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RESUMO

A quitosana é um biopolimero que tem despertado interesse em sua
aplicacdo como membrana condutora de prétons para células a combustivel do tipo
PEM. Estudos tém sido desenvolvidos na preparacdo de membranas compdsitas de
quitosana (polimero minotario) e outro polimero (majoritario) os quais utilizam
membranas de quitosana pura somente como referéncia na comparacdo de dados,
deixando de explorar as caracteristicas individuais da mesma. No entanto, €&
necessario elevar a condutividade protbnica das mesmas, modificando suas
propriedades e avaliando a influéncia das variaveis no preparo de membranas, para
torna-las competitivas ao Nafion®. Este trabalho teve como objetivo desenvolver
membranas de quitosana para uso como eletrolito em células a combustivel PEM.
Para isso foram obtidas trés quitosanas, com grau de desacetilacdo (GD) e massa
molar (Mv) diferentes, e variadas as condi¢cbes de preparo das membranas para
obtencdo de cinco espessuras diferentes. O GD e Mv ideal da quitosana para
obtencdo das membranas podem refletir na conducédo protonica, onde maior GD e
menor Mv, podem resultar em menores condutividades. Os estagios de degradacao
caracteristicos das membranas de quitosana, estdo entre 200 a 300°C e 500 a
600°C. O ataque quimico a estrutura da membrana foi observado. A diferenca de
espessura e o carater semicristalino das amostras, apresentaram condutividade
entre 2,0.10% e 1,8.10°3S.cm™.

Palavras-Chave: Hidrogénio, membrana, quitosana, condutividade protdnica.



ABSTRACT

Chitosan is a biopolymer that has awakened some interests in the aplication
as a proton-conducting membrane for PEM fuel cells. Studies have shown that
membrane preparation is composed by chitosan (minority polymer) and other
polymer (majority polymer), which uses pure chitosan membrane only as a reference
to compare results and not exploring some possible individual characteristics from
chitosan. However, it is necessary to increase the proton conductivity from the
membranes, changing its properties and evaluating the infuence of variables in the
membrane preparation to become competitive to Nafion®. This present work has as
objective to develop chitosan membranes in order to evaluate their influence on
proton conduction in fuel cell of type PEM. For this, three chitosans with different
degree of deacetylation (GD) and molar weight (Mv) were obtained, and varies the
conditions of preparation of the membranes were obtained to obtain five different
thicknesses. The ideal GD and Mv of chitosan to obtain membranes may reflect in
the proton conduction, where higher GD and lower Mv may result in lower
conductivities. The characteristic degradation stages of the chitosan membranes are
between 200 to 300°C and 500 to 600°C. The chemical attack on the membrane
structure was observed. The difference in thickness and the semicrystalline character
of the samples showed conductivity between 2,0.10“ e 1,8.103S.cm™.

Key-words: Hydrogen, membrane, chitosan, proton conductivity.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio é considerado uma excelente fonte combustivel e energética
gue permite ampla variedade em sua obtencéo e aplicacéo, principalmente para sua
utilizacdo em células a combustivel (CaC), as quais integram o setor elétrico e
automobilistico, muitas vezes substituindo motores convencionais ou sendo
utilizados como auxiliares em geracao de energia elétrica estacionaria.

Dos vérios tipos existentes, a célula do tipo PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cells (Membrana Trocadora de Prétons) de baixa temperatura é a
mais utilizada atualmente, principalmente em automéveis movidos a hidrogénio,
devido a simplicidade de operacado, promovendo beneficios ambientais e reduzindo
a emissao de COa.

Porém, um dos maiores desafios esta associado a membrana polimérica
mais utilizada neste tipo de célula, o Nafion®, o qual é dependente de combustivel
altamente puro, além de apresentar instabilidade a temperaturas maiores que 100
°C e elevado custo.

Tais limitacdes despertam a necessidade do desenvolvimento de
membranas alternativas e de menor custo, com elevada capacidade de troca de
prétons e estabilidade fisico-quimica. Alguns estudos ja desenvolvidos configuram
cenarios promissores para a utilizacao de quitosana (CS).

A quitosana é um biopolimero encontrado em uma variedade de recursos,
principalmente em carapacas de camarfes e caranguejos, matriz esquelética de
invertebrados e paredes celulares de alguns fungos (CAMPANA-FILHO et al., 2007).
Geralmente a quitosana € utilizada na confeccdo de membranas de pervaporacao,
principalmente para a desidratacdo de alcoois, baterias de litio e também na
indastria cosmética, farmacos entre outros.

Como membrana condutora de protons, geralmente sdo empregam matrizes
de outros polimeros associados, que formam compd@sitos com propriedades
adequadas para tal aplicagdo. Porém, poucos pesquisadores estudam o efeito das
propriedades individuais da quitosana para a obtencdo de membranas, o que faz-se
necessario explorar seu potencial. A existéncia dos grupos amina (NH2) da

quitosana permitem modificagfes fisicas e quimicas, geralmente por reticulacdo, que
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eventualmente geram locais de troca de ions e melhoram a condutividade ibnica,
além de possibilitar maior estabilidade em temperaturas acima de 100 °C.

Em trabalho anterior realizado por Lupatini (2016) desenvolvido no
Laboratério de Catalise e Producdo De Biocombustiveis (LabCatProBio), foram
desenvolvidas membranas de quitosana, avaliando o efeito do grau de desacetilacao
(GD), massa molar (Mv), concentracdo do agente reticulante e tempo de reticulagéo
frente a condutividade protdnica e o potencial de utilizacdo como eletrdlitos em CaC
do tipo PEM. Os resultados promissores originaram a presente pesquisa.

