300°C) e a decomposicao da cadeia carbonkx1B0°C). A Tabela 15 apresenta a
perda de massa em diferentes temperaturas. Naordgidlessulfonacdo observou-se uma
perda de massa de 15,85% (PEI A 3%), 11,12% (P&Ae 8,90% (PEI A-5%), conforme

esperado.
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Figura 56 - Termogravimetria das membranas de PEl@m a resina A-35.

Tabela 15 - Percentual de massa perdida das membi@nde PEI com a resina A-35 em

diferentes temperaturas

Massa Perdida (%)

Membranas

100°C [ 200°C| 300°C|[ 400°d 500°C 600°C 700°C
PEI 0 0 0 0 0 24,5 38,2

PEI A 3% 0,82 7,64 15,85 16,09 1826 51,95 56,/6

PEI A 4% 0,93 3,52 11,12 11,52 14,3 45,27 51,91

PEI A 5% 0,44 4,44 8,09 8,82 19,68 49,48 54,29
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A degradacdo térmica das membranas compdsitas ld€éper imida) sulfonada (PEIS)

podem ser apresentadas pelas Figuras 57 e 58.sBoderificar que as membranas

compoésitas, baseadas na PEIS 08, apresentaram aia mesisténcia térmica quanto a

dessulfonacdo das membranas sulfonadas precus@masnembranas baseadas em PEI em

diferentes composicées de resina. Observa-se quetapa de decomposicdo do grupo

sulfénico das membranas compdsitas se encont@xsade 200-300°C e da cadeia carbdnica

na faixa de 500-700°C. Na regido de dessulfonab&ereou-se uma perda de 7,16% (PEIS

08-A 3%), 9,60 % (PEIS 08-A 4%) e 4,42% (PEIS 08%) (ver Tabela 16).

100 =

%massa perdida
N o ©
o o o
1 | 1

N
o
!

PEI

—PEIS 08
PEIS 08 A3% ——PEIS 08 A4%
PEIS 08 A 5%

50

200

350

T(°C)

500

650

Figura 57 - Termogravimetria das membranas de PEI®8 com a resina A-35.

Tabela 16- Percentual de massa perdida das membrande PEI com a resina A-35 em

diferentes temperaturas.

Massa Perdida (%)
Membranas | 100°C | 200°C| 300°C| 400°g 500°¢C 600°¢ 700°C
PEI 0 0 0 0 0 24,5 38,2
PEIS 08 1,30 8,30 14 14,20 15,4 46,9 55,30
PEIS08 A3% | 0,30 0,84 8,01 8,8 9,77 38,3 52,6
PEIS08 A4% | 0,87 2,11 11,71 12,35 13,69 47,3 57,48
PEIS 08 A 5% 0 0,52 4,94 6,03 7,56 41,9] 52,2
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Para as membranas compositas baseadas em PEI$d$siéel observar que a degradacgéo

térmica se assemelha a degradacdo das membranagémmas, baseadas em PEIS, onde a

dessulfonacdo ocorre na faixa de 150-300°C. Na@woege dessulfonacdo observou-se uma
perda de 11,6 % (PEIS 10-A3%), 11,6 % (PEIS 10 A-d%,6% (PEIS 10-A5%) (ver Tabela

17).

120
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%massa perdida

20

—PEI —PEIS 10
—PEIS 10 A 3% PEIS10 A 4%
—PEIS10 A 5%
50 200 350 500 650
T(C)

Figura 58 - Termogravimetria das membranas de PEIS0 com a resina A-35.

Tabela 17- Percentual de massa perdida das membrande PEI com a resina A-35 em

diferentes temperaturas.

Massa Perdida (%)
Membranas

100°C [ 200°C| 300°C| 400°Q 500°C 600°C 700°C

PEI 0 0 0 0 0 24,5 38,2
PEIS 10 0,8 6,0 10,1 10,4 23,4 49,9 54,3
PEIS 10 A 3% 1,2 7,9 11,6 12,6 28,7 50,9 54,%
PEIS 10 A 4% 1,1 7,7 11,6 13,0 30,0 51,7 55,2

PEIS10A5% | 0,5 3,5 7,6 9,1 18,7 47,3 51,7
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Para todas as membranas compdsitas foi possivaivalbgiue a concentracao de 5% m/m de
resina proporcionou um aumento da estabilidadei¢érem relacdo as outras composicoes
avaliadas. Isto evidencia que a presenca da r@so@orciona um aumento da resisténcia
térmica do material e retencdo do grupo sulfénicotemperaturas superiores a 100°C. A
Figura 59 aborda uma comparacao entre os diferenddsriais compositos e a membrana
comercial Nafion 117. Observa-se que apés a paradaupo sulfénico, a Nafion 117 perde a
sua estabilidade térmica, comprometendo assimegridade da sua cadeia polimérica. As
membranas compaositas baseadas em PEI/PEIS comseguanter a sua estabilidade térmica
apos a decomposi¢do do grupo sulfénico em até 5H3%€ resultado valoriza as membranas

compésitas com PEI/ resina.

120,0
100,0
s 80,0
[%]
(18]
= .
X 600 —Nafion 117
—PEIA 4%
40,0 —PEIS 08 A 4%
PEIS 10 A4%
20,0
0,0
50 200 350 500 650

T(°C)

Figura 59- Termogravimetria das diferentes membrana compdsitas em relacéo a
Nafion 117.
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5.2.2.4- Espectroscopia de Infravermelho por Refletancia dtal Atenuada (FTIR-

ATR)

Através do FTIR foi possivel observar a influéndea composicdo da resina na estrutura
quimica da PEI(S). Pode-se verificar que as merabrébaseadas em PEI apresentaram
poucas modificacfes estruturais apos a insercdiesittza A35 em todas as composicoes. Isto
indica que neste polimero ndo ocorreram interagdésicas do tipo ligacdo de hidrogénio.
Para estes materiais possivelmente tenha ocorfisionacao interacdes fracas.

Para as membranas sulfonadas foi possivel verific& a presenca de resina catidnica
promoveu uma reducao em todas as bandas de abdarpa@t (éter imida). Isto mostra que a
concentracdo do grupo sulfénico na matriz polingéria membrana possibilitou a formacao
de interacdes intermoleculares entre os grupoamd\a regido 1700-1650 ¢né possivel
verificar a reducao da banda correspondente a midaib¥erifica-se que o aumento do teor de
grupo sulfénico possibilitou um aumento na intecagéitre a carbonila do grupo imida e a
hidroxila do grupo sulfénico. Analisando a concagéo de resina a 5%, pode-se dizer que as
interacdes quimicas aumentam em concordancia ograuode sulfonacdo da membrana (ver
Figura 60). Na regido de 745 ¢mcorre o estiramento da ligacdo —C-N-C- do grupioldm
Verifica-se que a insercdo da resina na matriz @ugnou uma reducdo na banda de
absorcdo. Este resultados mostram a possibilidadéominagcdo do complexo &cido-base
através das membranas de PEIS/ resina (ver Fidgyra 6
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Figura 60 - Espectroscopia de Infravermelho das melomanas compositas de PEI com

resina A35, em diferentes composicées, na regido H800-1800 cnf.
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Figura 61 - Espectroscopia de Infravermelho das melomanas compositas de PEI com

resina A35, em diferentes composicdes: regido de0sS00 cni'.
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Nas membranas sulfonadas foi possivel observar smenearacteristica apresentada nas
membranas PEIS 08 e PEIS 10 (ver Figuras 62 €388)0 a técnica de refletancia atenuada
analisa a superfie do filme, um fator pode sersaemrado para compreender melhor o
resultado, que é a dispersdo da resina na membanao a concentracdo de 5% foi bem
mais dispersa na matriz, pode-se dizer que asea®gide apresentaram uma reducdo na
absorbancia, na verdade, mostram que a presengasida nao permitiu que a regido da

carbonila fosse absorvida pela luz.
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Figura 62 - Espectroscopia de Infravermelho das melomanas compositas de PEIS 08
com resina A35, em diferentes composicées: (a) régi1600-1800 cie (b) regido de
650-900 cnil.
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e o e 9o
U oo N

=—PEl

—PEIS10 A3%
PEIS 10 A 4%

—PEIS 10 A 5%

Absorbancia
S o o o
[N N w N

o
o

1700 1500 1300 1100 900
NUmero de Onda (c)

(b)
0,8

0,7
0,6

0,5
—PE|
—PEIS 10 A 3%
f PEIS 10 A 4%
0,2 —PEIS10 A5%

0,1 / /
/ \\ A /\
0,0
900 850 800 750 700 650

Numero de Onda (c#

0.4

Absorbancia

0,3

Figura 63- Espectroscopia de Infravermelho das memmhnas compdsitas de PEIS 10
com resina A35, em diferentes composicées: (a) régi1600-1800 cie (b) regido de
650-900 cnil.

5.2.2.5- Avaliacdo do Transporte I6nico

Para avaliar o efeito da introducdo da resina aasporte de protons foram realizados

experimentos na célula de dialise.
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A Figura 64 apresenta o transporte de ions nas nasab de PEI/A35. Observa-se que as
membranas apresentaram uma baixa difusdo de iongacada a Nafidh Este resultado
indica que morfologia da PEI ainda dificultou onsporte de ions, entretanto percebe-se que

ocorre um aumento da difusdo de prétons com adioesina.
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Figura 64— Transporte dos ions ¥ Na" nas membranas de PEI-A: pH vs tempo.

A Figura 65 apresenta o transporte de ions nas na@b compositas baseadas na PEIS 08.
Verifica-se que ambos os materiais apresentarane@onmo transporte de ions ao longo da
membrana. Observa-se que mesmo aumentando o gealfalgacdo da membrana o teor de
4% para a resina foi o limitante para garantiramgporte de ions. Verifica-se que mesmo
utilizando uma resina com alta capacidade de ti@uiaa, o fluxo difusivo de ions ainda é

baixo em relagcédo a Nafion.
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Figura 65 - Transporte dos ions ¥ Na" nas membranas de PEIS 08-A: pH vs tempo.

Nas membranas sulfonadas, baseadas na PEIS 1podsivel verificar um aumento no
transporte de ions ao longo do tempo. Este comperitb esta de acordo com os resultados
de capacidade de troca i6nica, entretanto o flix@rdtons ainda é pequeno em relacédo a
membrana comercial NafiSr(ver Figura 66). O teor de 4% de resina apreseatouaior

transporte de H mostrando que a resina pode ajudar no processifuséo idnica.
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Figura 66 - Transporte dos ions / Na" nas membranas de PEIS 10-A: pH vs tempo.
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Comparando as membranas preparadas verifica-sa& igt®ducao da resina contribui para o
aumento do transporte idnico das membranas a eaBEIldver Figura 67).
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Figura 67 — Comparacao do transporte dos ions#iNa' nas diferentes membranas de
PEI/ PEIS A (b) [H+] vs tempo.

5.2.2.6 Modelagem do Transporte de Protons nas membranaompadsitas de PEI(S)

-A

Baseados nos dados experimentais da dialise fostimaglos os parametros do modelo de
transporte abordado no capitulo 11l e detalhadamexo A. As figuras a seguir apresentam a
modelagem do transporte de prétons nas membranaposdas de PEI e PEIS com

diferentes concentracdes de resina catidnica.
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Figura 68 - Modelagem da Didlise da PEI A 3%: (@) H vs t e (b) (Th+)i /N pso VS t.
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Figura 69 - Modelagem da Diélise da PEI A 4%: (a) H vs t e (b) (n+)i/N HeoVs t.
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Figura 70 - Modelagem da Dialise da PEIS 08 A 3%aj pH vs t e (b) ()n/n p+oVs t.
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Figura 71- Modelagem da Didlise da PEIS 08 A 4%: figoH vs t e (b) (+)n /N psoVs t.
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Figura 72 - Modelagem da Diélise da PEIS 08A 5%: fgoH vs t e (b) (+)n /N psovs t.
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Figura 73 - Modelagem da Diélise da PEIS 10 A 4%(a) pH vs t e (b) (+)i/N H+oVs t.
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Figura 74 - Modelagem da Diélise da PEIS 10 A 5%(a) pH vs t e (b) (+)i/N H+oVs t.
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Tabela 18 — Coeficientes de difusdo de prétons estidos para as membranas

compésitas PEI/ resina A35.

Membranas IEC (meq H'/ g polimero) | Dy (cm?/s)
PEI A 3% 0,190 1,34 x 10
PEI A 4% 0,193 2,05 x 10
PEI A 5% 0,150 1,58 x 19

PEIS 08 A 3% 0, 160 2,09 x 10
PEIS 08 A 4% 0, 230 2,47 x 10
PEIS 08 A 5% 0, 250 0,98 x 10
PEIS 10 A 4% 0, 420 1,72 x 10
PEIS 10 A 5% 0, 420 1,69 x 10

5.2.2.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Baseados nos dados experimentais obtidos das guades fisico-quimicas das membranas

compoésitas foram realizadas medidas de impedanemoguimica em alguns destes

materiais. Na Figura 75 é apresentada a EIE daAB# a 80°C. Este resultado mostra uma

grande regido de semicirculo que indica a influeedei cinética de transferéncia de carga (DE

PAOLI e GIROTTO, 1999).
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Figura 75 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquiiwa da PEI-A 5% a 80°C e 100%

U.R.
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A presenca da resina na matriz polimérica ndo faderecer o aumento da velocidade da
reacdo redox com a liberacdo de elétrons. Em béizg&éncias observa-se que a etapa de

controle difusional é pequena.

