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Resumod  Membranas trocadoras de prétons para vermelho (FTIR) enquanto os graus de dopagem (protona¢éo)
células a combustivel (PEMFCsProton Exchange Membrane e sulfonagdo foram determinados pela espectroscopia
Fuel Cells) séo consideradas como alternativas muito promis- fotoeletrdnica de raios-X (XPS). A estabilidade térmica foi
soras para 0s motores a combustdo de veiculos e plataformasyygliada pela analise termogravimétrica (TGA) e pela
militares. A membrana trocadora de prétons (PEM) constitui a derivada (DTG). A reacdo de sulfonacdo resultou em um

parte central no sistema PEMFC e desempenha papel relevante aumento do carater hiaroscépico de EB. embora a brotonacio
no funcionamento do mesmo. Tentativas no desenvolvimento de A 9 A p > P ¢
dos grupos iminicos também tenha ocorrido.

PEMs incluem a utilizacdo de polianilinas (PAni), que
facilmente incorporam grupos sulfénicos, resultando na
obtencéo de polianilinas sulfonadas (SPAni). Neste trabalho, a Il. PARTE EXPERIMENTAL
PAni sob a forma de base de esmeraldina (EB) reagiu com acido
sulfrico, resultando na obtencdo de SPAni, para o proces- 1) Sintese de PAni-HCI (po)A anilina (ANI, Merck) foi
samento por extrusdo de membranas com PEEK (poli(éter éter destilada a vacuo enquanto os demais reagentes foram utilizados
cetona)), para utilizagdo em células a etanol. Os graus de proto-como recebidos. O polimero inicialmente obtido com a
nacéo e sulfonagdo de SPAni foram avaliados pela Espectros-denominacdo de cloridrato de esmeraldina (PAni-HCI) foi
copia Fotoeletronica de Raios-X (XPS). A reagéo de sulfonacdo, regyltante do acoplamento oxidativo do tipo 1,4- de moléculas
confirmada pela Espectroscopia de Infravermelho com Trans- oo maricas de anilina (ANI), iniciado pelo emprego de
formada de Fourier (FTIR) aumentou a higroscopicidade de Ifato d A . ~ | idante/anilina de 1.5
EB, embora tenha ocorrido a protonagdo dos grupos iminicos. perssufialo de ar,nqmo (ra,za.o molar oxidante/anilina de 1,5),
em presenca de acido cloridrico (1,0 M) [4].
2) Obtencado da base de esmeraldina (EB)PAnNi-HCI foi
convertida na respectiva base de esmeraldina (EB) pela
reacao de neutralizagdo com solucdo 0,1M de hidroxido de
% amonio, sob agitacdo por 24 h [4].

I INTRODUGAG 3) Obtencdo de polianilina sulfonada (SPAnA rota

Membranas trocadoras de prétons (PEMRpton Sintética para a obtengdo de SPAni consistiu da adigéo de 40

Exchange Membranggara células a combustivel (PEMFCsMI de acido sulfurico fumegante a 5 °C, contendo 20 % de
Proton Exchange Membrane Fuel Cglisio consideradas SO @ 0,5 g de EB. O sistema foi mantido em banho de gelo
como alternativas muito promissoras para os motores & cdf 15 min, sob agitacdo magnética. Em seguida, retirou-se o
bustdo das plataformas navais. A PEM é a parte central RRho de gelo e a solugéo foi mantida sob agitagéo por 1 h,
sistema PEMFC e em muito influencia as condicdes opa temperatura ambiente. A solucéo foi vazada em metanol a
racionais e de desempenho como um todo. Membranas pBiR para precipitar o polimero modificado (SPAni). O
méricas a base de acido perfluorossulfénico (PFSA) nao dg@duto foi filtrado e lavado com agua destilada até obtencéo
adequadas para as PEMs submetidas a altas temperat§@$H neutro, para o filtrado. Por fim, o precipitado foi seco
devido & significativa perda em condutividade de prétonsén estufa, até peso constante. O p6 de SPAni foi
baixas condicées de umidade, decorrente de desidratacidoc@4acterizado por FTIR, XPS, TGA e DTG. _
membranas. As primeiras tentativas no desenvolvimento feAnalises de XPSOs espectros de XPS foram fornecidos
PEMs resistentes a altas temperaturas incluiram modifica(?lOS espectrometros fotoeletronicos de raios-X, modelos
de polimeros & base de PFSA com materiais higroscopico¥@AM-800 da Kratos Analytical Instruments para a amostra
a sintese de polimeros, tais como as polianilinas (PAni), ¢@@ EB e VGX900 ASCIIP da VG Microtech para a SPAni,
incorporam grupos sulfénicos, aumentando a higrosco@mbos com fonte Mg &de raios-X (1253,6 eV) [4, 5].

cidade [1, 2]. A sulfonacio de polianilina é uma reacdo @ Espectrometria de Infravermglho com Transformada de
substituicdo eletrofilica de anéis aromaticos, onde o grugzQurier (FTIR):Os espectros de infravermelho foram obtidos
mento -SGH introduzido na cadeia desempenha um papBgla utilizacdo do espectrometro Varian 3100. As amostras
importante na dependéncia da condutividade com o pH E;g;;am analisadas sob a forma de pastilhas de KBr [4].