No entanto, é necesséario modificar suas propriedades e avaliar a influéncia
das variaveis no preparo de membranas. Desta forma, a proposta do presente
trabalho foi avaliar o efeito da espessura, GD e Mv frente a condutividade protdnica,

e 0 ataque quimico sobre a superficie das membranas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver membranas de quitosana para uso como eletrolito em células a

combustivel PEM.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar as membranas de diferentes espessuras;

- Avaliar o efeito da espessura frente as propriedades das membranas,
principalmente em relacédo a condutividade protonica;

- Avaliar o efeito da Mv e GD sobre a condutividade protonica;

- Avaliar o efeito do ataque quimico sobre as caracteristicas estruturais das

membranas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (CaC) sado dispositivos eletroquimicos que
transformam a energia livre de Gibss diretamente em elétrica e térmica, por meio de
reacoes de oxirreducdo, como as observadas na TABELA 1. Diferentes do ciclo de
Carnot e baterias, estas s&o continuamente alimentadas e n&o armazenam
combustivel ou energia, o que eleva sua eficiéncia real de 15 a 20 % dos motores
convencionais, para 40 a 50 %, podendo atingir 90 % se combinado eletricidade e
calor (OLIVEIRA, 2012; LAMY et al., 2011; PERLES, 2008).

TABELA 1 - CLASSIFICACAO E CARACTERISTICAS DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

AEC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
(Alcalina) (Membrana (Metanol (Acido (Carbono (Oxido
polimérica) direto) fosforico) fundido) s6lido)
Temp. 500-1000
Operagéao 65-220 60-100 60-120 160-220 500-800
(°C)
~ H2+20H- CH3OH+H:> H2+CO3%—
Ref“?ag N0 _2H,0+2¢ Ho2H"+2e 0-CO6 Hz—2H™2e  H0+CO:2 ';'_,2+02 e
anodo ) H+6e- 106 —H20+2
Ri%%ggono 102+H20%  Y502+H*+2e-  1/202+6H*+  1/202+H*+2e"  1/,0+CO2+ 1/202+2e"
2e—20H- —H20 6e—3H20 —H20 2e—CO3?% —02
Plantas Plantas Plantas
Pequenas Pequenas Plantas pequenas e  pequenas e
Utilizacéo plantas plantas pequenas meédias médias plegg (3\!;1618
5-150 kW 5-250 kW 5 kw 50 kW- 100 kW- 50MW_
11MW 2MW
fon
transporta OH- H* H* H* COs* o>
do no
eletrélito

FONTE: AMADO et al. (2007).

Sado classificadas de acordo com o tipo de eletrélito e temperatura de

operacdo, os quais limitam sua vida util, dependendo das propriedades fisico-

quimicas e termodindmicas dos materiais componentes (OLIVEIRA, 2012). No

entanto, o que define a composi¢ao ou tipo de célula é a aplicacao.

Geralmente as CaC de baixa temperatura como AFC e PEMFC, séo

constituidas de membrana polimérica e eletrodos metalicos, o que demanda por
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combustivel altamente puro, afim de evitar a desativacdo do catalisador de platina
por formagdo de coque, com exce¢cdo da DMFC onde o metanol combustivel &
diretamente alimentado ao anodo. Do contrario ocorrem com as CaCs de média e
alta temperaturas, como PAFC, MCFC e SOFC formadas por materiais ceramicos e
metais de transicao, possibilitando a cogeracao de eletricidade e calor (AMADO et
al. (2007).

Dos seis tipo observados anteriormente, a CaC tipo PEM é a que melhor se
aplica a atual demanda ambiental, por ser de facil operacdo e manutencao, além da
baixa emisséo de poluentes, ja que esta utiliza H2-O2 como combustivel, seu residuo
é a agua (MA e SAHAI, 2013; OSIFO e MASALA, 2010).

3.2 CELULA A COMBUSTIVEL TIPO MEMBRANA POLIMERICA TROCADORA DE
PROTONS (PEMFC)

A CaC PEMFC possui configuragédo simples, composta pelo conjunto MEA
(Membrane Electrode Assembly) ou seja, anodo/eletrdlito/catodo, e interconectores
(ou pratos condutores) bipolares, como observado na FIGURA 1. Para este tipo de
célula, a atividade catalitica da-se pela Pt que reveste as placas bipolares, a qual
auxilia também na corrente elétrica. (LOSER, 2011; PERLES, 2008).

FIGURA 1 - CONFIGURAGCAO BASICA — PEMFC
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FONTE: PERLES (2008).

O principio quimico de funcionamento pode ser observado na FIGURA 2. No

anodo (eletrodo negativo), ocorre a oxidacdo do Hz/combustivel em elétrons e
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protons, gerando a corrente elétrica pelo fluxo externo dos elétrons até o catodo
(eletrodo positivo) (TRINTADE, 2015).

FIGURA 2 - DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE OPERAGAO DE PEMFC
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FONTE: TRINTADE (2015).

Nesta etapa, o H2 é adsorvido pela Pt, resultando em dois mecanismos: o de
Tafel — Volmer ou de Heyrovsky — Volmer. O mecanismo de Tafel — Volmer envolve

a adsor¢cdo do Hz e posterior adsorcdo do atomo ionizado (ANDRADE, 2008;
SANCHES, 2009).

Adsorcéo:
HZ - HZ ads (1)
HZ ads Hads + Hads (Tafel) (2)
Hyys > HY + e~ (Volmer) (3)

No mecanismo de Heyrovsky — Volmer, o H molecular gera um radical, o

qual é adsorvido pela superficie catalitica e um atomo ionizado, para ionizar-se
posteriormente.