Para as membranas compositas sulfonadas foi pbseinficar a reducdo do didmetro do
semicirculo mostrando haver uma menor resisténtrianaferéncia de carga, porém observa-
se um aumento na extensdo da reta que corresponagedancia de Warburg (ver Figura
76). Este resultado mostra haver uma tendénciadpsapacitiva da dupla camada elétrica
junto as transicoes eletronicas do polimero (RUEBINSe KAYINAMURA, 2009). Neste
material observa-se quedd > |Zn| indicando que a impedancia assume uma caraarist
resistiva dominante. Este fendmeno é provenientmigeacdo dos protons atraves da cadeia
polimérica durante a oscilacdo do campo elétricRIBPIN, LARSSON,et al, 2010).
Observa-se, entretanto, um aumento na condutivigesténica em relagéo ao polimero sem

sulfonagao.
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Figura 76 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquiita da PEIS 08-A 5% a 100°C e
120°C e 100% U.R.
Quando a membrana € submetida a 120°C observa-seomportamento capacitivo,
caracteristico de materiais semicondutores. Nestadicdo ndo foi possivel medir a

condutividade protonica.
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Para a PEIS 10 A 3% foi verificado que g,J 0 material apresentou uma resisténcia a
transferéncia de massa inferior as membranas adeaBE&IS 08. Isto mostra que a influéncia

da resina sulfonada na PEIS auxilia no processmdsferéncia de protons (ver Figura 77).
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Figura 77 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquiita da PEIS 10-A 3% a Ty €
100% U.R.
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CAPITULO VI —

MEMBRANAS HIBRIDAS DE POLI (ETER
IMIDA) COM SILICA SULFONADA

“Este capitulo apresenta os resultados decorredieslesenvolvimento de membranas hibridas de geli (é

imida)/ silica sulfonada e a avaliacao das suasppiedades de transporte.”

6.1 - Introducéo

Para avaliar o efeito da interagdo do grupo sulfdme o grupamento imida para a formagao

do complexo &cido-base foi proposta a introducasilie organofuncionalizada sulfonada na

composicao de PEI e PEIS. A incorporacao da slicpolimero ocorreu de duas formes:

situ, onde a reacéo de hidrélise e condensacéo pdercdo da silica organofuncionalizada

particulada aconteceu separadament@& seitu, onde a reacdo para a producdo da silica
organofuncionalizada ocorreu dentro da solucaoica.

6.2 — Resultados e Discussao

6.2.1 — Sintese da Silica Mesoporosa

A reacédo de hidrélise e condensacédo do MPTS proguaticulas na forma de p6 que foram
lavadas exaustivamente com etanol e agua e sepgradaecantacdo (TRAU, MILLERt

al., 2005). As particulas obtidas foram secas emast®0°C por 24h e guardadas em frascos
de vidro. Foi possivel observar a formacdo de unbraéco, finamente dividido dando um

rendimento na faixa de 80-90% (ver Figura 78).
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Figura 78 — Sintese da Silica Organofuncionalizaddesoporosa.

Apé6s a etapa de oxidacdo das particulas foi pdseérdicar a mudanca de coloracao de
branca a amarelo claro. Esta mudanca de colorag@eneia oxidacédo do grupo tiol (-SH) a
sulfénico (-SGQH).

6.2.2 — Caracterizagdo da Silica Mesoporosa

6.2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Distribuicdo do Tamanho de
Particula e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Neste trabalho, o tempo da reacdo de condensaicde &proximadamente 30 minutos sendo
capaz de gerar microesferas com pequenos aglonsedladtas particulas (ver Figura 79). Foi
verificado que a reacdo de hidrélise e condensdg@dPTS produziu particulas mesoporosas
com diametro na faixa de 2-4 um. Os mesoporos mEeEsaa particula sdo decorrentes do
processo de condensacdo. Trau e colaboradorescaenh que o tamanho das particulas
pode ser controlado com o aumento da concentragdmganosilano e com do tempo de
reacdo de condensacdo. Eles verificaram que sorapage70, 120 e 300 minutos da adigédo
do TEA foi possivel obter particulas esféricas cdmtribuicdo multimodal (TRAU,
MILLER, et al, 2005). Também foi verificado que reduzindo a emtiacao do catalisador o

tamanho das particulas tende a aumentar. Sendu, gssile-se dizer que a formacgédo dos
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aglomerados nas particulas de organosilica pod® eslacionada com o curto tempo
utilizado apos a adicéo de TEA.

Figura 79 - MEV das particulas de silica organofurionalizada mesoporosa a partir do
MPTS/ TEA.

Através do EDX pode-se observar que o método adibzpara a oxidacdo das particulas
permitiu uma reducdo na concentracdo de enxofre Kigura 80). Este resultado pode

mostrar que além da producdo de s3(possivelmente pode acontecer a formacao de
bissulfeto, conforme a seguinte a reacao:

[O]
2 R—SH=—= R—S—S—R

[H]

R—S—S—R —= 2 R—SO3H
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MPTS TEA

TP PORTUPTTIOR TYVIRE T VYUY | T B VY VAW A AN W WY Y T R WY ™ 7 I

Figura 80 - EDX das particulas de silica mesoporosapartir do MPTS/ TEA (a) sem

oxidacao e (b) apds a oxidacao.

6.2.2.2- Espectroscopia de Infravermelho (FTIR-ATR).

A analise de infravermelho foi utilizada para Viedf a estrutura quimica do MPTS em forma
de po6. Destes materiais pode-se fazer a compadg&ilica sulfonada com a Aerosil®.
Pode-se perceber através da Figura 81 que asupastiorganofuncionalizadas de silica
apresentaram a absorbancia menor que a silica ik®rna regido de 1100-1200 ¢m
referente ao estiramento assimétrico da ligaca®-Si- Outra regido na qual é verificada a

reducdo da absorbancia fica préxima a 850".cEsta regido refere-se ao estiramento da

107




Capitulo VI: Membranas hibridas de poli (éter imidam silica sulfonada

ligacdo Si-OH, presente no material apds a etaphidiélise. Apds a etapa de oxidagéo
verifica-se que este pico praticamente desapafeceegides correspondentes a ligagdo C-S e
S=0 nédo estdo totalmente definidas devido a fdmsorgdo do siloxano. Entretanto, nas
regides referentes ao estiramento da ligacdo G50 cnt) observa-se a formacdo de um
singlete. Na regido de 1028, 1254 e 1054 @wontece o estiramento da ligacdo S=0O (KIM,
OH, et al, 2006).

0,6 . .
Si-O-Si
0,5
& @)
0,4 :
. : - .
o : - () SilicaAerosil
8 03 :
g, -« © SjlicaOrgano
< 02 : Si-OH
: = = SilicaOrgano
P s Sulfonada
0’1 ..°....- o’ e
VNN
0 A\“A.‘.

Figura 81 - Espectroscopia de Infravermelho das paiculas de silica (a) Aerosfl (b)

organo e (c) organo sulfonada.

6.2.2.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Assim como nas membranas compdésitas, a incorpode;adica sulfonada na matriz da PEl,
na forma ex-situ, permitiu a formacdo de membradessas (ver Figura 82). Nestas
membranas ndo foi possivel observar a separacdasdeentre os materiais componentes

mostrando boa afinidade das particulas organofaoatitadas com a matriz da PEIS.
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4/19/2011‘ 2\% mag |spot| det | WD 20 ym 4/19/2011 HV mag |spot| det | WD

1:26:31 PM|20.00 kV|5 000 x| 4.0 |[ETD|15.3 mm PAM/PEQ/COPPE 1:30:43 PM |20.00 kV|5 000 x| 4.0 |[ETD|13.8 mm

Figura 82- Microscopia eletrdnica de varredura da EIS 10/ SSES.

6.2.3 - Caracterizacdo das Membranas Hibrida de PEI/ SSES

6.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Refletancia dtal Atenuada (FTIR-

ATR)

Através do FTIR representado pela Figura 83 podeesificar que o aumento do grau de
sulfonacdo contribuiu para a reducdo das bandaabdercdo caracteristicas do polimero
precursor PEI. Os picos das regies 1780 e 172bséun devido ao estiramento simétrico e
assimétrico das 2 carbonilas do grupo imida, eicsspda regido de 1690 e 1650 tiséo
devido a interacdo do grupo —$§Ocom a carbonila do grupo imida (SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2005). Os picos na regido de 1880 crif representam a vibracédo
do grupo - C=N que confirma a formacdo de imidapdb (acido amidico). Desta forma,
pode ser descartada a hidrélise do grupo imida.

Ap6s a adicdo das particulas de silica, a absadigb@acregido de 1080-1025 ¢ndiminuiu
devido a contribuicdo da absorcdo de O-Si-O. Estaltado indica a presenca de silica nas
membranas hibridas de PEIS 08 e PEIS 10.

109




Capitulo VI: Membranas hibridas de poli (éter imidam silica sulfonada

0,8
PEI

==PEI|S 08

====PEIS 10

== PE|S 08/ Silica
Sulfonada 5% (EX
SITU)

= PE|S 10/ Silica
Sulfonada 5% (EX
SITU)

Absorbancia

1650 1450 1250 1050 850 650

Comprimento de Onda(cm?)

Figura 83- Espectroscopia de Infravermelho da das embranas hibridas: PEI, PEIS 08,
PEIS 10, PEIS 08/ SSES 5% e PEIS 10/ SSES 5%.

Para as membranas hibridas preparadas na forméueposie-se verificar a estabilidade
térmica através da Figura 84. Observa-se que taPRtBIS 08 quanto as membranas hibridas
apresentaram boa estabilidade térmica e trés megiéedegradacdo. A primeira etapa de
degradacdo que ocorre na faixa de 50-100°C re¢eteperda da dgua. A segunda etapa de
degradacdo ocorre a 200-270°C devido a dessulfondgagrupo —S¢H ligado ao anel

benzénico da cadeia da poli (éter imida).
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Figura 84 - Termogravimetria das membranas de PEI®8/ SSES.

6.2.4 - Preparacdo da Membrana Hibrida PEI/ SSIS

Na etapa de preparacdo da solucdo de PEI/ MPTRofsivel observar a inversdo de fase
apos a adicdo da solucdo do MPTS (Figura 85a). Rpdsinutos, observou-se que toda a
solucao ficou homogénea (ver Figura 85b). Estedatoreu devido a hidrolise promovida no

agente precursor MPTS. O ajuste do pH para 2,3 faior preponderante para garantir que a
reacao fosse completa. Diferente da reacéo delisel@®condensacdo do MPTS ex situ, neste
caso ndo houve a necessidade de realizar a cogdensam um agente externo, pois isto ja

acontece dentro da solugéo.
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Figura 85 — Preparacao da solucao polimérica PEI/ MP/MPTS (11/ 84/ 5) para a
producdo das membranas hibridas. Reacdo de Hidrébse Condensacéo in situ (a) Apos
a adicdo do MPTS/ NMP: Inversao de Fase e (b) Ap&) minutos da adicao: Solucéo

limpida.

6.2.2.4- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para as membranas hibridas produzidas na formtuifospossivel observar a existéncia de
heterogeneidade na mistura PEIl/ S&D;H. Na superficie da membrana foi possivel
verificar, em algumas regides, a formacéo de dematds, provenientes do pH da reacéo de
hidrélise (ver Figura 86a). Este fenbmeno esté&cimb@do com o processo de formacdo das
particulas in situ. A secédo transversal mostraani@nte a separacao de fase ocasionada pela
formacao de particulas de silica organofunciondéizzentro da matriz polimérica (ver Figura
86b).

A presenca de intersticios na matriz proporcionmuaumento na porosidade do material. A
adicao do agente compatibilizante APTES permitivaumento na afinidade da mistura PEI/
SiO-SOGsH (ver Figura 87). Para a adicao do agente comipzdifte (APTES) verificou-se

gue a solucéo polimérica apresentou um aumentaianaiscosidade. Este fator limitante fez
com que a concentracdo deste fosse fixada em Or268p a partir desta concentracdo a
solucdo assume a caracteristica de um gel. Nesteriahando foi possivel observar

claramente a formacdo de particulas de silica nazmnaolimérica devido ao aumento da
afinidade gerada ap6s a adicdo do agente compzitid. A membrana obtida apresentou
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uma cor amarelada e transparéncia. Este resultadm$tra uma melhor compatibilidade da
silica pela PEI (ver Figura 88).

Figura 86 - Microscopia eletronica de varredura da&PEI/ SSIS (a) superficie e (b) secéo

transversal.