Neste trabalho, as variaces quimicas decorrentes da redfsoAnalises Térmicas (TGA e DTG)As analises

de sulfonagéo foram observadas pela Espectroscopia de inffgmogravimeétricas  Thermogravimetry e Derivative
Thermogravimetry Analyspdoram realizadas no modelo
A.P.S.De Falco, anadefalco@ig.comMiS.Pinho, magalipinho@yahoo.comlbr - Q500 da TA Instrument Thermogravimetric Analyzer, para a
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Ill. RESULTADOS e 399,4 eV, porém, com diferentes intensidades. Como a reacdo
de sulfonacéo ocorreu na EB, uma grande parte dos N iminicos
De acordo com a literatura, a base de esmeraldina (EB) protonada, ilustrada pela reducéo da &rea percentual do pico
(razdo amina/imina de 1/1, isto €, grau de oxidacdo de Of)em comparacio com o pico B. Estes resultados estio de
corresponde a forma de oxidacéo mais estavel das polianiligasrdo com a literatura, uma vez que os nitrogénios iminicos s&o
e por este motivo torna-se mais dificil a reducéo para a basefiis facilmente protonados em relagdo aos aminicos e que a
leucoesmeraldina (100% funcéo amina) e a oxidacdo pargrgtonacdo ocorre, de forma preferencial, em relacdo a
base de pernigranilina (100 % fung&o imina). Pelo expostos@fonacéo para a EB. Os dois picos com energias de ligacdo em
reacéo de sulfonagao ocorreu na EB [4-6]. 400,9 e 401,7 eV sdo atribuidos aos nitrogénios com carga
A Figura 1 ilustra o espectro de XPS de nitrogénio (N1gpsitva e o valor percentual da area total destes picos,
para a EB e a Tabela 1 apresenta os dados fornecidos pgleespondente a 30 %, é atribuido ao grau de protonac&o (0,30),

deconvolug&o do espectro. de acordo com a literatura [5].
600

Tabela 2 — Energias de ligacdo (eV) e valores percentuais da
area e FWMN (entre paréntesis) dos componentes de XPS
dos picos das linhas de N1s e S2p para a amostra de SPAni.

Intensidade (u. a.)

500 SPAnI
Pico| Comp A Comp B Comp C| Comp D
N1s| 398,1eV | 399,4eV | 400,9eV | 401,7 eV
(3%; 1,2) | (67%;1,9)| (14%;1,5)| (16%;2,2)
’ 4020 4006 3993 -398,1 Energia de ligagto (V) S2p 167,3eV | 168,6 eV
Wi W ONE o (73%; 1,9) | (27%;2,0) - -

Figura 1- Espectro de N1s da EB. _ . -

A Figura 1 apresenta a deconvolugéo do espectro de xps Conforme ilustra a Figura 3, o espectro S2p foi fitado
de N1s para a EB, indicando a presenca de dois pidSdne um doublet simples. A origem do pico com maior
principais com energias de ligacio em 398,1 e 399,3 eV, C@I__enmdade_e menor BE pode ser at_rlbmda ao enxo_fre’ (_S) do
respondentes aos nitrogénios iminicos (-N=) e aminicg§ion (HSQ), que protona preferencialmente o anel iminico,
(-NH-) semelhantes em intensidades, consistentes com o diggHltando em sitios cationicos (nitrogénios positivamente
de oxidagdo de 0,50. A presenca residual de unidades pré&@r€9ados). O pico com mais elevada BE pode ser atribuido
nadas (W e N,"), ilustradas sob a forma de caudas cord® S do —S@H, Ilgado ao anel benzénico. A explicagdo para
elevada energia de ligagdo (BEinding energy, indica uma €Stas assertivas € que 0 S nos grupos () $@e protonam,

desprotonacdo incompleta da PAni-HCI, confirmada feferencialmente, os nitrogénios iminicos, apresenta uma
Tabela 1 pela presenca de CI (0,5 %). ' maior densidade eletrénica em relacdo aos grupos sulfénicos
’ neutros (-SGH).
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B

Tabela 1- Analise elementar por XPS da amostra de EB.