Hy qas = Hayqs + HY + e~ (Heyrovsky) 4)

Huyqs » HY + e~ (Volmer) (5)
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No lado catddico da célula, o agente oxidante/Oz, esta sendo reduzido a ions
(O%). Cada O? atrai um par de prétons e um par elétrons para formar a agua como
residuo. Neste caso, o0 mecanismo direto € favorecido (ANDRADE, 2008; MATOS,
2008).
Adsorcéo:

03 = 03 qa4s (6)
Mecanismo direto:
0, qas + 4H30" + 4e~ — 6H,0 7)
Mecanismo indireto:
03 qas + H;0" + e~ - 0,Hy45 + H,0 (8)

O mecanismo global da célula pode ser observado nas Equacdes 9, 10 e 11.

Anodo: 2H, + 4H,0 — 4H;0% + 4e™ 9)
Céatodo: 03 qas + 4H;0% + 4e~ - 6H,0 (10)
Global: 2H, + 0, + 4H,0 — 6H,0 (11)

Estes mecanismos geralmente sdo analisados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), onde obtém-se a resisténcia do material e por
conseguinte, a condutividade elétrica por meio de equacdes, as quais serao
explicadas neste trabalho. Os valores de resisténcia das membranas sao
determinados a partir dos diagramas de Nyquist (FIGURA 3) onde Z' (eixo x) € a
resistividade do material (R) e a componente imaginaria (Z”, eixo y) é zero, para

cada frequéncia. Ou seja, o0 ponto utilizado é o primeiro que aparece no grafico.
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FIGURA 3 — EXEMPLO DE EIXO REAL NO DIAGRAMA DE NYQUIST
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FONTE: TRINDADE (2015).

O desempenho da PEM é afetado quando ha o deslocamento do potencial
em funcdo da corrente elétrica gerada, que resulta em trés tipos de perdas por
polarizagcéo, como se observa na FIGURA 4 (LOSER, 2011; SANTORO, 2004).

FIGURA 4 - PERDAS POR POLARIZACAO OHMICA
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FONTE: DRESCH (2009).

A polarizacao por ativacdo (i) esta relacionada a cinética das reacfes nos
eletrodos, criada pela barreira energética do sistema, resultando em queda de
tensdo que estabelece o potencial elétrico minimo inicial, principalmente em regides
de baixa corrente. A polarizacdo por queda 6hmica (ii) é devido a resistividade do
eletrglito e eletrodos ao transporte protdnico, o qual é responsavel pela queda linear
do potencial em funcdo da corrente. E, a polarizacdo por transporte de massa (iii),
resulta do esgotamento das espécies reagentes, impedindo que a concentracdo na

interface eletrodo/eletrolito seja mantida, decorrente da diferenca entre as
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velocidades de transporte de elétrons e reagentes (ANDRADE, 2008; DRESCH,
2009; FRANCHI, 2009).

3.3 MEMBRANA TROCADORA DE PROTONS (ELETROLITO): NAFION®

O Nafion® é um iondmero constituido por poli (tetrafluor etileno) e vinil éter
perfluorado terminado em um grupo acido sulfénico (-SOsF) como o observado na
FIGURA 5 (VICENTINI et al., 2010; OLIVEIRA, 2012; PERLES 2008). Sua estrutura
semicristalina € resultado da combinacdo de dominios hidrofébicos (cadeia
polimérica) responsaveis pela estabilidade morfolégica, e terminais hidrofilicos
(grupos de acido sulfénico) constituidos por cadeias laterais que conduzem o0s
protons por meio dos grupos sulfénicos hidratados, onde diferentes condi¢cdes de
umidificacdo sdo capazes de alterar a conducdo protdnica, resisténcia elétrica e
mecanica da membrana (DRESCH, 2009; LUl et al, 2016; PERLES, 2008;
OLIVEIRA, 2012).

FIGURA 5 - ESTRUTURA MOLECULAR DO NAFION®
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FONTE: OLIVEIRA (2012).

A eficiéncia do Nafion® (cerca de 0,1 S.cm™) pode estar ligada a sua
morfologia e mecanismos de transporte protbnico, que segundo reportado na
literatura, o modelo mais aceito € o formado por um canal condutor chamado de
“cluster network model”, como pode ser observado na FIGURA 6. Neste modelo sdo
formados clusters idnicos em rede de estrutura micelar invertida, que sofrem
alteracfes em estado de hidratacédo, passando de 1,8 nm (~26 grupos —SOs por
cluster) para 4-5 nm capaz de comportar cerca de 1000 moléculas de agua em cada
poro (DRESCH, 2009; PERLES, 2008).
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FIGURA 6 - ESTRUTURA MICELAR INVERTIDA
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FONTE: PERLES (2008).

Outro modelo proposto é o de core-shell (FIGURA 7) que consiste na
formacdo de estruturas lamelares que promovem canais com regides secas e
umidas bem definidas (DRESCH 2009; TRINDADE, 2015).

FIGURA 7 - ESTRUTURA LAMELAR

FONTE: ADAPTADO de DRESCH (2009); GALLO (2010).

Como observado na FIGURA 7, a regido (B) corresponde a cadeia cristalina
hidrofébica de fluorcarbono; (A) sdo os sitios hidrofilicos amorfos compostos de
grupos sulfonato onde formam-se canais de agua que realizam a condutividade
protbnica; e (C) é a regido interfacial entre estas duas regides. Neste caso, 0
tamanho médio dos canais sofrem alteracfes de 1,5 nm para 5 nm com 50 % de
agua em volume (GALLO, 2010).

De modo geral, a literatura consente na existéncia de canais condutores de
prétons, os quais foram confirmados no estudo realizado por Chou et al. (2005) por
meio de eletrolitografia e microscopia eletronica.

Outro parametro muito importante € a temperatura, a qual é capaz de
expandir os poros e canais da membrana, favorecendo a entrada de moléculas de

agua, aumentando a hidratacdo na membrana. No entanto, temperaturas acima de
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90 °C provocam a desidratacdo, queda da condutividade e degradacdo do Nafion®
(LUI et al, 2016; SMITHA et al., 2008).