Figura 87- Microscopia eletronica de varredura da EI/ SSIS com o agente
compatibilizante APTES.

113




Capitulo VI: Membranas hibridas de poli (éter imidam silica sulfonada

Figura 88 — Membrana de PEI/ MPTS/ APTES obtida ndaboratdrio.

Para as membranas preparadas na forma in situseoderificar na regido de 1150-900tm
um alargamento da banda de absorcao referenteismmeEnto assimétrico da ligacao Si-O-
Si. Apos a adicdo do APTES foi possivel verifican alargamento na regido referente a
ligacdo Si-O-Si. Pode-se perceber que as membtdbagas ndo apresentaram mudancas

guimicas significativas em relacéo ao polimero ymsar (ver Figura 89).

0.8 - ~——PEI

i Mj = PEI/MPTS sulf
W A ——PEI/MPTS/APTES sulf

0,7
0,6
0,5
0,4

Absorbancia
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0,2

01 N
0

1650 1400 1150 900 650

Comprimento de Onda (cm?)

Figura 89 - Espectroscopia de Infravermelho da dasiembranas hibridas PEI, PEI/SSIS
e PEI//SSIS com o agente compatibilizante APTES.
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6.2.2.5 Analise Termogravimétrica

As membranas apresentaram quatro etapas de defpadag-igura 90 mostra a primeira
regido de perda de massa em 50-100°C, devidoda s moléculas de agua absorvidas
pelo grupo sulfénico. A segunda etapa de degradab&ervada na regido de 150-300°C, esta
relacionada a decomposi¢cao do grupo sulfonico,ndwaa perda dos gases SO SQ. A
terceira etapa de degradacao esté relacionadaoenpesicdo do MPTS/ PEI. A quarta etapa
foi referente a degradagdo da poli (éter imida)daBoas membranas apresentaram boa
estabilidade térmica para serem usadas como éetein PEMFC na temperatura de
operacdo de 130-150°C. A oxidacdo do grupo —SH @HSédo foi capaz de destruir
significativamente a histéria térmica da poli (étemida). Apdés a adicdo do agente
compatibilizante APTES conseguiu aumentar a retedgagrupo sulfénico acima de 200°C.
O aumento da afinidade quimica gerada pela int@mlwo APTES permitiu que a PEI
reduzisse a sua estabilidade térmica. Observoneste caso, a decomposicdo da cadeia em
500°C. Assim como no caso anterior, observa-seagds a etapa de oxidacdo da membrana
ndo houve uma mudanga significativa da historianiga do material. Comparando o0s
materiais desenvolvidos com a membrana N&fjmode-se perceber que as membranas a base
de PEI/MPTS/APTES apresentaram estabilidade térsuparior conseguindo reter o grupo
sulfénico em temperturas superiores a 100°C. A [dab2 mostra que a adicdo do agente
compatibilizante reduziu a estabilidade térmicardambrana em relacdo a PEI na regido de
200-350°C. Como discutido nos capitulos anteriaresta regido ocorre a dessulfonacdo do
polimero. Apés esta etapa o polimero ainda conseginter a sua estabilidade até

aproximadamente 500°C.
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Figura 90 — Comparacao dos termogramas das membrasaibridas PEI/ SSIS.

Tabela 19 — Percentual de massa perdida das membemhibridas PEI/ SSIS em

diferentes temperaturas.

Massa Perdida (%)
Membranas
100°c| 200°c| 300°c| 400°d 500°d 600°F 700°C
PE| 00 | 00 0.0 0.0 00| 245 387
PEI MPTS (in situ) | 1.2 2.4 5.4 72| 162 440 494
PEI MPTS oxid. 1.3 17 4.1 6.0 80| 367 478
(in situ)
PEI MPTSS“/SPTES Nl 08 | 40 | 100| 148| 263 458 498
PEIMPTS/APTES | 4 4 36 | 116| 156| 274| 46d 493
oxid. (in situ)

6.2.2.6- Avaliagcdo do Transporte em Dialise

Através da dialise foi possivel observar o trangpde prétons em solucéo eletrolitica pelas

membranas hibrida PEI (S) / silica.
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A dialise das membranas obtidas a partir da iéseda silica ex-situ é apresentada na Figura
91. Pode-se verificar que a silica proporcionouaumento na hidrofilicidade nas membranas
de PEIS. Este resultado estéa relacionado com oraorda concentracdo de grupos sulfénicos

na matriz da PEI e com a espessura da membrana.

7

6

4 | *e 2o ®
T B PEIS 08 MPTS sulf.
< 3 (ex situ)

¢ PEIS 10 MPTS sulf
2 (ex situ)
NAFION 117
1
0
0 5000 10000 15000 20000
t(s)

Figura 91 - Transporte dos ions F/ Na" nas membranas de PEIS 08 e 10/ SSES: pH vs
tempo.
Nas membranas hibridas de PEI/ SSIS foi possivéicae uma reducéo no fluxo de protons
apos a adicdo do agente compatibilizante (ver &i§@). Este resultado mostra a eficiéncia
no método quanto a reducdo dos intersticios na maraptornando o transporte apena

difusivo.
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7 mPEI MPTS
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| u | I | [ =

E 4 f NAFION

3 117

2

1

0
0 5000 10000 15000 20000

t(s)

Figura 92- Transporte dos ions F/ Na*" nas membranas de PEI/ SSIS: pH vs tempo.

6.2.2.6.1 - Modelagem do Transporte de Prétons nas membranampadsitas de

PEI(S) - A

As figuras a seguir apresentam os resultados dsdes da modelagem do transporte de

prétons no processo de dialise nas membranas &gl PEI(S)/ SSES e PEI/ SSIS.
3

—
' 7 ! 4 ¥ *
o 00
23 A
‘ E
2 ¢ Experimental =1 * Experimental
1 ——Modelo | | e Modelo
0 0

0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000

t(s) tls)

Figura 93— Modelagem da Didlise da PEIS 08/ SSES 5%@&) pH vs t e (b) (+)i1/Np+oVS
t.

118



Capitulo VI: Membranas hibridas de poli (éter imid¢am silica sulfonada
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Figura 94 - Modelagem da Didlise da PEIS 10/ SSES05(a) pH vs t e (b) (My+)i/NH+oVS

t.
6 100
5 t‘ a0
”"------‘_
s
-------------------- o6
Z3
e
2 ¢ Experimental —— z
. — Modelo 7 e 4 Experimental |
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: Y.
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Figura 95 - Modelagem da Dialise da PEI/ SSIS (MPT)$%: (a) pH vs t e (b)

(Np+)i/Np+ovs t.

119



Capitulo VI: Membranas hibridas de poli (éter imidam silica sulfonada
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0 3000 6000 9000 0 3000 6000 9000
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Figura 96— Modelagem da Dialise da PEI/ SSIS (MPTRPTES) 5%: (a) pH vs t e (b)

(Np+)i/Np+ovs t.

Verifica-se que o modelo se ajustou aos dados expetais em intervalos curtos de tempo.
Os coeficientes de difusdo para as membranas asbpibduzidas na forma in situ e ex situ
estdo apresentados na Tabela 20. Pode-se peragba@sgnembranas continuaram a obter
uma baixa difusdo, mesmo na forma sulfonada. Isistr@ que a morfologia da poli (éter

imida) contribui muito nas propriedades de trangpdo material. A temperatura ambiente

ainda nao é possivel observar o transporte densdteste material.

Tabela 20 — Coeficientes de difusdo estimados paalialise das membranas hibridas
PEI(S)/ SSES e PEI/ SSIS.

Membranas Dy (cm?/s)
PEIS 08/SSES 4,07 x 1b
PEIS 10/SSES 2,99 x 1b

PEI/ SSIS 1,15 x 16
PEI/SSIS com APTES 1,26 x 10
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6.2.2. 7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 97 apresenta o grafico de Nyquist parmambranas hibridas de poli (éter imida)
sulfonada. A curva consiste em um semicirculo etasalrequéncias, representando um
resistor e um capacitor conectados em paralelo @ veta em baixas frequéncias,
representando a impedancia de Warburg caracterpadprocessos de transporte de massa
por difusdo de ions. Observa-se que a 30 e 50%@Geatoranas a base de PEIS 08/ SSES
possuem uma alta resisténcia a difusdo de préfmsém como nas membranas compasitas,
percebe-se que [4|>|Zm|.- Sendo assim, a impedancia esta influenciadadmasinte pelo
fendbmeno de transferéncia de carga. Com o aumenterdperatura para 80°C observa-se
uma redugdo em quase 50% da resisténcia a difesé®.resultado pode estar relacionado
com o processo de relaxagdo das cadeias polimgoacpsal possibilita uma maior interacao
entre os grupos funcionais presentes na membranprefenca da agua na célula do
equipamento também favorece a ocorréncia do mesaneicular e o conteudo de silica
funcionalizada permite uma maior conexao dos grigui®nicos, permitindo o transporte
através do mecanismo de saltos. A PEIS 10/ SSESea um comportamento semelhante
ao observado com PEIS 08/ SSES, porém verificarsereducao significativa da resisténcia
a transferéncia de carga nas temperaturas 80 €.1888 mostra que o conteudo de grupos
sulfonicos da PEIS aliados aos da SSES incremeataondutividade idnica neste material

(ver Figura 98).

g 30 C
N m50 C
80 C

0 5000 10000 15000 20000

Z'(Q)
Figura 97 - Diagrama de Nyquist para membranas defS 08 / SSES em varias
temperaturas (30, 50 e 80°C) com 100% U.R.
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m80°C
¢100°C

0 500 1000 1500 2000
Z'(Q)

Figura 98- Diagrama de Nyquist para membranas de PE 10 / SSES em varias
temperaturas (30, 50 e 80°C) com 100% U.R.

As membranas hibridas PEI/ SSIS apresentaramealisténcia ao transporte de protons em
baixas temperaturas. Contudo, o0 aumento da tempargiossibilitou o aumento da
condutividade (ver Figura 99). Em temperaturas sofes a 100°C observou-se uma Este
resultado mostra que a membrana apresenta um aumantondutividade, porém nas

condicOes empregadas observou-se uma reducacabdiéatie mecanica do material.

¢ 30°C
m50°C
80°C
100°C
X 110°C
®120°C

-Z2'(Q)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z(Q)

Figura 99 — Diagrama de Nyquist para membranas deE/ SSIS em varias
temperaturas (30, 50, 80, 100, 110 e 120°C) com %)0.R.
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Apés a introducdo do agente compatibilizante a mangb de PEI/ SSIS, observa-se que
acontece a reducdo da resisténcia a transferéaai@adsa em altas temperaturas. A 100°C é
possivel verificar a reducdo da impedancia relci@nada a transferéncia de carga, em 50%
em relacdo as outras membranas hibridas a 100960 Ge pode observar, a condutividade
do material foi superior a do polimero sem o ageatapatibilizante e chegou a 0,04 mS/cm.
Este resultado € uma indicagdo que este materid¢ @er utilizado como membrana

condutora de prétons em altas temperaturas (verai00).

400
*
4
L
350 *
2
300 ~
PEI MPTS 80°C

250 o
g 200 o 200102 * PEI MPTS 100°C
Ry mS/cm  x ¢
' 150 R, X ¢ PEIMPTS APTES

0 0k x . 80°C
on+ = 0,04% X ¢
100 RS/ Yoo gl ®PEI MPTS APTES
X b4 100°C
50 \ : V
0
0 500 1000 1500
Z'(Q)

Figura 100 - Diagrama de Nyquist para membranas dBEI/ SSIS com o agente
compatibilizante APTES a 80 e 100°C com 100% U.R.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a sintese e caragi@dzde membranas baseadas em poli (éter
imida) para a utilizacdo como eletrélito em célalaombustivel em altas temperaturas. Trés
rotas para a confeccdo de membranas foram avaliatasbranas baseadas em poli (éter
imida) sulfonada, membranas compdsitas de polir (héda) com resina catibnica, e
membranas hibridas de poli (éter imida) com sflidéonada.

A sulfonacao da PEIé algo possivel, porém a rota e os mecanismosoddicacao quimica

precisam ser amplamente investigados para quegégala a ocorréncia de reacoes paralelas.
O planejamento experimental utilizado mostrou, vé@sade medidas realizadas no ponto
central, a dificuldade na reprodutibilidade dosul@sios. Entretanto, com os resultados
obtidos experimentalmente, pode-se verificar aiérftia da razdo molar do agente sulfonante
associada a temperatura e tempo reacional sobwenerdo no grau de sulfonacédo. E ainda,
que a metodologia utilizada permitiu a formacaondgeriais com boa estabilidade térmica. O
aumento da massa molar dos polimeros com o prodessalfonacdo também mostrou que a

rota utilizada ndo permitiu a degradacéo da caudimérica.

O processo de sulfonacdo proporcionou apenas uqeepa reducdo na Tg do polimero, em
torno de 60°C, possibilitando um aumento em suailidatte segmental. A didlise mostrou
que a temperatura ambiente € muito dificil verificdransporte de protons. Este resultado foi

evidenciado através da impedancia eletroquimicanadm em temperaturas superiores a 80°C.

