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RESUMO: As células a combustivel sdo um diferente e recente método de geracdo de energia sem a
necessidade de combustdo. Materiais poliméricos sdo amplamente empregados como eletrélitos em
membranas trocadoras de prétons de células a combustivel (PEMFC). Para que um polimero funcionalizado
possa ser utilizado como tal, é importante que este seja resistente a degradagéo térmica e oxidativa. Neste
trabalho, a estrutura do PBLH foi modificada através da reagdo de hidrogenacdo, sendo obtidos
posteriormente ésteres poliméricos hidrogenados do tipo metacrilato de HPBLH, os quais foram utilizados
na reacao de copolimeriza¢do com estireno. Este ultimo foi submetido a diferentes métodos de sulfonagéo.
Com isso foram obtidas membranas com propriedades elastoméricas e de boa condutividade ibnica,
demonstrando a viabilidade da metodologia estudada para a produgcdo de membranas poliméricas
sulfonadas para aplicagcdo em células a combustivel.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diferentes métodos de geracédo de energia, destacam-se as células a
combustivel. Estes dispositivos eletroquimicos possuem a capacidade de converter a
energia quimica em energia elétrica sem a necessidade de combustdo, ao contrario dos
combustiveis fésseis que, além de estarem cada vez mais escassos, produzem diversos
subprodutos, dentre eles o diéxido de carbono, um dos responsaveis pelo aumento do
efeito estufa. Grupos de pesquisa e diversas empresas, inclusive as do setor de petroleo,
tém dado grande atencédo as células a combustivel devido ao seu enorme potencial de
aplicacdo de uso residencial, comercial e industrial, visando a producdo de energia
elétrica de maneira mais limpa (FERRAZ, 2006; CESAR-OLIVEIRA, 1995).

Materiais poliméricos tém sido amplamente empregados como eletrélitos, em
membranas trocadoras de prétons de células a combustivel (PEMFC). Atualmente, a
maioria das PEMFC’s é produzida com a membrana Nafion® (DuPont) na sua
composigao. Este polimero, de matriz perfluor-carb6nica contendo grupos sulfénicos, tem
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apresentado bom desempenho, porém, com um custo muito elevado, o que tem levado
diversos grupos de pesquisa a buscarem o desenvolvimento de novos materiais
poliméricos que possam ser empregados como PEMFC. A utilizacdo do polibutadieno
liquido hidroxilado (PBLH) na composicao de PEMFC n&o é encontrada na literatura. O
PBLH é um polimero insaturado hidroxilado. Apesar de apresentar esta variedade de
grupos funcionais e de sitios reativos, o uso de PBLH, suas propriedades e reatividade
sao muito pouco citadas na literatura (TOMALSQUIM, 2003).

Em vista disso, 0 nosso grupo de pesquisa vem explorando a reatividade destes
grupos funcionais para a obtencao de novos produtos, através de modificagdo quimica do
PBLH. Neste trabalho, foi proposto o desenvolvimento de novos materiais poliméricos
para uso em células PEM, buscando caracteristicas diferenciadas associadas a um bom
desempenho. Para isso, faz-se necessario o estudo da modificagdo quimica do PBLH
para a geracado de unidades poliméricas devidamente funcionalizadas que permitam a
formacao das membranas e o transporte de proétons.

Foram realizadas reacdes de hidrogenacado do PBLH (HPBLH) e transesterificacdo
do HPBLH com metacrilato de metila (HPBLHMMA). Este ultimo foi utilizado em reacdes
de copolimerizacdo com estireno (HPBLHMAS) e a membrana, assim formada, foi
submetida a sulfonagdo. A estrutura quimica simplificada do material polimérico
HPBLHMASS assim como o aspecto fisico da membrana formada estdo sendo mostrados
na Figura 1. Todos os produtos foram caracterizados por espectrometria no infravermelho
e de ressonancia magnética nuclear. A membrana formada foi submetida as analises
termogravimétrica, térmica diferencial, de absorcao de agua, de microscopia eletrbnica de
varredura e de condutividade iénica.
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Figura 1. Estrutura simplificada da HPBLHMASS

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Hidrogenagéo do PBLH (HPBLH)

A reducéo das ligagbes olefinicas do PBLH foi feita através da hidrogenagao por
transferéncia de hidrogénio com p-toluenosulfonilhidrazida, através da clivagem térmica,
gerando in situ a espécie diimida. A caracterizacao estrutural do copolimero obtido foi feita
por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), utilizando
pastilha de KBr, (32 varreduras e resolugdo 2 cm™) e também por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio ("H NMR - 200 MHz) utilizando CDCl3 como solvente.

2.2 Transesterificagdo do HPBLH (HPBLHMMA)

A inser¢do de grupamentos éster nas hidroxilas terminais foi feita através da
transesterificacdo do PBLH hidrogenado com metacrilato de metila utilizando acido p-
toluenossulfénico como catalisador. A caracterizacao estrutural do copolimero obtido foi
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feita por FTIR, utilizando-se pastilha de KBr (32 varreduras, resolucdo 2 cm™) e também
por 'H NMR (200 MHz, em CDCls).