3.3.1 Mecanismos de conducéao de prétons

Os mecanismos de condugédo protdnica mais aceitos na literatura € o modelo
de Grotthus (ou difusdo estrutural) e difusdo veicular. Considerando que ambos
ocorrem simultaneamente, um deles sera favorecido de acordo com a condicdo de
hidratacdo da membrana, porém ambos sao reduzidos em baixo grau de hidratacéo
(PERLES, 2008).

No modelo de Grotthus (FIGURA 8) os prétons migram pelo excesso
proténico de um sitio ibnico hidratado (-SOs” H3O™") para outro vizinho, por meio de
formacdo e clivagem de ligacdes de hidrogénio com a agua em equilibrio. Esta
constante formacéo e quebra de ligacdo é o que induz a movimentacdo do préton
(DELUCA e ELABD, 2006; PERLES, 2008).

FIGURA 8 - ESQUEMA DE TRANSPORTE DOS PROTONS PELO MECANISMO DE SALTO ENTRE
MOLECULAS DE AGUA E GRUPOS SO*
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FONTE: DELUCA e ELABD (2006).

Com a desidratacdo da membrana, as interagbes agua-agua sao reduzidas
e a as ligacdes de hidrogénio diminuem, favorecendo o mecanismo de difusao
veicular, como observado na FIGURA 9. Nele os protons sao solvatados por
moléculas de agua que possuem alto coeficiente de difusdo (D=2,25.10° cm?/s) que,
ao se difundirem, os carregam consigo através de canais continuos, impulsionadas
pela diferenca de potencial entre 0 anodo e o catodo (PERLES, 2008; TRINDADE,
2015).
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FIGURA 9 - ESQUEMA DO SISTEMA DE TRANSPORTE DE PROTONS PELO MECANISMO
VEICULAR

FONTE: ADAPTADO DE SILVA (2011); ADACHI (2010); TRINDADE (2015).

Schalenbacha et al. (2016) propdem uma geometria de canais de agua para a
conducdo protonica. Nele sdo sugeridos quatro canais que transicdo, como O
observado na FIGURA 10.

FIGURA 10 - TEORIA PARA AS GEOMETRIAS DOS CANAIS DE AGUA
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FONTE: SCHALENBACHA et al. (2016).

Neste mecanismo o diametro médio dos canais de agua é 2,5 nmea
distancia entre os eléctrodos ~ 10 nm. Os canais 1, 2 e 3 conectam-se diretamente
os eletrodos. Porém, os prétons devem permear parcialmente na dire¢cdo oposta ao
campo eléctrico externo (canal 2) e, em canais sem saida (canal 3) que estédo
ligados apenas a uma extremidade e um canal de agua, sem conexao com 0S
eletrodos. J4 o canal 4 seria uma ilha rodeada pela fase polimérica sélida, sem
qualquer ligacdo com os demais canais. Neste caso, a sor¢do de agua resulta da
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permeacdo do vapor de agua através da fase polimérica (SCHALENBACHA et al.,
2016.

Tsampas et al., (2006) apresentam o mecanismo de tunelamento do préton
entre grupos sulfonicos adjacentes na parede da membrana (FIGURA 11),
impulsionado pelo forte efeito isotdpico da pressdo do H2 no anodo. Cada préton cria
em torno de si uma nuvem negativamente carregada, tendo seu movimento limitado

pela atmosfera, e entdo o préton migra via tunelamento para vizinhos vazios.

FIGURA 11 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DE TUNELAMENTO
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FONTE: Adaptado de TSAMPAS et al., (2006).

3.3.2 Grau de hidratacao

Um dos paradmetros mais importantes em uma membrana de PEMFC é o
grau de hidratacdo, pois esta € quem favorece e participa do transporte proténico e
mantem a célula em bom funcionamento.

Em elevado grau de hidratagéo os grupos sulfénatos dos canais condutores
sdo solvados por ~13 moléculas de &gua/-SOsH, concentrando as espécies
condutoras H(H20)n* na regido central do poro e distantes dos grupos —SOs". J4 em
estado de desidratacdo observa-se o contrario. Os canais condutores afunilam,
fazendo com que as H(H20)n" se aproximem do grupos —SOs, deixando parte
destas moléculas de agua aderias as apares dos canais, diminuindo a quantidade de
H20 por H* (PERLES, 2008; TRINDADE, 2015). Isto significa que o grau de
hidratacdo da membrana, nas condi¢des citadas anteriormente, cresce até um limite
maximo (PERLES, 2008).

Porém, como mostrado anteriormente, a existéncia de regides hidrofébicas

provocam um gradiente de humidade, promovendo a desidratacdo em regides
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proximas ao anodo que dificultam a condutividade (PERLES, 2008; TRINDADE,
2015). O transporte idnico também é associado ao arraste eletrosmotico e a difuséo
de retorno, como pode ser observado na FIGURA 12.

No arraste eletrosmotico a diferenca de potencial faz com que as moléculas
de &gua que hidratam o préton (HzO*) sejam arrastadas do &nodo ao catodo na
difusdo veicular, e acumulam-se no catodo dificultando a difusdo do Oz no
catalisador (ANDRADE, 2008; PERLES, 2008; TRINDADE, 2015).

Na difusédo de retorno a agua, como produto de rea¢édo no catodo, retorna ao
anodo por gradiente de concentragdo formando um contra fluxo ao arraste
eletrosmotico. Isso mantém a membrana hidratada, pois mesmo que 0s gases
utilizados sejam previamente umidificados, ndo € o suficiente para que se mantenha
a homogeneidade (ANDRADE, 2008; PERLES, 2008; TRINDADE, 2015).

FIGURA 12 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE TRANSPORTE DE AGUA
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FONTE: ADAPTADO DE LINARDI (2010).