A insercdo de particulas condutorama matriz da PEI se mostrou uma excelente alteenat
para a obtencdo de membranas trocadoras de pr&@omso incremento da resina amberlyst

A35, pode-se verificar que houve um aumento nacidpde de troca ibnica das membranas
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de 0,08 a 0, 25 meq"Hg polimero para a PEIS 08 e de 0,10 a 0,42 niég para a PEIS 10,
0 que possibilitou um aumento no transporte deopsdho processo de didlise de 7,00 X 10
para 2,47 x 18 cnt/s para a PEIS 08 e de 2,99 Xipara 1,72 x 18 cnf/s para a PEIS 10.

Através do infravermelho foi possivel observar guesina amberlyst interage quimicamente
apenas quando a membrana € sulfonada. Este reswtadribuiu para o aumento da
estabilidade térmica do polimero e a retencdo dpaysulfonico na faixa de 200-300°C.
Através dos experimentos de impedancia eletrogaipdzie-se perceber que as membranas
compdésitas com resina sulfonada apresentaram umdesempenho a 100°C. Porém, em
120°C observou-se que a impedancia imaginaria le@ua sobre a real, indicando que nesta

condicdo o comportamento do material é capacitivo.

A confeccdo denembranas hibridas com silica sulfonadanostrou-se bastante satisfatoria
através dos dois processos utilizados. A utilizat@onercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS),
como o precursor da silica foi bastante eficientgapa obtencdo de materiais com
propriedades condutoras. A producdo das partiada®rma ex-situ foi eficiente, porém é
necessario um estudo mais sistematico para evigicemeracdo das particulas na etapa de
condensacgéo.

As membranas hibridas PEI(S) / SSESmostraram uma boa incorporacdo da silica
organofuncionalizada com a matriz polimérica. Esesultado foi evidenciado pelo
infravermelho e MEV. O TGA mostrou que a membraoaseguiu manter uma excelente
estabilidade térmica, podendo reter o grupo sultbmité 270°C. O transporte ibnico destes
materiais mostrou que a presenca da silica sulfopade aumentar o transporte de prétons
nas membranas sulfonadas na PEIS 08 para 6,83%1ta PEIS 10 para 1,15 x 16n'/s,

pela equagcdo de SATA (2004). Este resultado folitnado pela impedéancia eletroquimica,
gue mostrou uma reducédo na resisténcia a transfaréa massa pela membrana em relacéo a

membrana homogénea. Com o aumento da temperaterf@e8meno foi mais significativo.

O preparo damembranas hibridas PEI/ SSISse mostrou satisfatorio com a utilizacdo dos
precursores MPTS/APTES. O agente compatibilizanéthonou a incorporacdo da silica
organofuncionalizada a matriz da PEIl. Além de redazporosidade e evitar a inversao de
fase, uma boa estabilidade térmica e uma exceledtegdo da resisténcia a transferéncia de
massa no processo de transporte de prétons enteattpsraturas.



Capitulo VIl - Conclusdes

E finalmente, baseado em todo o trabalho realizpdoe-se concluir que é possivel o
desenvolvimento de membranas flexiveis e permeavgisdtons baseadas em poli (éter
imida), com propriedades condutoras superioresfeoNam especial quando submetidas a
temperaturas entre 80°C-100°C. Estes resultadasamdjue este material pode ser um forte

candidato a membrana em sistemas tipo PEMFC.



CAPITULO VIII —
SUGESTOES

Para a continuacdo do proximo trabalho serdo dadamas sugestdes:

- Realizacédo de um estudo sistematico das varié@atsonais para a reacdo de sulfonacéo da
PEI, utilizando agentes sulfonantes alternativoste€ devem possuir compatibilidade
quimica com o material, mas levando em considera;d@az&o0 molar entre o agente

sulfonante-polimero, associada ao tempo e tempanaacional;

- Confeccdo de membranas do tipo fibra-oca comssspa reduzida para avaliagdo destes
materiais em outros processos como dessalinizgggitopeacdo de gases, pervaporacao,

eletrodialise, etc.;

- Confeccdo de MEA’'sMembrane Electrode Assemplpara serem usadas em células

unitarias tipo PEMFC com temperaturas na faixa@e 120°C;
- Avaliar o efeito da concentragdo da silica nappedades fisico-quimicas da membrana;

- Realizar ensaios de pervaporacao de etanol/ @ayaaavaliar se a silica sulfonada funciona

como barreira ao etanol;

- Devido as propriedades observadas na impedadeteoquimica, pode-se avaliar a
utilizacdo destes materiais como sensores, ou @émcomo polimeros eletroativos que sao
usados para a confeccdo de musculos artificiaisrob@tica, cateteres ativos e robds

biométricos.
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ANEXO A

Este anexo que sera apresentado mostrara os elemdattermodinamica de sistemas
eletroliticos utilizando-se como referéncia o latexto de ATKINS (2004). Este material foi

utilizado na dissertacdo de mestrado de SILVA (2006
A.1 — Potencial quimico e coeficiente de atividadie espécies ibnicas

Nesse item é apresentado um formalismo para ai¢g@sato potencial quimico de
uma espécie idnica, ha auséncia de campo elétoon) fungdo da concentracdo das espécies
envolvidas. Para discutirmos a estimagao dos deefes de atividade primeiramente iremos
discutir a atividade das solucdes eletroliticasa Bbordagem foi utilizada na dissertacdo de
mestrado de SILVA (2006).

Seja a dissociagdo de um mol de um eletrélito pygmmols do cation &j_- mols do
anion. Os potenciais quimicos do eletrélito, doocée do anion sao, respectivamerye,
Hj+ € Hj-. Sendo valido o equilibrio quimico, tem-se que
Hj=Vj+Hj+ +Vj-Hj- (A1)

O total de mols produzidos por mol de eletrélito é

Vji=Vj+tVj- (A2)

Em um sistema multicomponente, vale a seguinteaelaque define @otencial quimico
idnico médioy, :

V4 :u:sz’+|_1j,+ +Vj,—p'j,— , ondev:Zvj,J, +Vj,— (A3)
j j

Os potenciais quimicos apresentados podem setosscamo funcdo das respectivas

atividades:
u-p”=RTIn(@); ps —pg =RTIn(a:); (A4)
M+ —ijnL :RTIn(aj,Jr); M- —pE_ :RTIn(aj,_) (A5)
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Sendo a,a., aj+ € aj-, respectivamente, as atividades do eletrélitatigidade ionica
média e as atividades do cétion e do anion do elerflliOs potenciais quimicos”, p&,

UEJ, e pE_ correspondem aos potenciais quimicos de refergrace o eletrolito, o ibnico

meédio, para o cation e para o anion do eletrélitcegpectivamente, sendo 0s potenciais
quando as atividades correspondentes forem igudis Rela relacdo entre os potenciais
guimicos do eletrdlito e o ibnico médio com os potais quimicos do cation e do anion, é

conveniente definir

VHE = UD = ZVjD,+ U|j],+ "'VjD,— U|j],— (A6)
J

Umavez quar =vp, eu”=vu}, tem-se que

a=(a:)’ = |T| (aj,+)vj'+ (aj,—)vj" (A7)

Os coeficientes de atividadg) sdo definidos a seguir, sendo m a molalidade spécées
(quantidade de mols da espécie por quilo de sayent

ar =Y+ My @+ =Yj+ Mj4; @j- =Yj-Mj- (A8)
Assim, tem-se que

bveme)” =] Vi oy i = IJ'I(VJ el EIJ'| my Vit lm M- (ag)

J

Definindo
(ms)" =17 (my+ ) (my ) (A10)

J
Obtém-se que
()’ =11 (v Vi by Vi (A11)

J
Uma vez que a molalidade de cada ion esta diretemglacionada a molalidade do eletrolito
que o originou, considerando dissociacdo compieta;se:

(me)” =7 o) )i (my ) (A12)

J



A.1.1 - Teoria de Debye-Huckel

A partir das definicdes apresentadas anteriormpotiem-se escrever as relacdes:

L—“—[ = In(a) = In(ai"):vln(yi mi) :vln(mi)+vln(yi) (A13)

RT RT

vin(m,)=In [ (vj,+)"i’+ (vj,_)"i’— +Zvjln(mj)D (A14)
j j

%:%+Zvj In(mj)+vln(yi) (A15)

j

onde p’' é um novo potencial quimico de referéncia, inddpate da composi¢cdo. Se néo

fosse pelo Ultimo termo, essa expressao seriagmalexpressao para o potencial quimico de
uma espécie em uma solucao ideal. Soluctes emduvapenas nao-eletrolitos apresentam,
em geral, comportamento ideal em uma faixa muits @@pla de molalidades do que ocorre

para as solucdes envolvendo eletrolitos. Nessmalltaso, o comportamento ideal ocorre,

em geral, apenas a diluicdo infinita do eletrélito solvente. Uma vez que a forca de

interacdo ibnica é bem maior que as forcas deagder dispersivas (forcas de London ou de
van der Waals), para uma mesma distancia entrgpgsies, a ndo-idealidade em sistemas

7

eletroliticos é devida, principalmente, as forc@midas. Sendo assim, o termo de
néo-idealidadeRTvln(yi) pode ser calculado, como uma boa aproximagéo, s@ndo a

energia necessaria para transformar um sistemaadeeletrolitos em um sistema de
eletrolitos, dada uma configuracdo das espéciessgdéorma, toda a nao-idealidade do
sistema é atribuida as forcas ibnicas). Sendmassi

We
Iny:)=—r (A16)
onde We €& o trabalho para conferir a carga deseplaespécies inicialmente (e
hipoteticamente) sem carga, na configuracao demsat De forma anéloga, define-se

'n(vj,+)=% e Infy;-)= W:#_ (A17)

onde We; , e We;j _ sdo, respectivamente, os trabalhos para carregap&cies positivas e

as negativas do eletrdlito j.



O potencial de Coulomb para uma distancia r deamisiolado de carga; e em um meio
com permissividadel € dado por:

Z; e
A4dr

(A18)

Uma importante caracteristica do sistema eletroli@ que, devido a atracao entre ions de
cargas opostas e a repulsdo entre ions de mesgaa ear volta de um cation é mais provavel
encontrar anions do que cations, e vice-versa. egmcies em torno de um ion central
formam a chamada “atmosfera idbnica”. Nessa sityagdpotencial de Coulomb deve ser

substituido por:
@ = Zi© exr{_—rJ (A19)

ondery € ocomprimento de DebyeEssa constante pode ser calculada como fungédo do

potencial@; e da densidade de cargp. Para tal, utiliza-se a equacao de Poisson:

ii rzdﬂ :—p_i (AZO)
r2 dr dr O

Substituindo a ultima expresséo pgrana equagao anterior, obtém-se

(2 =24 (A21)

Pi
Para obter-se o valor dg € necessaria uma relacdo erree p; . Para tal, Debye e Huckel

utilizaram a distribuicdo de Boltzmann para deteania probabilidade de ocorrer uma dada
energia de interacdo entre duas espécies (e, dmrgemente, de estarem afastados de uma

certa distancia). A energia potencial associadseéacao é:
Ep=zje @ (A22)
A razao entre a concentragdo molar na espéciegdtmasfera iﬁnica(c'k) e a concentragéo

molar na solugéuﬂck) é dada por:

C| zZe zy F

Ck —oxg =2k Bk | _ oyd — 2k FP (A23)

Ck kKp T RT

onde Kk}, é a constante de Boltzmann e T é a temperaturdendidade de carga é dada pela

soma das concentracdes molares dos ions multiplipath carga por mol de ions, ou seja,



p=>c,z F+c _z, F=
i
A24)
z . F z_F (
Y.c .z, Fexg-—1—— @ +c,_z, Fexg-——- @
T RT o RT
Considerando que a energia de interacdo eletmsstatédia é pequena quando comparada

k, T

com sendo uma boa aproximacdo para sistemas afilujpode-se simplificar a

expressao anterior, obtendo-se
2
L
RT

pj = ZJ:(CLJ, Zj++Cj- Zj,—)F‘Zj:(Cj,+ (zj’+)2 +Cj - (zj’_)z)

(A25)
O primeiro termo é nulo, pois a solucédo € eletrmat® neutra. Em solugdes diluidas a
concentracdo molar pode ser aproximada pelo prahite a molalidade e a massa especifica

do solvente (d). Assim,

2
N 2 2\F ¢ d
pj = Z(mj,"' (Zj,+) +mj'_ (Zj’_) ) RT
] (A26)
Definindo aforga ibnical como
2
1 me (ZJ,+)2 tm;_ (Zj,—)
| ==| -
2 m"
(A27)
tem-se que
2
F
P = -2m"| Fad
RT (A28)
sendom™ uma molalidade de referéncia, usualmente 1 mdgbartir desse resultado pode-

se determinar a constantg, sendo

ORT
4= |——=— (A29)
\ 2m 1F2d

O potencial da atmosfera i6nit£epatm) € o0 potencial do conjunto (atmosfera mais o

ion central) menos o potencial do ion cen(q@lgmra), ou seja,

zie -r
Patm = @~ Poentral = — l:eXF{_] - 1} (A30)