2.3 Copolimerizagao do HPBLHMMA (HPBLHMAS)

A insercdo de grupos aromaticos na cadeia do PBLH foi feita através da
copolimerizagdo do HPBLHMMA com estireno, utilizando perdxido de benzoila como
iniciador. A caracterizacao estrutural do copolimero obtido foi feita por FTIR, utilizando
pastilha de KBr, com 32 varreduras e resolucdo 2 cm™.

2.4 Sulfonagao do HPBLHMAS (HPBLHMASS)

A sulfonagdo do HPBLHMAS foi realizada através de varios metodos, dentre os
quais o mais eficiente foi utilizando solvente, sulfato de acetila como agente sulfonante e
aquecimento. A caracterizacdo estrutural do copolimero obtido foi feita por FTIR,
utilizando pastilha de KBr (32 varreduras e resolucdo 2 cm™).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A existéncia de insaturacoes na cadeia polimérica que, por um lado, representam
sitios quimicamente reativos que possibilitam a producdo de novos materiais poliméricos
através da modificacdo quimica, também os tornam suscetiveis a degradacao térmica,
oxidativa e fotoquimica. A reducdo do grau de insaturacdo nesses polimeros, além de
modificar suas propriedades quimicas, gera significativas mudancas nas suas
propriedades fisicas (HOLLEBEN, 1999). A reacdo de hidrogenacdo do PBLH foi
estudada visando a reducdo do teor de ligacbes duplas do PBLH para posterior
derivatizagdo dos grupamentos hidroxila. A sintese de novos derivados de PBLH
hidrogenado (HPBLH) poderia aumentar as possibilidades de aplicagdo do PBLH assim
como poderia aumentar a resisténcia a oxidacdo dos produtos desenvolvidos. Foram
obtidos produtos com 100% de hidrogenacdo e elevado rendimento, que foram
caracterizados por FTIR, '"H-RMN e "*C-RMN.

Os ésteres poliméricos foram obtidos em elevados rendimentos (em torno de 80%)
através da transesterificacdo do HPBLH com metacrilato de metila (MMA). O éster
HPBLHMMA foi utilizado na reacdo de copolimerizacdo com estireno, na qual foi obtido
um material polimérico com propriedades elastoméricas. A sulfonacdo da membrana
HPBLHMAS foi realizada através de diferentes métodos, variando-se o tipo de agente
sulfonante e a temperatura da reacdo, na presenca e auséncia de solvente. Nas
condicoes de reacgao investigadas, o melhor resultado de teor de grupos sulfénicos das
HPBLHMASS, determinados pelo indice de acidez, via retrotitulacao, foi de 0,45 mmol/g,
teor este que levou a bons valores de condutividade i6nica.

A condutividade i6nica foi avaliada através da determinacdo da resistividade da
amostra seca, medida entre dois eletrodos a 50V e 100V. A 50V a membrana apresentou
variagoes entre 1,5 e 6,0 x 1013 W.cm e, a 100V, variou entre 2,4 € 6,0 x 1013 W.cm. Os
valores foram considerados satisfatérios comparando-se com a membrana comercial, cujo
valor € de 5,0 x 1013 W.cm. O teste de absorcao de agua foi realizado a temperatura
ambiente durante 24 horas, resultando em 2,71% em relagdo a massa. A analise
termogravimétrica (Figura 5) mostra uma elevada estabilidade térmica, pois a membrana
nao sofre degradacao até 125°C, e a perda de massa foi de apenas 2% até 330°C. Este
resultado mostra a possibilidade de utilizagcdo da membrana sintetizada em temperaturas
de trabalho bem superiores aquelas praticadas com o uso de membranas comerciais. A
analise térmica diferencial complementou a caracterizacdo evidenciando a natureza
exotérmica do processo. Por microscopia eletrbnica de varredura observa-se que a
membrana apresenta-se homogénea, com algumas imperfeicées, que poderdao ser
facilmente corrigidas na etapa de formacao da membrana.
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4 CONCLUSAO

O método de substituicdo das duplas se mostrou eficiente, assim como a
derivatizacdo dos grupamentos hidroxila, possibilitando a formacdo da membrana. Em
termos de sulfonacdo da mesma, o método utilizando aquecimento e solvente
potencializou a insercao de grupos sulfénicos. Todas as etapas envolvidas na formacao
da membrana polimérica apresentaram bons resultados. As membranas sintetizadas
neste Trabalho apresentaram condutividade ibnica comparavel a da membrana comercial
Nafion® (DuPont) e a elevada estabilidade térmica apresentada pela HPBLHMASS indica
que a mesma pode ser utilizada em temperaturas de trabalho bem superiores as
normalmente usadas com a membrana comercial. Os resultados obtidos mostram o
grande potencial de aplicacdo das membranas sintetizadas e, sendo assim, seréo
realizados ensaios mecanicos e outras analises necessarias do material para a conclusao
do projeto de pesquisa.
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