3.3.3 Espessura

Outro fator importante € a espessura da membrana, a qual afeta diretamente
a hidratagdo, pois segundo a lei 6hmica, a resisténcia elétrica € menor em materiais
menos espessos. Sendo assim, o caminho para o transporte do proton também é
reduzido, aumentando a condutividade (DRESCH, 2009; PERLES, 2008). No caso
do Nafion®, a espessura varia de 25 a 300 um (MATOS, 2008).
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No entanto, a menor espessura pode ser um fator negativo, pois pode
favorecer o entrecruzamento do Hz e Oz, além de reduzir a durabilidade por efeito de
ataque quimico provocado por reacdes paralelas nos eletrodos, desgaste térmico e
mecanico resultante da pressurizacdo do combustivel e oxidante (BONIFACIO,
2013; PERLES, 2008).

Watanabe et al (1999) estudaram o efeito da espessura dos eletrodos de
PEMFC, avaliando também diferentes espessuras do Nafion® 117 em 60 e 80 °C.
Os autores observaram que maiores espessuras refletem na baixa condutividade
dos prétons, provocando a diferenca na concentracdo destes na interfase do
eletrodo catodo, o que afeta todo o desempenho da célula.

Eles afirmam ainda que as resisténcias em ambas as temperaturas
apresentam pouca diferenca, aumentando linearmente com o aumento da
espessura, mesmo que as membranas sejam umidificadas na mesma proporgao.

Porém, o estudo realizado por Tsampas et al (2006) revela o oposto. Os
autores analisaram membranas de Nafion® 112, 1135, 115 e 117, 100% hidratadas e
observaram o aumento quase linear da condutividade com o aumento da espessura,
como pode ser observado na FIGURA 13. Segundo eles, isso se deve
provavelmente a pressao do H:z nos eletrodos e aos canais de conducdo da
membrana, sendo propostos como efeito isotdépico onde sugerem um mecanismo de
tunelamento de prétons entre grupos sulfonato adjacentes em poros estreitos da

membrana.

FIGURA 13 - ESPESSURA X CONDUTIVIDADE DE MEMBRANAS NAFION®. TEORIA E DADOS
EXPERIMENTAIS
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O mesmo comportamento foi observado no estudo realizado por Dimitrova et
al. (2002). Os autores investigaram as propriedades de transporte de membranas
Nafion® 112, 115 e 117 e compdsitos de Nafion®/ didxido de silicio para células de
combustivel de metanol direto (DMFC). Eles observaram que as membranas
compodsitas apresentaram condutividade superior ao Nafion® comercial, como pode
ser observado na FIGURA 14.

Segundo eles, isso se deve a temperaturas elevadas como a de 90 ° C, que
auxilia na quantidade de agua absorvida, o que leva a diminuicdo significativa da
resisténcia e consequente aumento da condutividade.

FIGURA 14 - CONDUTIVIDADE x ESPESSURA EM DIFERENTES TEMPERATURAS. (a, af, o, e)
AMOSTRAS COMERCIAIS N112, N115 E N117 (b, b1, o, m) MEMBRANAS

COMPOSITAS. TEMPERATURA: a E b - 15 °C SIMBOLOS ABERTOS. al E bl - 90
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FONTE: DIMITROVA et al. (2002).

3.3.4 Estabilidade quimica

A vida util da célula a combustivel pode ser afetada pela degradacédo quimica
da membrana, provocada pelo perdxido de hidrogénio (H202) formado no anodo pela
difusdo gasosa do H2/O2, que resultam na perda de estabilidade mecéanica e
facilitam a permeabilidade dos gases de alimentagcdo (XIE et al., 2016;
KURNIAWANA et al., 2013), como pode ser observado na FIGURA 15.

O H20:2 formado é decomposto nos radicais *OH (hidroxi) ou *OOH (peroxi),
gue atacam a superficie da membrana. De acordo com Curtin et al. (2004) estes

radicais reagem com cadeias terminadas em H, principalmente pelos grupos -SOsH,
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dando inicio ao processo chamado de decomposicdo radicalar, sendo mais
agressivo em condicéo de desidratacdo e temperatura acima de 90 °C.

Apesar da excelente condutividade do Nafion®, ainda existem alguns
obstaculos como mostrado anteriormente, que limitam sua aplicacdo e leva a busca,
mesmo que lenta, por alternativas eficientes. Estudos como os realizados por Ma e
Sahai, 2013; Smitha et al. (2008); Vicentini et al. (2010); Wan et al. (2003) tém
mostrado que a quitosana, um biopolimero natural, € um potencial substituto do
Nafion® em PEMFC.

FIGURA 15 - RENAQAO DE DECO!\/IPOSI(;AO DE MEMBRANAS PERFLUORADAS EM CONDI-
COES DE OPERACAO DE CELULAS A COMBUSTIVEL
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FONTE: PERLES (2008).

3.4 QUITOSANA

A quitosana € um copolimero biodegradavel, biocompativel e atéxico,
derivado da N-Desacetilacdo da quitina, constituido por unidades [3-(1-4)2-
acetamido-desoxi-D-glicopiranose e B-(1-4)2-amido-2-desoxi-D-glicopiranose
(SMITHA et al., 2008; VICENTINI, 2009).

Na reacdo de desacetilacdo em solucdes de hidroxido de sédio ou potassio
concentrado (~ 50 %), aliado a altas temperaturas por longos periodos, 0s
grupamentos acetamido (-NHCOCHS3s) da quitina sdo convertidos em grupamentos
amino (-NH2) dando origem a quitosana, como o observado na FIGURA 16
(ARANTES et al., 2014; MA e SAHAI, 2013).