4mdr I



O potencial no ion central é dado por

zie

A3l
ant] ry (A31)

(Patm(r - O) =-

Esse resultado indica que o potencial da atmogierea é equivalente ao potencial de uma

espécie Unica, com carga oposta a do ion centes i@ mesmo maodulo), estando essa carga

a uma distancidly do ion central. Sendo g a carga do ion central,

- q
r-0)=- A32
Qatml — 0) =~ - (A32)
Dessa forma, o trabalho necessario para carreganalrde ions é
ze N ze 2.2 F2
We =N r - 0)dg=-—2 dg=-—— A33
& =Na £¢atm( )dq p {)q TR (A33)

onde Na € o nimero de Avogrado. A partir desse resulpauite-se calcular, entabye; .

e Wej,_ , sendo

V]+We]+ Vj,+ Zj2+ F2
Vi In(y- ): : — == : e
L+ L+
RT 8MNATg RT
V]_We]_ VJn_ Z]2_ F2
Vj—ln(Vj—): ! L =— ’ (A34)
: ’ RT 8MINArgRT
Uma vez que
vln(yJ_,):Zvj,+ Infy;+)+vi-Inly;-) (A35)
i
tem-se que

2 o2 2
F ZVJ,+Zj,++VL_Zj,—

vin =— J A36
(v) 8MONATgRT (A36)

A exigéncia de neutralidade quando da dissolucaordeletrélito acarreta:
v,z tv;_z,_=010 (A37)

o+ T

Multiplicando porz; , e porz; _,

- . 5 = oo . .2 _
vJ,+zj’++vJ'_zJ’_zL+—OevL+zJ’+zL_+vL_zj,_—O (A38)

Somando as duas expressoes,



L2 o o o o2 2 o
Vi Z{a ¥V - Zj - Zje FV e Zj e Zj V2T SV 2 FV 2,75

) ) ) (A39)
+Vi- zj_ =0 Ovj+ Z 4 +Vi- Zi_=7VjZj+Zj- =V ‘zj,+ zj,_‘
Sendo assim,
2
F ZVJ ‘Zj'+ Zj,_‘
— J
vin =- A40
(v:) SMONATgRT (A40)

Substituindo a expresséo pdgg tem-se que

F2 U ZiyZj
zi‘ It J"‘ 0, =2 .
In(y,)=-—1 0 2m 1F7d )——sz—J\z- zi-|NT (A4
* SMONART ORT * Ty T
sendo que
3 0
F m-d m. ., m. _
= el =1 iz v+ (A42)
4niNA \ 2(ORT)® 25 m " om

Para a dgua a 25 °@,= 1174. Ainda, tem-se que:

2 p2

ln(yj’+):_8nDZ|i’l+Ard RT = —Azi+ﬁ e In(yj,_):—Azi_\/T (A43)
Logo,

b
“HRT““ :In(aj'+):In(mj,+)+ln(yj,+):In(mj'+)—Azi+x/T

(A44)

oy

e M:In(mj_)—Az-z_\/l_
RT ! b

Adicionalmente, pode-se escrever o gradiente denp@l quimico para um eletrélito em um
sistema isotérmico, mantido o mesmo solvente, como:

0 “J,+_a|n(mj.+) 2 941 0 “i.-_aln(mi.—) 2 94l
- = —Az.+—0u— = -Az7_ ——
0z RT 0z bt 9z 0z RT 0z b= 9z

(A45)

A.1.2 — Modelo de Bromley

Em uma mistura multicomponente de eletrélitasum Unico coeficiente de atividade idnica

pode ser calculado pela seguinte expressao:



-AzZI
ST

A constante de Debye-Hlickel é relatada como cotestasmotica de Debye-Huckel a 25°C,

+F (A46)

com A = 1,303A. O valor de A ¢é 0,39095. Para um cation especifico C e um anioa A
termo Ffica representado:
=2 Bcazczzama e Ra=2 Bcazgamc (A47)

a Cc

onde Bg, e Z,Sa0 respectivamente:

Z. t|Z
Bca © Zca™ = 2| a|

_ (006-08Bca)zcZa

Blca_ 2
ey
L2=A

Como falado anteriormente, o Unico parametro parmcaelo de Bromley é a

(A48)

constante de Bromley (B. Os valores deste parametro estao listados eatabaixo. Neste

modelo ndo sdo consideradas as interacdes catiom-eaanion-anion.

Tabela 1 — Pardmetro de Bromley B, e desvio em logy para a selecéo de eletrolitos

Eletrolito Beca desvio em logy
HCI 0,1433 0,003
NaCl 0,0606 0,002

NaOH 0,0574 0,010
H,SOy 0,0747 0,175
NaSO, | -0,204 0,008

Fonte: BAKER, 2004.

A.1.3 — Modelo de Debye-Hiickel Estendido

O modelo de Debye-Hiickel em sua forma original espnta o coeficiente de atividade

ibnico médio de solucdes eletroliticas até, emlgér@1l N. Com o objetivo de se chegar a
concentracbes maiores com a representacdo adedasgaopriedades do sistema, pode-se
utilizar a versa estendida desse modelo, como eqiao na Equacdo A49 para um Unico
eletrolito [ATKINS, 2004].



In(ys)=-A |z, z_|1;/_i/|_ (A49)

Em geral, essa abordagem permite estender a faigarecentracdo onde o modelo é acurado
para 0,1 N. Visando ampliar ainda mais essa fagxeothcentragdo, pode-se incluir um termo
adicional na expressao [ROBINSON, STOKES, 1959].

J

In(v.)=-Alzs z_|—'+6| (A50)

1+4/1

onded é um termo associado as interagdes dos ions davmgas de London, que se fazem
presentes em concentracdes maiores, e a camaddrd@ad¢fio do ion. A partir de dados
disponiveis em ATKINS (2004), pode-se obter os nemlode 8 para HCl e NaCl para

molalidades até 1 N em &gua, minimizando-se a soosaquadrados dos desvios entre

experimental e calculado com o modelo.

Cada parametro obtido leva a uma relacdo entreu@netros do cation e do anion,

como apresentado a seguir:

OHcl =5H+ +6C|_ € dnacl :5Na+ +5C|_ (A51)

Uma vez que esses parametros estdo relacionaddstatdo do ion, optou-se por fazer com
que a razdo entr® de duas espécies fosse aproximadamente iguafia dez variacdo de
entalpia na hidratacdo dessas espécies, sendoldtases resultados retirados de ATKINS
(2004). Os parametros entéao obtidos sédo apresentadbabela Al.

Tabela Al. Parametros da Equacéo A.51

+ +

Espécie H Na Ccr

o 0,600 0,184 0,182



A.2 - Eletro-neutralidade

Outro aspecto a ser considerado para a modelagetramkporte das espécies é o
principio da eletroneutralidade, que requer ques@scdes sejam eletricamente neutras.
Sendo assim, em um sistema eletrolitico o fluxaia espécie ibnica i para uma fase, deve
ser contrabalancado com o fluxo de outra espéadee Rrincipio pode ser representado

atraves das equacoes abaixo:
- Somatorio de Cargas_Gz; =0 (A52)

- Somatorio do Fluxo de Cargas;N; z; =0 (A53)
i

Assim, tem-se que

>z ¢ Bim
. . , |
S ActD [ 4@, pd9), _on_pde. ] ‘ (A54)
I U T T A di 2t
i > (@) ¢ Bim

Para a transferéncia de massa, a abordagem da-Stafavell pode ser utilizada:

0 Vi =V ,
d B _g, ViTvi_dinla) , pdo (A55)
j Di,j dz dz
Como hipéteses tem-se que:
- Sistema binério (membrana m e espécie i);
- Nao h& inchamento da membrana;

- Apenas as espécies ibnicas possuem mobilidad®Iipdo aquosa &Y.

Logo

b I RV W (A56)
Dji Dim BPim

ijj

Sendo



Bim=—"" (A57)

onde D;j j € o coeficiente de difusdo de i em j a diluicafinita de i, e v € a velocidade.

Sendo<:it a concentracdo molar total, o fluxo molar N é dadio

t _1dni|:|di

i din(a; )
—Anty. = t
=c At dtl =Ac; vi_—AciBi,m[ '

+7, FU9 (A58)
dl
Para a abordagem deste sistema considera-se gadienge de potencial quimico é linear, a
resisténcia dominante é a membrana e em dialisisfema de agitacao é perfeito nas células

e a concentracdo em cada célula é constante.
A.3 - Integragdo Numeérica

Uma vez que a resisténcia ao transporte é condmleramo sendo devido a presenca da
membrana, e considerando ainda que a membranafisaja suficiente para poder-se
considerar que o potencial quimico das espéciessapta perfil linear como funcédo da

posicdo na membrana. Sendla espessura da membrana, tem-se que:

din(a;) '”(ai” )"”(ai') (A59)

dl )

onde os sobrescritos | e Il indicam as semi-céldadlialise. Para o calculo do primeiro

termo € necessario apenas conhecer as concentdagespécies em cada semi-célula. Uma
vez que a concentracdo total é conhecida, conheeand taxa de variagdo de quantidade de
matéria em um dado tempo t, obtém-se novas coagdes das espécies em um tempo t + dt,

e a Equacao A58 pode ser integrada por diferemgasfutilizando-se derivadas centrais:

+ 20t N0 (A60)
dt

t

dn; ~”i| at ~Nil g _
dt||t~ oa U Nilea Ml




Assim, para que a integracdo possa ser realizagkecessario conhecer as concentracdes do
sistema em dois intervalos de tempo anterioresrpd no qual se deseja obter as novas
concentracdes. Esse procedimento € valido para toslantervalos de tempo, menos para o
primeiro (sdo conhecidas apenas as concentracOgemmum 0). Nesse caso, utiliza-se a

derivada para frente até o tempo dt/2, como apraderm seguir:

any| _Milayz ~Nilo dt dn,

atly= arz Mz =Nt (A6D

0
Com o resultado apresentado na Equacao A60 é pbssalizar um procedimento analogo
ao da Equacédo A59:

n;
dt

dﬂ :—ni|dt_ni|o|]n

i (A62)

=ni|0+dt

dt/2

As equacdes A59 a A61 permitem a integracdo numéngroblema de didlise.

A.4 - Tamanho do intervalo

O tamanho do intervalo foi definido para cada pepid a partir de subdivisées do intervalo
de tempo entre dois dados experimentais, de takim@amgue a diminuicdo do passo de
integracdo nao causasse modificagdo significativa cesultados. Tipicamente, para o
primeiro intervalo, 1000 subdivisdes foram sufitéexy e para os ultimos intervalos, 50

divisdes bastaram.



ANEXO B

B.1 - TABELAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

PEI A 5% - 80°C

Hz Ohm Ohm
1000000 3.,0E+d2 6, 7E+p2
825409 3,8E+0R 7,4E+{2
681290 4,8E+02 8,3E+{2
562347 6,1E+02 9,1E+{2
464157 7, 7E+02  9,.8E+{)2
383118 9,5E+0P2 1,0E+{3
316231 1,1E+08 1,1E+{3
261017 1,3E+03 1,0E+$3
215443 1,5E+03 9,8E+{2
177830 1,7E+08 9,2E+§2
146778 1,8E+03 8,3E+§2
121153 1,9E+08 7,3E+§2
100000 2,0E+0B 6,4E+{2
82541 2,1E+0B 5, 7E+{2
68129 2,1E+0B 4,9E+{)2
56234 21E+0B 4.2E+{)2
46414 22E+0B  3,6E+{2
38314 2,2E+0B 3.,0E+{)2
31623 22E+0B 2,6E+{2
26103 2,2E+0B 2.2E+{2
21544 22E+0B  1,9E+{)2
17783 2,2E+0B  1,7E+{2
14678 2,3E+0B  1,5E+{2
12114 2,3E+0B 1,3E+{)2
1000Q 2,3E+0B  1,2E+{2
8254 2,3E+0B  1,0E+()2
6819 2,3E+0B  9,3E+(1
5629 2,3E+0B  84E+(1
4644 23E+0B  7,7E+(1
3831 2,3E+0B  7,0E+{Q1
3164 2,3E+0B  64E+(1
261d 2,3E+0B  5,9E+(1
2154 2,3E+0B  5,5E+(1
1779 2,3E+0B  52E+(j1
1464 2,3E+0B  4,8E+(1
1214 2,3E+0B  4.6E+(1
100d 2,3E+0B  44E+(1
825 2,3E+08 4,2E+(1
681 2,3E+08B 4,1E+d1
562 2,3E+08  4,0E+d1
464 2,4E+0B  4,0E+(1
383 2,4E+0B8  4,0E+(q1
316 2,4E+08 4,1E+(q1
261 24E+08 4,2E+(q1
219 24E+08 44E+(1
179 24E+0B  4,6E+(1
147 2,4E+0B  4,8E+{1
121 24E+08 5,2E+{d1
10d 2,4E+08 5,6E+{d1
83| 2,4E+03 6,1E+d1
68 2,4E+03 6,7E+d1
56| 2,4E+03 7,4E+d{1
46| 2,4E+03 8. 2E+d1
38] 24E+08 9, 1E+(n
32| 24E+08 1,0E+(2
26| 2,4E+03 1.2E+dp
22| 24E+03  1,3E+dP
18| 2,4E+0B3 1,5E+dR2
15| 2,5E+03 1,7E+dR2
12 25E+03 1,9E+dR2
100 2,5E+03 22E+dp

| PEIS 08 A 5% - 100°C |

| PEIS 08 A 5% - 120°C |

Hz Ohm Ohm Hz Ohm Ohm
1000000 | 1,3E+0% 29e+dp 1000000| 5,3e+01 8,2E+dp
825409 1,6E+02 3,3E+0P 825409| 6,0E+01 9,6E+dP
681290 1,9E+02 3,8E+QP 681290 | 5.6E+01 1,1E+d3
562347 24E+02 42E+dp 562347 | 5,7E+01 1,4E+dB
464157 3,0E+02 4,7E+QP 464157 | 5,4E+01 1,7E+dB
383118 3,7E+02 52E+0P 383118| 5,9e+01 2,0E+dB
316231 | 45E+02 5.6E+0P 316231| 5,6e+01 2,4E+dB
261017 54E+02 59E+dPp 261017 | 6,9e+01 2,9e+dB
215443 6,3E+02  6,2E+0P 215443| 7,8E+01 3,6E+d3
177830 | 7,3E+02 63E+dP 177830| 8,9+01 4,3E+0dB
146778 8,3E+02 64E+dP 146778| 9,8E+01 5,3E+d3
121153 9,3E+02 6,3+ 121153| 1,7E+04 6,3E+dB
100000 1,0E+03 6,1E+0P 100000| 1,8E+04 7,6E+dB