Composicéo superficial (% atdbmico) =8 WES THw e
AmOStl’a C O N :N' _ N1+ N2+ CI 31gp|Linha de Base 171.80to 164.50 eV
NH-
EB 85| 35| 11| 41 51 6 0,2 0p

Os espectros de XPS para SPAni sdo apresentados §
Figuras 2 e 3 para N1s e S2p, enquanto a Tabela 2 apres i
os valores das energias de ligacdo (BE em eV) e, en
paréntesis, das areas (%) e das larguras das bandas a
altura, em eV (FWMNFFull Widths at Half Maximu
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Figura 3 — Espectro de XPS de S2p de SPAni.
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A Tabela 3 ilustra os resultados da andlise elementar por
XPS da amostra de SPAni.

Tabela 3 — Andlise elementar por XPS da amostra de SPAni
Amostra|] C% N% S% 0% C/N SIN
SPAni 70,9 8,5 3,5 17,2 8,3 0,41

Os valores te6ricos correspondem a 66,6 % para o
carbono, 11,1 % para o nitrogénio, 5,6 % para o enxofre e
16,7 % para o oxigénio.

A amostra de SPAni apresentou valor mais elevado para C/N
ais baixo para S/N em relagdo aos valores tedricos de 6,0 e
i

| S , , ,
35 37 398 401 403 05
ergia de Ligagan (V)

Figura 2 - Espegtro de XPS de N1s de SPAni.

. R e
De forma analoga a amostra de EB, o espectro de N1

; : . . . ti te. O I is bai de S/N
SPAnNI na Figura 2 também apresenta os picos com BE em 39 respecivamene vaor mais - baxo e

espondente a 0,41, vem corroborar a protonacdo dos N
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iminicos. O excesso de C e O pode ser atribuido =
contaminacdo superficial por hidratos de carbono, de acor ™1 oz s
coma Iltgratura [5~]. o \\+J‘ e
Na Figura 4 séo apresentados os espectros de FTIR de ; p— '
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Figura 6 - Curvas de TGA/DTG da amostra de SPAni.
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A Figura 7 ilustra as curvas de TGA/DTG do polimero de
. : e T ‘ 1+ engenharia utilizado para produgao das membranas com SPANi.
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Figura 4 — Espectros de FTIR de (a) EB e (b) SPAnN..

Conforme ilustra a Figura 4, podem ser observad:
diferencas significativas decorrentes da reacéo de sulfonaci
tais como a presenca das bandas em 1075 @07 crit e
610 cm', que podem ser atribuidas ao estirament
vibracional de S ligado ao anel aromatico. A ocorrénci
destas duas bandas principais, entre 1100 e 100 sém
indicativas da ligacdo de grupos 3@o anel benzénico. O
ombro em aproximadamente1420 tpode ser atribuido a
protonacéao pelos ions (Hg{J4, 7, 8].

O aumento significativo da banda de absor¢éo na faixa

1004

Deriv. Massa (%/°C)

Perta de Massa (%)

(3400-3200 cr) indica a maior absorcdo de umidade pele e % AR B
amostra de SPAni. - emperatura
As curvas de TGA e DTG para a amostra de EB, Figura 7 — Curvas de TGA/DTG de PEEK.

ilustradas na Figura 5 apresentam duas etapas de degradaca

o) . .
A primeira na faixa de 40 a 100 °C, corresponde a perda de Conforme 0s resultad_(_)s |Iustr§1do_s pela Figura 7, pode Ser
. o . pnservada a maior estabilidade térmica de PEEK, em relaco
agua. A segunda com inicio em aproximadamente 350 3

corresponde & degradacao do polimero (EB). De forr amostra de SPAni, tornando-se promissor seu emprego na

andloga, o estudo de estabilidade térmica da amostra J éengao dos sistemas PEEK/SPAnI, para utilizagdo como

SPAnNI na Figura 6 apresentou duas etapas de degradagégq.e,&nbranas trocadoras de protons.

presenca dos grupos sulfénicos resultou em reducdo da IV. CONCLUSOES

estabilidade térmica do polimero, que para a EB foi de 586

°C e para a SPAni de 279 °C, correpondentes as temperaturasO grau de sulfonagdo de 0,41, determinado por XPS,

de taxa maxima de decomposicéao [6]. inferior ao valor tedrico de 0,50 pode ser atribuido a protona-

— - cdo, preferencial, dos grupos iminicos, cujo percentual cor-

| . respondeu a 30%. Pelos resultados de FTIR foi confirmado

o] \\___L__'\_‘i / L“‘N’ gue ambas a protonacéo e sulfonacdo ocorreram e que a sul-

TN f' fonacé@o acarretou no aumento da higroscopicidade de SPAni.

ol (\ A andlise térmica evidenciou a menor estabilidade térmica da
] J \ Y, amostra de SPAni em relacéo a EB e PEEK. Nas curvas de

5] # TGA/DTG da SPAniI, a perda de massa na faixa de 237 a 300

304 | A

°C foi atribuida a decomposicao dos grupos sulfénicos.
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