A quitosana possui trés grupos funcionais, sendo uma amina no C2, um

grupo hidroxila secundario no C3 e uma hidroxila primaria no C6. Por ser soltvel em
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acidos orgéanicos (pH < 6,0) como &cido acético (HAc), citrico e cloridrico e insolavel
em alcalis e 4gua, os grupamentos amino sdo protonados (-NHs*), o que faz do
polimero um polieletrélito catiénico (ASSIS E BRITTO, 2008; VICENTINI, 2009).

O efeito das condicbes reacionais de obtencdo da quitosana reflete na
cristalinidade, grau de desacetilacdo (GD) e massa molar (Mv), possibilitando a
obtencdo de um polimero com diferentes propriedades e diversas aplicacfes
(ARANTES et al., 2014; MA e SAHAI, 2013).

FIGURA 16 - ESTRUTURA DA QUITINA E QUITOSANA
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FONTE: WAN et al. (2003).

Prokhorov et al, (2016) estudaram o efeito da concentracao do acido acético
(HACc) utilizando na diluicdo da quitosana, e observaram que este é capaz de
influenciar a absorcéo de 4gua e condutividade proténica da quitosana em forma de
membrana, comprovado por DRX e FTIR. Segundo os autores, o aumento na
concentracdo de HAc resulta no aumento do grau de protonacdo dos grupos amino
e altera a estrutura cristalina do polimero.

Geralmente as modificacdes estruturais nas membranas sdo realizadas a
partir da adicédo de reticulantes, que reduz a cristalinidade, aumentam a estabilidade
mecanica e térmica, além de favorecer a condutividade proténica com o aumento da
hidrofilicidade (SANCHES, 2009; SMITHA et al. 2008).

Os agentes reticulantes dependem da finalidade de uso, que segundo a
literatura, os mais empregados para membranas poliméricas sdo o acido sulfarico e

glutaraldeido.
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No caso do acido sulftrico, o entrecruzamento ocorre entre 0s grupos -SO4%
e -NHs* da quitosana, unindo as cadeias formando redes poliméricas (SMITHA et al.
2008) como observado na FIGURA 17.

Segundo o estudo realizado por Lupatini (2016), o efeito da reticulacdo pode
ser mais evidente em membranas com maior GD e menor Mv, quando utilizando
reticulante mais concentrado e longos periodos de imerséo, 0s quais resultaram em
membranas mais amorfas do que aquelas com GD menor e Mv maior. Conforme o
estudo, estes parametros podem influenciar na condutividade protbnica da
quitosana.

FIGURA 17 - ESQUEMA DA REACAO DE RETICULAGAO DA QUITOSANA COM H2SO4
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FONTE: SMITHA et al.,( 2008).

Neste caso, os mecanismos de conducdo de prétons sdo semelhantes ao
Nafion®. A diferenca é que no mecanismo de Grotthuss, os prétons sdo conduzidos

principalmente pelo OH" da estrutura da quitosana, como observado na FIGURA 18.

FIGURA 18 - MECANISMO DE GROTTHUSS EM MEMBRANA DE QUITOSANA

HO - HO - HO -- HO'

FONTE: RAMIREZ-SALGADO (2007).

Além do mecanismo de Grotthuss e difusdo veicular, outro mecanismo é

proposto por Ramirez-Salgado (2007), onde os protons séo transferidos por
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interacdes idnicas, a partir dos grupos sulfatos -SO4%> do reticulante. Assim, a
barreira energética da interacdo eletrostatica entre os grupos -SO4> e -NHs*

diminuida para o transporte do proton, como observado na FIGURA 19. Ainda
segundo o autor, quanto maior o grau de reticulagdo, menor sera a energia de

ativacao para o salto do proéton.

FIGURA 19 - MECANISMO DE CONDUGAO DE PROTONS QUITOSANA
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FONTE: RAMIREZ-SALGADO (2007).

Os trabalhos reportados na literatura geralmente utilizam membranas
compodsitas de quitosana associada a outros polimeros, mas poucos buscam as
propriedades individuais da mesma.

Wan et al. (2003) preparam membranas de quitosana com diferentes GD,
variando de 70 a 95%, e Mv semelhante (2,9.10° a 1,0.10°). Eles observaram que o
grau de cristalinidade das membranas aumentou com o aumento do GD e
diminuicdo da Mv, enquanto que o grau de intumescimento foi melhor naquelas com
GD menor e maior Mv (FIGURA 20 e 21). Tal comportamento ocorre devido a
organizacao dos grupos hidroxila (hidrofilicos) e grupos amina da cadeia principal da
quitosana, o que segundo 0s autores, sugere que a interacdo das ligacbes de
hidrogénio intramoleculares entre grupos hidroxila e amina € muito maior do que as
ligacdes intermoleculares entre estes grupos polares e a agua, impedindo que as

moléculas de agua permeiem a membrana.
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FIGURA 20 - VARIANCIA DA CRISTALINIDADE EM FUNGCAO DO GD X INTUMESCIMENTO
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FONTE: WAN et al. (2003).

FIGURA 21 - VARIANCIA DA CRISTALINIDADE EM FUNCAO DA Mv X INTUMESCIMENTO
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FONTE: WAN et al. (2003).

Osifo e Masala (2010) sintetizaram membranas de quitosana puras, extraida
do exoesqueleto de lagosta de rocha do Cabo na Africa do Sul, e reticuladas com
H2SOa4. Os autores observaram, por analise termogravimétrica, que as membranas
de quitosana sao estaveis em temperaturas entre 200 e 230 °C, sendo decompostas
em 240 °C.

Smitha et al., (2008) estudaram compdsitos de quitosana e polissulfona
microporosa reticuladas com H2SOa4. Os autores obtiveram coeficiente de absorgao
de agua, em 30 °C, de 66,67% em membranas compdsitas reticuladas, e 35,33% no
composito ndo reticulado. Para estes casos, a medida de condutividade protonica

resultou em 4,6.102 S.cm™ e 3,4.102 S.cm™ respectivamente. Segundo eles, esta
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diferenca se deve a incorporacdo dos grupos sulfénicos a cadeia da quitosana, a
qual facilita a entrada de moléculas de agua, o que juntamente com o IEC elevado
(2,44 e 1,91 meg g™1) elevam a condutividade.