82541 1,1E+03 6,1E+0P 82541 | 1,1E+01 9,3E+0B
68129 1,2E+03 5,8E+0p 68129 | 52E+01 1,1E+Oh
56234 12E+03 5,6E+0P 56234 | 5,7E+01 1,4E+0p
46416 1,3E+03 55E+0P 46416 | 3,3E+0d 1,6E+0j
38312 14E+03 5,3E+0P 38312 | 3,9E+0d 2,0E+Op
31623 14E+03 52E+0P 31623 | 4,3E+0d 24E+0h
26102 15E+03 5,1E+0P 26102 | 5,2E+0d 2,9E+0k
21544 15E+03 5,1E+0P 21544 | 6,5E+0d 3,5E+0p
17783 1,6E+03 5,1E+0p 17783 | 7,9e+0d 4,3E+0h
14678 1,6E+03 52E+0P 14678 | 9,1E+0d 5.2E+0)
12115 1,7E+03 5,3E+0P 12115 | 1,1E+03 6,3E+0j
10000 1,7E+03 55E+0P 10000 | 1,5E+03 7,5E+0h
8254 1,8E+09 5,7E+0p 8254 1,8E+03 9,1E+Oft
6813 1,8E+04 5,9E+0p 6813 2,1E+0d 1,1E+0f
5623 1,9E+04 6,2E+0p 5623 2.6E+0d 1,3E+0p
4642 20E+0d 6,5E+0p 4642 3,1E+0d 1,6E+0}
3831 2,0E+03  6,9E+0p 3831 3,86+03 2,0E+0p
3162 21E+09 7,3E+0p 3162 | 48e+0d 24E+0f5
2610 22E+03 7,7E+0p 2610 | 6,0E+03 2,9E+0
2154 23E+0d 8,2E+0p 2154 | 75E+03 3,5E+0p
1778 2,4E+09 8,7E+0p 1778 9,4E+0d 4,.2E+0p
1468 25E+09  9,2E+0p 1468 1,2E+04 5,0E+0p
1212 2,6E+04 9,8E+0p 1212 1,5E+04  6,1E+0
1000 2,7E+09 1,0E+0B 1000 1,86+04 7,4E+0p

825 28E+0d 1,1E+0B 825 2,4E+04 8,9E+0p

681 29E+0d 1.2E+0B 681 3,0E+04 1,1E+0

562 3,1E+03 1.2E+0B 562 3,86+04 1,3E+0f

464 32E+03 1,3E+0B 464 4,7E+04 1,6E+0p

383 3,4E+09d 1.4E+0B 383 59E+04 1,9E+0f

316 3,6E+03 1,5E+0B 316 7,3E+04  2,3E+0p

261 3,7E+03 1,6E+0B 261 9,1E+04] 2,8E+0f

215 3,9E+09 1,6E+0B 215 1,1E+09 3,3E+0p

178 41E+03 1,7E+0B 178 1,4E+05 4,0E+0p

147 4,3E+03 1,8E+0p 147 1,8E+05  4,9E+0p

121 4,5E+03 1,9E+0B 121 2,3E+09 5,9E+0f

100 4,8E+03 2,0E+0B 100 2,8E+05 7,1E+0p

83 5,0E+03 2,1E+0 83 3,6E+05 8,5E+0

68 53E+03 2,2E+0 68 4,5E+05|  1,0E+0

56 55E+03 2,3E+0 56 5,7E+05 1,2E+0

46 5.8E+03 2,4E+0 46 7,2E+05] 1,5E+0

38 6,2E+03 2,5E+0 38 9,0E+05| 1,8E+0

32 6,5E+03 2,7E+0 32 1,1E+06] 2,2E+0

26 6,8E+03 2,8E+0 26 1,4E+06] 2,6E+0

22 71E+03 2,9E+0 22 1,8E+06] 3,1E+0

18 75E+03 3,1E+0 18 2,3E+06] 3,8E+0

15 7,.8E+03 3,2E+0 15 2,9E+06] 4,6E+0

12 8,2E+03 3,4E+0 12 3,6E+06| 5,5E+0

10 8,6E+03 3,6E+0 10 6,1E+05| 6,6E+0
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PEIS 10 A 3% - 30°C

Hz Ohm Ohm
1000000] 1,1E+0% 22E+dp
825400| 1,3E+02 2,5E+0p
681290| 1,5E+02 2,9E+dp
562347 | 1,7E+02 33E+dp
464157 | 2,0E+02 3,7E+dp
383118| 2,3E+02 4,2E+dp
316231| 2,7E+02 4.8E+dp
261017 | 32E+02 54aE+dp
215443| 3,8E+02 6,1E+dp
177830| 45E+02 6,7+
146778| 52E+02 7,5E+dp
121153| 6,1E+02 83E+dPp
100000| 7,0E+02 92E+dp
82541 | 7,9E+02 1,0E+0B
68129 | 92E+04 1,1E+0B
56234 | 1,1E+03 1,2E+0B
46416 | 1,2E+03 1,3E+0B
38312 | 1,4E+03 1,4E+0B
31623 | 1,6E+03 1,5E+0B
26102 | 1,8E+03 1,6E+OB
21544 | 2,0E+03 1,7E+0B
17783 | 2,2E+034 1,8E+0B
14678 | 2,4E+03 1,8E+0B
12115 | 2,7E+03 1,0E+0B
10000 | 2,9e+03 1,9E+0B
8254 | 32E+09 2,0E+0B
6813 | 35E+09 2,0E+0B
5623 | 3,7E+03 2,1E+0B
4642 | 40E+03d 2,1E+0pB
3831 | 42E+03 2,1E+0B
3162 | 45E+0d 22E+0B
2610 | 4,8E+03 22E+0B
2154 | 51E+09 22E+0B
1778 | 53E+0d 22E+0B
1468 | 56E+0d 2,3E+0B
1212 | 59E+09 2,3E+0B
1000 | 6,1E+0d 24E+0p
825 6,4E+03 2,4E+0B
681 6,7E+03 2 5E+0p
562 7,0E+03 2,5E+0B
464 7,3E+03 2,6E+0p
383 7,6E+03 2,6E+0B
316 79E+03 2, 7E+0B
261 8,2E+03 2,8E+0B
215 8,5E+03 2,9E+0p
178 8,9E+03 29E+0p
147 9,2E+03 3,0E+0B
121 9,6E+03 3,1E+0p
100 1,0E+04 3,2E+0pB
83 1,0E+04] 3,3E+0}
68 1,1E+04] 3,5E+0}
56 11E+04] 3,6E+0}
46 1,2E+04] 3,7E+0}
38 1,2E+04] 3,8E+0§
32 1,2E+04] 3,9E+0}
26 1,3E+04] 4,1E+0§
22 1,3E+04] 4,2E+0}
18 1,4E+04] 4,4E+0§
15 1,4E+04] 4,5E+0}
12 1,5E+04] 4,7E+0§
10 15E+04] 4,9+0}

PEI MPTS 5% - 30°C

PEI MPTS 5% - 50°C

Hz Ohm Ohm
1000000 1,2E+02 2,2E+0
825409 | 1,4E+02 2,4E+0
681290 | 1,7E+02 2,7E+0
562347 | 1,9E+0J 3,0E+0
464157 | 2,3E+02 3,3E+0
383118 | 2,7E+0J 3,7E+0
316231 | 3,2E+02 4,1E+0
261017 | 3,7E+0J 4,5E+0
215443 | 4,4E+02 4,9E+0
177830| 5,1E+0] 5,2E+0
146778 | 5,9E+07 5,5E+0
121153| 6,7E+03 5,7E+0
100000| 7,6E+07 5,9E+0
82541 8,5E+02  6,0E+0]
68129 9,5E+03 5,9E+0]
56234 1,0E+03 5,8E+0]
46416 1,1E+03 5,6E+0]
38312 1,2E+03 5,2E+0]
31623 1,3E+03 4,9E+0]
26102 1,3E+03 4,5E+0]
21544 1,4E+03 4,1E+0]
17783 1,4E+03 3,7E+0]
14678 15E+03 3,4E+0]
12115 15E+03 3,1E+0]
10000 15E+03 2,9E+0]
8254 1,6E+03 2,7E+02
6813 1,6E+03 2,5E+0
5623 1,6E+03 2,3E+02
4642 1,6E+03 2,2E+0
3831 1,6E+03 2,1E+0J
3162 1,7E+03 2,1E+0
2610 1,7E+03 2,0E+0J
2154 1,7E+03 2,0E+02
1778 1,7E+03 2,0E+0
1468 1,7E+03 2,1E+0J
1212 1,8E+03 2,1E+0J
1000 1,8E+03 2,2E+02
825 1,8E+03 2,3E+0J
681 1,8E+03 2,4E+0J
562 1,8E+03 2,5E+0J
464 1,9E+03 2,7E+0J
383 1,9E+03 2,8E+0J
316 1,9E+03 3,1E+0J
261 1,9E+03 3,3E+0J
215 2,0E+03 3,6E+03
178 2,0E+03 3,9E+04
147 2,1E+03 4,2E+02
121 2,1E+03 4,6E+03
100 2,1E+03 5,0E+02
83 2,2E+03] 5,4E+07
68 2,3E+03 5,9E+07
56 2,3E+03] 6,5E+07
46 2,4E+03 7,1E+0J
38 2,5E+03 7,8E+07
32 2,5E+03] 8,5E+07
26 2,6E+03 9,2E+07
22 2,7E+03] 1,0E+03
18 2,8E+03 1,1E+03
15 3,0E+03] 1,2E+03
12 3,1E+03] 1,3E+03
10 3,2E+03] 1,4E+03

Hz Ohm Ohm
1000000] 14E+02 23E+dp
825400 | 1,6E+02 2,5E+dp
681290| 1,9+02 2,8E+dp
562347 | 2,2E+03 3,0E+dp
464157 | 2,6E+02 34E+dp
383118| 3,0E+02 3,7E+dp
316231 | 3,5E+02 4,0E+dp
261017 | 4,1E+02 4,3E+dp
215443 | 47E+03 46E+dp
177830| 5,4E+02 4,.8E+dp
146778| 62E+0% 4,9E+(p
121153| 7,0E+02 5,0E+dp
100000| 7,8E+0% 5,0E+dp
82541 | 85E+04 5,0E+0p
68129 | 9,3E+0d 4,8E+0p
56234 | 1,0E+03 4,5E+0p
46416 | 1,1E+03 4,3E+0P
38312 | 1,1E+03 3,9E+0p
31623 | 1,2E+03 3,5E+0p
26102 | 1,2E+03 32E+0p
21544 | 12E+03 2,9E+0p
17783 | 1,3E+03 2,6E+0p
14678 | 1,3E+03 2,3E+0p
12115 | 1,3E+03 2,1E+0p
10000 | 1,3E+03 1,9E+0p
8254 | 1,3E+04 1,8E+0pP
6813 | 1,4E+09 1,6E+0P
5623 | 1,4E+0d 1,5E+0P
4642 | 1,4E+0d 1,4E+0p
3831 | 1,4E+0d 14E+0p
3162 | 14E+0d 1,3E+0P
2610 | 1,4E+0d 1,3E+0p
2154 | 14E+0d 1,2E+0P
1778 | 1,4E+03 12E+0p
1468 | 1,5E+03 1,2E+0p
1212 | 1,5E+09 12E+0p
1000 | 1,5E+09 1,3E+0p
825 | 15E+03 1,3E+0p
681 | 1,5E+03 1,3E+0p
562 | 1,5E+03 1,4E+0p
464 | 15E+03 1,4E+0p
383 | 1,5E+03 1,5E+0p
316 1,6E+03 1,6E+0p
261 | 1,6E+03 1,7E+0p
215 | 1,6E+03 1,8E+0p
178 | 1,6E+03 1,9E+0p
147 | 1,6E+03 2,0E+0P
121 | 1,7E+03 22E+0p
100 | 1,7E+03 2,3E+0p
83 1,7E+03 2,5E+0
68 1,7E+03 2,7E+0
56 1,8E+03 2,9E+0
46 1,86+03 3,2E+0
38 1,8E+03 3,4E+0
32 1,9e+03 3,7E+0
26 1,9E+03 4,0E+0
22 1,9e+03 4,4E+0
18 2,0E+03 4,8E+0
15 2,0E+03] 52E+0
12 2,1E+03] 57E+0
10 21E+03] 62E+0
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| PElI MPTS 5% - 80°C |