Vicentini (2009) avaliou o efeito da incorporacédo peneiras moleculares, entre
outros materiais, € o uso de glicerol como reticulante. O autor ndo observou
diferenca significativa no deslocamento da bandas tipicas da quitosana pela
incorporagcdo das peneiras moleculares, analisadas por espectroscopia
infravermelho. Em contrapartida, os resultados de condutividade protbnica para
membranas reticuladas com glicerol foi de 2,38x102 S.cm™? (com AM de 77%) e
1,81x102 S.cm'1 para membranas de quitosana com peneira molecular 4A (com AM
de 105%). Neste caso, o coeficiente de absorcdo de agua ndo resultou em maior
condutividade, o que segundo a autora, a incorporacao de peneiras moleculares em
conjunto com a quitosana podem prolongar o caminho percorrido pelo préton dentro

da membrana, reduzindo a condutividade.



37

4 MATERIAL E METODOS

Para a obtencdo de membranas, utilizou-se a quitosana (QT) da marca
Polymar - Ciéncia e nutricdo, Brasil; quitosana Polymar (QT) desacetilada (sendo
denominada apds desacetilacdo de QD); quitosana produzida em laboratorio
(denominada QN).

4.1 OBTENCAO DE QUITOSANA

Para a obtencdo da QN utilizou-se carapacas de camardo de agua doce
Macrobrachium rosenbergii provenientes da atividade de carcinicultura realizada na
cidade de Nova Santa Rosa, regido Oeste do Parana. Apés separacao do material, o
mesmo foi lavado e seco em estufa a 60 °C, seguido de moagem em moinho de
jarros com bolas de porcelana. O p6 obtido foi peneirado em malha de 63 um de
abertura, e submetido a reacdo de desmineralizagdo, deproteinacéo e desacetilacéo
para obtencéo da quitosana (LUPATINI, 2016).

4.1.1 Desmineralizacao

Para a remocdo dos sais minerais, a carapaca foi desmineralizada em
solucéo de HCI 0,55 mol.L* na propor¢cédo de 5 % (m/V). A solucéo foi mantida em
constante agitacdo por 20 min. a 25 °C, seguida da decantacdo para a retirada do
sobrenadante, sendo realizado em triplicata. Em seguida, o material foi lavado a

vacuo até pH neutro e seco em estufa a 60 °C por 24 h (NEVES et al., 2013).

4.1.2 Desproteinacgao

O material obtido da desmineralizacdo foi desproteinado em 400 mL de
solugdo de NaOH 0,3 mol.L%, a 80 °C e constante agitacdo por 20 min., sendo
realizado em ftriplicata, seguida da lavagem a vacuo até pH neutro e secagem em
estufa a 60 °C por 24 h (NEVES et al., 2013).
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4.1.3 Desacetilacao

A quitina obtida anteriormente e QT, foram submetidas ao método de
desacetilacdo, como descrito por Arantes et al. (2014), a fim de obter a quitosana
QN, e aumentar o GD e diminuir a Mv de QT, deixando assim, mais grupos amino
livres para a reticulagao.

Para tal, preparou-se a mistura de quitina e QT (separadamente) em solucéo
de NaOH 50% (m/V) na proporcédo de 2,5 % (m/V) em baldo de vidro de fundo
redondo com capacidade de 3 L com pérolas de vidro, acondicionado em manta de
aquecimento, permanecendo em refluxo por 10 h a 120 °C. Apds este periodo a
quitosana obtida foi lavada e filtrada a vacuo até pH neutro, seguida da secagem em
estufa a 60 °C por 24 h.

4.3 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

4.3.1 Titulagdo condutimétrica - Determinacéo de GD

A titulagdo condutimétrica foi realizada a fim de quantificar o Grau de
Desacetilacdo (GD) da quitosana. Foram dissolvidas 20 % (m/V) de QD, QN e QT
(separadamente), em solucdo de &cido cloridrico 0,05 mol.L%, e com o auxilio de
uma Incubadora Shaker SL222 da marca Solab, as solu¢cdes foram mantidas em
agitacdo por 18 h a temperatura 25 + 1,0 °C. As amostras foram tituladas em
solucdo de hidréxido de sédio 0,17 mol.L* com o auxilio de condutivimetro modelo
NT-CVM (ARANTES, et al, 2014; SANTOS et al.,, 2003). O GD foi quantificado
segundo a EQUACAO 12.

16,1x[base]x(V2-V1)
m

%GD =

(12)

Onde, GD € o grau médio de desacetilacdo, V1 é o volume (mL) de base
utilizada para a neutralizacdo de HCl em excesso, V2 é o volume (mL) de base
utiizada para a neutralizacdo dos grupos &cidos da quitosana, [base] é a
concentragdo da base utilizada (mol.L?) e m é a massa da amostra (g) de quitosana

que foi adicionada a solucéo &cida.
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4.3.2 Massa molar viscosimétrica (Mv)

Obteve-se a viscosidade intrinseca de soluc¢des de quitosana (em HAc 0,3 M
e NaAc 0,2 M) utilizando um viscosimetro Ubbelohde (Cannon instrument Co., USA)
com capilar de 0,44 mm de didmetro em banho termostatizado a 25 °C. As medidas
foram feitas com base no tempo de escoamento do solvente e das solu¢des diluidas
de QD, QN e QT pelo viscosimetro (ARANTES, et al., 2014).

A relacdo entre a viscosidade intrinseca [n] e a massa molar viscosimétrica

média do polimero My é estabelecida pela equagao de Mark-Houwink-Sakurada:

[n] = KM (13)

Sendo K e a constantes para um dado sistema polimero-solvente, que no

caso da quitosana variam com o Grau de Acetilagdo (GA) (KASAAI, 2007).