Hz Ohm Ohm
1000000| 1,8E+02 22E+dp
825409| 2,0E+02 24E+dp
681290| 2,3E+02 2,6E+dp
562347 | 2,7E+02 2, 7E+dp
464157 | 3,1E+02 2,9e+dp
383118| 3,5E+02 3,0E+dP
316231 4,0E+02 3,1E+dp
261017 | 45E+02 3,1E+dp
215443 50E+02 3,1E+dp
177830 | 5,4E+02 3,0E+dp
146778| 59E+02 2,9E+dp
121153| 6,3E+02 2,7E+dp
100000 | 6,7E+02 2,5E+dp
82541 | 6,9+04 24E+0p
68129 | 7,2E+0d 22E+0p
56234 | 7,5E+04 1,9E+0p
46416 | 7,7E+04 1,8E+0P
38312 | 7,9e+0d 1,6E+0p
31623 | 8,0E+0d 1,4E+0p
26102 | 8,1E+0d 1,2E+0p
21544 | 82E+04 1,1E+0p
17783 | 8,3E+04 9,5E+0OL
14678 | 8.4E+04 8.6E+0L
12115 | 8,4E+034 7, 7E+0L
10000 | 85E+034 7,0E+OjL
8254 | 85E+04 6,3E+0)
6813 | 8,6E+04 5,9+0)
5623 | 8,6E+04 5,5E+0)
4642 8,6E+0Z4 5,2E+0|L
3831 | 8,7E+04 5,0E+0)
3162 | 8,7E+04 4,8E+0O}
2610 | 8,8E+04 4,7E+O}
2154 | 88E+0d 4,6E+0)
1778 | 8,8E+0d 4,6E+O)L
1468 | 8,9E+0d 4,7E+0)L
1212 | 8,9e+04 4,8E+0JL
1000 | 9,0E+04 4,9e+0|L
825 9,0E+02 5,0E+O0OjL
681 9,1E+04 5,3E+0|
562 9,1E+08 55E+0|
164 9,2E+0d 5,8E+0|
383 9,2E+03 6,1E+0|
316 9,3E+02 6,5E+0|L
261 9,4E+08 7,0E+O|
215 9,4E+0d 75E+0O|
178 9,5E+0 8,0E+0|
147 9,6E+04 8,6E+0|
121 9,7E+08 9,3E+0|
100 9,7E+07 1,0E+Of
83 9,8E+02] 1,1E+O
68 9,9E+02] 1,2E+0
56 1,0E+03] 1,3E+0
46 1,0E+03] 1,4E+0
38 1,0E+03 1,6E+0
32 1,0E+03 1,7E+0
26 1,1E+03] 1,9E+0
22 1,1E+03] 2,1E+0
18 1,1E+03 2,3E+0
15 1,1E+03] 25E+0
12 1,1E+03 2,8E+0
10 1,2E+03] 3,1E+0

| PEI MPTS 5% - 100°C |

Hz Ohm Ohm
1000000| 1,8E+02 1,6E+dp
825400| 2,0E+02 1,6E+0P
681200 2,2E+02 1,6E+dp
562347| 2,5E+02 1,6E+0P
464157 | 2,7E+03 1,6E+dp
383118| 3,0E+03 1,6E+0p
316231| 3,2E+02 1,5E+0P
261017| 3,4E+02 15E+Cp
215443 3.6E+02 14E+p
177830 3,8E+0% 1,3E+dp
146778 4,0E+03 1.2E+Qp
121153 4,1E+02 1,0E+Qp
100000 | 4,2E+02 9,3+
82541 | 4,3E+04 82E+0)L
68129 | 4,4E+03 7,2E+0}L
56234 | 45E+04 6,5E+0)L
46416 | 45E+04 5,8E+0)L
38312 | 45E+04 5,0E+0)L
31623 | 46E+0d 4.4E+0)L
26102 | 4,6E+03 4,0E+OfL
21544 | 46E+04 35E+0)L
17783 | 4,7E+04 3.2E+0L
14678 | 4,7E+04 3,0E+0L
12115 | 4,7E+04 2,7E+0L
10000 | 4,8E+04 2,6E+OjL
8254 | 4,8E+0d 24E+0)
6813 | 4,8E+04 23E+0}L
5623 | 4,8e+04 2,2E+0)
4642 | a8E+0d 22E+0)
3831 | 4,8E+04 22E+0)
3162 | 4,8e+0d 22E+0)
2610 | 4,9e+04d 2,3E+0}L
2154 | 4,9e+04 23E+0}L
1778 | 49E+04 24E+0})
1468 | 5,0E+0d 25E+0)
1212 | 50E+04 2,7E+0}L
1000 | 5,0E+0d 2,8E+0}
825 5,0E+02 29E+0|
681 5,0E+02 3,1E+0}
562 5,1E+02 3,3E+0|
464 5,1E+02 3,6E+0|
383 52E+02 3,9E+0)
316 52E+02 4,1E+0}
261 52E+02 4,5E+0)
215 5,3E+02 5,0E+0)
178 5,3E+02 5,3E+0|
147 5,4E+02 5,8E+0)
121 5,4E+02 6,3E+0)
100 55E+02 6,9E+0)
83 5,5E+02] 7,6E+0
68 56E+02] 8,3E+0
56 57E+02 9,1E+0
46 5.8E+02 1,0E+0
38 59E+02] 1,1E+0
32 6,0E+02] 1,2E+0
26 6,1E+02] 1,3E+0
22 6,2E+02] 1,5E+0
18 6,4E+02 1,6E+0
15 6,6E+02] 1,8E+0
12 6,8E+02] 2,0E+0
10 7,0E+02] 2,2E+0

| PElI MPTS 5% - 110°C |

|

Hz Ohm Ohm
1000000 8,0E+01] 2,4E+0
825409| 8,1E+01] 2,3E+0}
681290| 8,3E+01] 2,1E+0}
562347| 8,5E+01] 2,1E+0}
464157 8,7E+01] 2,1E+0}
383118 9,0E+01] 2,2E+0}
316231| 9,2E+01] 2,2E+0}
261017| 9,5E+01] 2,3E+0}
215443 | 9,7E+01] 2,3E+0}
177830| 1,0E+02 24E+0}
146778 1,0E+02 25E+0}
121153 1,1E+02 2,6E+0}
100000| 1,1E+02 2,7E+0}

82541 1,1E+02[ 2,8E+0
68129 1,1E+02[ 2,9E+0
56234 1,2E+02[ 3,0E+0
46416 1,2E+02[ 3,2E+0
38312 1,3E+02[ 3,3E+0
31623 1,3E+02[ 3,5E+0
26102 1,3E+02[ 3,6E+0
21544 1,4E+02[ 3,8E+0
17783 1,4E+02[ 4,0E+0
14678 1,5E+02[ 4,1E+0
12115 1,5E+02[ 4,3E+0
10000 1,6E+02[ 4,5E+0
8254 1,6E+02| 4,7E+0]
6813 1,7E+02| 4,9E+0]
5623 1,7E+02| 5,1E+0]
4642 1,8E+02| 5,3E+0]]
3831 1,9E+02| 5,5E+0]
3162 1,9E+02| 5,7E+0]
2610 2,0E+02 5,9E+0]
2154 2,1E+02| 6,1E+0]
1778 2,2E+02| 6,4E+0]
1468 2,2E+02| 6,6E+0]
1212 2,3E+02| 6,9E+0]
1000 2,4E+02 7,1E+0]

825 2,5E+02| 7,4E+0]

681 2,6E+02| 7,6E+0]

562 2,6E+02| 8,0E+0]

464 2,7E+02| 8,3E+01]

383 2,9E+02| 8,6E+0]

316 3,0E+02| 9,0E+0]

261 3,1E+02| 9,4E+0]

215 3,2E+02| 9,8E+01]

178 3,3E+02| 1,0E+02

147 3,6E+02| 1,1E+02

121 3,7E+02| 1,1E+02

100 3,9E+02| 1,2E+0]

83 4,1E+02| 1,3E+07

68 4,3E+02| 1,3E+03

56 4,6E+02| 1,4E+0J

46 5,3E+02| 1,5E+03

38 5,8E+02| 1,6E+03

32 6,7E+02| 1,8E+03

26 7,5E+02| 2,0E+04

22 9,2E+02| 2,3E+03

18 1,2E+03| 2,9E+03

15 1,5E+03| 3,7E+03

12 2,0E+03| 4,9E+03

10 2,9E+03| 7,1E+03
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| PEI MPTS 5% - 120°C |

| PEIS 08 MPTS SULF 5% - 30°C |

Hz Ohm Ohm Hz Ohm Ohm
1000000, 6,0E+01 1,3E+(1 1000000 | 1,5E+0% 5,6E+02
825409 6,1E+01 1,2E+QL 825409 | 1,8E+02 6,4E+02
681290 6,1E+0] 1,2E+d|1 681290 | 2,2E+02 7,4E+02
562347 | 6,2E+01 1,3E+d1L 562347 | 2,7E+0] 8,7E+02
464157 | 6,3E+0] 1,3E+dh_ 464157 | 3,3E+03 1,0E+03
383118 6,5E+01 1,4E+dh_ 383118 | 4,0E+02 1,2E+03
316231 | 6,6E+01 1,5E+dh_ 316231 | 5,0E+02 1,4E+03
261017 | 6,8E+01 1,5E+dh_ 261017 | 6,2E+02 1,6E+03
215443 | 6,9E+01] 1,6E+dh_ 215443 | 7,8E+02 1,8E+03
177830| 7,1E+0] 1,7E+d|1 177830 | 9,7E+02 2,1E+03
146778 | 7,3E+0] 1,8E+d|1 146778 | 1,2E+09 2,4E+03
121153| 7,5E+0] 1,8E+d|1 121153 | 1,5E+0] 2,7E+03
100000 | 7,7E+0] 1,9E+d|1 100000 | 1,8E+0] 3,0E+03
82541 7 9E+01 2,1E+O|l]_ 82541 2,2E+03 3,4E+03
68129 8,2E+01 2,2E+0|h_ 68129 2,7E+03 3,7E+03
56234 8,4E+01 2,3E+0|h_ 56234 3,3E+0]3 3,9E+03
46416 8,6E+01 2,4E+0|h_ 46416 4,0E+03 4,0E+03
38312 9,0E+01 2,6E+0|h_ 38312 4,7E+03 42E+03
31623 9,2E+01] 2,7E+0|h_ 31623 5,4E+0]3 42E+03
26102 9,6E+01 2,9E+0|h_ 26102 6,2E+03 42E+03
21544 9,9E+01 3,0E+0|l]_ 21544 6,9E+03 4,0E+03
17783 1,0E+02 3,2E+O|l]_ 17783 7,5E+03 3,7E+03
14678 1,1E+02 3,4E+O|l]_ 14678 8,0E+03 3,4E+03
12115 1,1E+02 3,6E+O|l]_ 12115 8,5E+03 3,1E+03
10000 1,1E+02 3,8E+O|l]_ 10000 8,8E+03 2,8E+03
8254 1,2E+02] 4,0E+0|L 8254 9,1E+03 2,5E+03
6813 1,2E+02] 4,2E+0|L 6813 9,4E+03 2,2E+03
5623 1,3E+02] 4,4E+0|L 5623 9,6E+03 1,9E+03
4642 1,3E+02] 4,6E+0|L 4642 9,7E+03 1,7E+03
3831 1,4E+02] 4,8E+0|L 3831 9,8E+03 1,5E+03
3162 1,4E+07 5,0E+0|L 3162 9,9E+03 1,3E+03
2610 1,5E+02 5,3E+0|i_ 2610 1,0E+04 1,2E+03
2154 1,6E+07 5,5E+0|i_ 2154 1,0E+04 1,1E+03
1778 1,6E+02 5,8E+0|i_ 1778 1,0E+04 1,0E+03
1468 1,7E+02 6,0E+0|L 1468 1,0E+04 9,8E+02
1212 1,8E+02] 6,3E+0|L 1212 1,0E+04 9,5E+02
1000 1,8E+04 6,6E+0JL 1000 1,0E+04 9,3E+02
825 1,9E+02 6,9E+0] 825 1,0E+04 9,2E+02
681 2,0E+02 7,3E+0| 681 1,1E+04 9,3E+02
562 2,1E+02 7,7E+0| 562 1,1E+04 9,5E+02
464 2,2E+02 8,1E+0j]l 464 1,1E+04 9,8E+02
383 2,2E+02 8,5E+0jL 383 1,1E+04 1,0E+03
316 2,3E+020 9,0E+O}L 316 1,1E+04 1,1E+03
261 2,4E+02 9,6E+0jl 261 1,1E+04 1,1E+03
215 2,5E+02 1,0E+0p 215 1,1E+04 1,2E+03
178 2,6E+02 1,1E+Oﬂ! 178 1,1E+04 1,2E+03
147 2,8E+02 1,1E+Olt 147 1,1E+04 1,3E+03
121 2,9E+02 1,2E+Olt 121 1,2E+04 1,4E+03
100 3,0E+02 1,3E+0p 100 1,2E+04 1,4E+03
83 3,1E+02] 1,4E+0 83 1,2E+04) 1,5E+03
68 3,3E+02] 1,5E+0 68 1,2E+04) 1,6E+03
56 3,4E+02] 1,6E+0 56 1,2E+04] 1,7E+03
46 3,6E+02] 1,7E+0 46 1,2E+04] 1,8E+03
38 3,8E+02] 1,9E+0, 38 1,3E+04] 1,9E+03
32 4,0E+02] 2,0E+O 32 1,3E+04] 2,0E+03
26 4,2E+02] 2,2E+0 26 1,3E+04] 2,1E+03
22 4,4E+02| 2,3E+0 22 1,3E+04) 2,2E+03
18 4,7E+02| 2,5E+0 18 1,4E+04) 2,4E+03
15 5,0E+02] 2,8E+0 15 1,4E+04) 2,5E+03
12 56E+02] 3,1E+0 12 1,4E+04) 2,7E+03
10 6,4E+02] 3,6E+0 10 1,4E+04) 2,9E+03

|F’EIS 08 MPTS SULF 5% - 501

Hz Ohm Ohm
1000000| 1,9E+02% 4,6E+02
825409 | 2,3E+0] 5,1E+02
681290 | 2,7E+03 5,8E+02
562347 | 3,3E+03 6,6E+02
464157 | 3,9E+07 7 5E+02
383118 4,8E+07 8,5E+02
316231| 5,8E+07 9,5E+02
261017 | 7,0E+0] 1,1E+03
215443 | 8,4E+0] 1,2E+03
177830 | 1,0E+09 1,3E+03
146778 | 1,2E+04 1,4E+03
121153 | 1,4E+09 1,5E+03
100000 | 1,6E+04] 1,5E+03
82541 | 1,8E+03 1,6E+03
68129 | 2,1E+03 1,7E+03
56234 | 2,3E+03 1,7E+03
46416 | 2,6E+04 1,7E+03
38312 | 2,8E+03 1,6E+03
31623 | 3,0E+03 1,6E+03
26102 | 3,2E+03 1,6E+03
21544 | 3,4E+03 1,5E+03
17783 | 3,6E+03 1,5E+03
14678 | 3,8E+03 1,5E+03
12115 | 3,9E+03 1,4E+03
10000 | 4,1E+03 1,4E+03
8254 4,2E+03 1,4E+03
6813 4,4E+03 1,4AE+03
5623 4,6E+03 1,4AE+03
4642 4,7E+03 1,4AE+03
3831 4,9E+03 1,4AE+03
3162 5,1E+03 1,4E+03
2610 5,3E+03 1,5E+03
2154 5,4E+03 1,5E+03
1778 5,6E+03 1,5E+03
1468 5,8E+03 1,5E+03
1212 6,0E+03 1,5E+03
1000 6,2E+03 1,5E+03
825 6,4E+03 1,5E+03
681 6,5E+03 1,5E+03
562 6,7E+03 1,5E+03
464 6,9E+03 1,5E+03
383 7,1E+03 1,5E+03
316 7,2E+03 1,5E+03
261 7,4E+03 1,5E+03
215 7,6E+03 1,5E+03
178 7,8E+03 1,5E+03
147 7,9E+03 1,5E+03
121 8,1E+03 1,5E+03
100 8,3E+03 1,6E+03
83 8,5E+03 1,6E+03
68 8,6E+03 1,6E+03
56 8,8E+03 1,7E+03
46 9,0E+03 1,7E+03
38 9,2E+03 1,8E+03
32 9,4E+03 1,9E+03
26 9,6E+03 2,0E+03
22 9,8E+03 2,1E+03
18 1,0E+04] 2,2E+03
15 1,0E+04 2,3E+03
12 1,0E+04 2,4E+03
10 1,1E+04 2,6E+03
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| PEIS 08 MPTS SULF 5% - 80°i|

Hz Ohm Ohm
1000000 2,4E+02 3,2E+02
825409 | 2,8E+0] 3,4AE+02
681290| 3,3E+0] 3,6E+02
562347 | 3,8E+0] 3,8E+02
464157 4,3E+0] 4,0E+02
383118 | 4,9E+0] 4,2E+02
316231| 5,5E+0% 4,3E+02
261017| 6,1E+0% 4,3E+02
215443| 6,7E+03 4,3E+02
177830| 7,3E+0] 4,3E+02
146778 | 7,8E+0] 4,3E+02
121153 | 8,4E+0] 4,3E+02
100000| 8,9E+02 4,3E+02
82541 9,3E+03 44E+02
68129 | 9,8E+01 44E+02
56234 1,0E+03 4 5E+02
46416 1,1E+09 4 5E+02
38312 1,1E+09 4,6E+02
31623 1,2E+03 4,6E+02
26102 1,3E+03 4, 7E+02
21544 1,3E+09 4,8E+02
17783 1,4E+09 4.9E+02
14678 1,4E+09 4.9E+02
12115 1,5E+09 5,0E+02
10000 1,6E+09 5,1E+02
8254 1,6E+03 5,1E+02
6813 1,7E+03 5,2E+02
5623 1,7E+09 5,2E+02
4642 1,8E+03 5,2E+02
3831 1,9E+03 5,2E+02
3162 1,9E+03 5,3E+02
2610 2,0E+03 5,2E+02
2154 2,1E+03 5,2E+02
1778 2,1E+03 5,2E+02
1468 | 2,2E+03 5,2E+02
1212 | 2,3E+03 5,2E+02
1000 | 2,3E+03 5,1E+02
825 2,4E+03 5,1E+02
681 2,5E+03 5,0E+02
562 2,5E+03 5,0E+02
464 2,6E+03 5,0E+02
383 2,6E+03 5,0E+02
316 2,7E+03 5,0E+02
261 2,7E+03 5,0E+02
215 2,8E+03 5,1E+02
178 2,8E+03 5,1E+02
147 2,9E+03 5,2E+02
121 3,0E+03 5,4E+02
100 3,0E+03 5,5E+02
83 3,1E+03 5,7E+02
68 3,1E+03 6,0E+02
56 3,2E+03 6,3E+02
46 3,3E+03 6,6E+02
38 3,3E+03 7,0E+02
32 3,4AE+03 7,4E+02
26 3,5E+03 7,9E+02
22 3,6E+03 8,5E+02
18 3,6E+03 9,1E+02
15 3,7E+03 9,8E+02
12 3,8E+03 1,1E+03
10 3,9E+03 1,1E+03

|PEIS 10 MPTS SULF 5% - 80°iﬂ

|PEIS 10 MPTS SULF 5% - lOO°I

Hz ohm B Hz Ohm Ohm
1000000] 14E+0} 2 0E+02 1000000] 1,6E+0] 1,4E+02
825400| 1,7E+0 21E+02 825409 1,7E+0] 1,4E+02
681290 | 2,0E+01 2.3E+02 681290| 1,9E+032 1,4E+02
562347 | 2.3E+0 2 4E+02 562347 | 2,2E+03 1,4E+02
464157| 2.7E+0 25E+02 464157 | 2,4E+0] 1,3E+02
383118| 3,1E+01 2.6E+02 383118 2,6E+0] 1,2E+02
316231| 35E+0] 2,6E+02 316231| 2,7E+03 1,2E+02
261017| 3,9E+03 2,6E+02 261017 | 2,9E+032 1,1E+02
215443 | 43E+03  25E+02 2154431 30E+03  99E+01
177830| 4,7E+0] 2.4E+02 177830| 3,2E+03% 9 4E+01
146778| 5,0E+03 2,3E+02 146778 | 3,3E+03 8,7E+01
121153| 5,3E+03 2,2E+02 121153 ] 3,4E+03 7,7E+01
100000| 5,6E+0] 2,0E+02 100000| 3,4E+03% 6,9E+01

82541 | 5,8E+03 1,9E+02 82541 | 3,5E+03 6,2E+01
68129 | 6,0E+04 1,8E+02 68129 | 3,5E+04 5,7E+01
56234 | 6,2E+04 1,7E+02 56234 | 3,6E+04 55E+01
46416 | 6,4E+04 1,5E+02 46416 | 3,7E+07 5,3E+01
38312 | 6,5E+04 1,4E+02 38312 | 3,7E+03 4 8E+01
31623 6,7E+02 1,3E+02 31623 3,7E+02 4,4E+Ol
26102 6,8E+02 1,2E+02 26102 3,8E+02 4,3E+Ol
21544 6,9E+02 1,2E+02 21544 3,8E+OZ 4,0E+01
17783 7,0E+02 1,1E+02 17783 3,8E+OZ 3,9E+Ol
14678 7,1E+02 1,1E+02 14678 3,9E+02 3,9E+Ol
12115 | 7,2E+02 1,0E+02 12115 3,9E+07 3,9E+01
10000 | 7,3E+0] 9,9E+01 10000 4,0E+07 3,9E+01
8254 7 AE+02 9,6E+01 8254 4,0E+02 3,9E+01
6813 7 5E+02 9,5E+01 6813 4,0E+02 3,8E+01
5623 7 BE+02 9,4E+01 5623 4,1E+02 3,9E+01
4642 7, 7E+02 9,4E+01 4642 4,1E+02 4,0E+01
3831 7 8E+02 9,4E+01 3831 4,3E+02 4,3E+01
3162 7 9E+02 9,5E+01 3162 4,3E+02 45E+01
2610 8,0E+07 9,7E+01 2610 4,3E+02 4,6E+01
2154 8,0E+02 9,7E+01 2154 4,3E+02 4,6E+01
1778 8,1E+02 9,9E+01 1778 4,4E+02 49E+01
1468 8,2E+02 1,0E+02 1468 4,4E+02 5,1E+01
1212 8,3E+02 1,1E+02 1212 4,6E+02 5,6E+01
1000 8,4E+02 1,1E+02 1000 4,6E+02 5,9E+01

825 8,6E+02 1,1E+02 825 4, 5E+02 6,2E+01

681 8,7E+07 1,2E+02 681 4,5E+02 6,5E+01

562 8,8E+02 1,2E+02 562 4,6E+02) 7,2E+01

464 8,9E+07 1,3E+02 464 4, 7E+02 7,7E+01

383 9,1E+02 1,4E+02 383 4,7E+02) 8,5E+01

316 9,2E+02 1,5E+02 316 4,9E+02 9,6E+01

261 9,4E+02 1,6E+02 261 4,9E+02 1,0E+02

215 9,6E+02 1,7E+02 215 5,2E+02 1,2E+02

178 9,7E+02 1,8E+02 178 5,2E+02 1,3E+02

147 9,9E+02] 1,9E+02 147 5,3E+02 1,4E+02

121 1,0E+03 2,1E+02 121 5,4E+02 1,6E+02

100 1,0E+03 2,2E+02 100 5,6E+02 1,7E+02

83 1,1E+03 2,4E+02 83 5,7E+02 1,9E+02

68 1,1E+03 2,6E+02 68 5,9E+02 2,1E+02

56 1,1E+03 2,8E+02 56 6,0E+02 2,2E+02

46 1,1E+03 3,0E+02 46 6,4E+02 2,5E+02

38 1,2E+03 3,3E+02 38 6,9E+02 2,8E+02

32 1,2E+03 3,5E+02 32 6,9E+02 2,9E+02

26 1,3E+03 3,7E+02 26 7,1E+02) 3,2E+02

22 1,3E+03 4,0E+02 22 7,9E+02 3,7E+02

18 1,3E+03 4,2E+02 18 8,4E+02 4,1E+02

15 1,4E+03 4,5E+02 15 9,0E+02 4,6E+02

12 1,5E+03 4,8E+02 12 9,2E+02 4,8E+02

10 1,5E+03 5,0E+02 10 9,6E+02 5,2E+02
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