4.4 OBTENCAO DE MEMBRANAS

4.4.1 Preparo de membranas de quitosana

Foram dissolvidas 4,7 % (m/V) de QD, 1,3 % (m/V) de QN e 3,3 % (m/V) de
QT em solucdo de acido acético 15 %, sob agitacdo com o auxilio de agitador
mecanico e banho-maria a 50 °C. As solucbes foram filtradas com o auxilio de
bomba de vacuo e funil de Buchner com placa sinterizada de Grau 1 (BEPPU et
al.,1999). Em seguida, as solu¢des permaneceram em repouso por 24 h para a

eliminacao de bolhas de ar.

4.4.2 Moldagem e secagem das membranas

No estudo realizado por Lupatini (2016), eram adicionados 40 mL de solucdo
de quitosana em molde com 153 cm?, 0s quais resultaram em membranas com
espessura de ~25 a 47 um, variando conforme a concentracdo de H2SO4 e tempo de

reticulacdo. Neste contexto, foram adicionados volumes distintos de solugcdo de



40

quitosana, a fim de obter-se membranas com espessura variada dentro do mesmo
parametro de reticulagéo.

Desta forma, foram adicionados 20, 25, 30, 35 e 40 mL da solugdo sob um
molde com area de 153 cm? e identificadas conforme a TABELA 2. Os moldes foram

transferidos para uma estufa a 50 °C por 24 h.

TABELA 2 - IDENTIFICACAO DAS MEMBRANAS

QD, QT e QN
Volume de
Membrana solggéo de
guitosana
(mL)
MP1 20
MP2 25
MP3 30
MP4 35
ON 40

4.4.3 Neutralizacao

Para a neutralizacdo do acido acético residual das membranas, as mesmas
foram imersas em solugdo de NaOH 0,2 mol.L* de 30 a 60 min. e lavadas em agua
destilada até pH neutro (VICENTINI, 2009).

4.4.4 Reticulacéo

A partir do melhor condicdo do estudo de Lupatini (2016), selecionou-se o
melhor parametro a ser utilizado na presente pesquisa. Deste modo, as membranas
foram imersas em solucdo de H2SO4 4 mol.Lt por 15 h, e lavadas com &gua
destilada até pH neutro (VICENTINI, 2009), sendo em seguida, novamente imersas

em solugcdo de NaOH 0,2 mol.L! e lavadas até pH neutro.

4.4.5 Estiramento e secagem

O excesso de agua da lavagem das membranas foi retirado com papel
toalha, e as mesmas foram estiradas sobre moldes e imobilizadas (LUPATINI, 2016),

como se pode observar na FIGURA 22.
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FIGURA 22 - ESTIRAMENTO E SECAGEM DA MEMBRANA

4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Para realizar a caracterizacdo das membranas, foram obtidos trés filmes de
cada volume, cortados em dimensdo padrdo de 2 cm x 2 cm. O teste de
condutividade protonica, detalhado no item 4.5.8 a seguir, foi realizado com

amostrasde 1 cm x 1 cm.

4.5.1 Espessura

A espessura das membranas, expressa em micrometros (um) foram
determinadas utilizando um micrémetro digital da Mitutuyo com sensibilidade de 1
pum. As medigbes das amostras foram feitas em triplicatas, tomadas em 10 pontos
aleatérios e os resultados expressos como a média das medicdes feitas em cada
amostra de membrana (CARPINE et al., 2015).

4.5.2 Difracao de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada com difratbmetro Bruker, modelo D2 -
PHASER. Os difratogramas foram obtidos utilizando radiagédo de cobre Ka (1.5418
A), operando-se a 30 kV, 10 mA de corrente, varredura continua a 0,01°, escala de
tempo de 1 s, e as leituras efetuadas no intervalo de 28 entre 5° e 60° (RIBEIRO et
al., 2015).
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4.5.2.1 Céculo de cristalinidade
O célculo de cristalinidade das amostras € estabelecido pelas porcentagens

das fases amorfa e cristalina em funcédo da area gerada pelo difratograma, como
pode ser observado nas EQUACOES 14 e 15.

Area global—Area reduzida

%Amorfos = (14)

Area global

%Critalinidade = 100 — %Amorfos (15)

A especificacdo da area global e reduzida, em difratograma genérico, utilizada

no calculo é observada na FIGURA 23.

FIGURA 23 - AREA GLOBAL E REDUZIDA DE DIFRATOGRAMA GENERICO

Area global Area reduzida

4.5.3 Analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica das membranas foram medidas utilizando sistema TG
da Shimadzu, modelo TGA 50, e os termogramas foram registrados com taxa de
aquecimento constante de 10 °C.min, sob um fluxo de 50 mL.min* de No.

4.5.4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Para a identificacdo das varia¢cdes nos picos dos tipos de ligacOes presentes
na quitosana, oriundas da reagao de reticulacao, foi utilizado faixa espectral entre
600 — 4000 cm* e resolucdo de 4 cm™ em um espectrofotdbmetro Vertex 70 (Bruker,

USA) com acessorio de refletancia total atenuada (ART), equipado com um cristal de
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carbono, a 25 £ 2 °C. Os filmes foram acondicionados em suporte e comprimidos a
pressdo elevada e controlada. Cada grafico é resultante da média da tomada de 64
pontos da mesma amostra (VICENTINI, 2009).

4.5.5 Teste qualitativo de degradac&o quimica

Em trabalhos reportados na literatura, os testes de degradacdo quimica das
membranas de Nafion® geralmente envolvem testes especificos de degradacéo
molecular e estrutural. O presente trabalho tem por objetivo avaliar apenas a
degradacédo superficial das membranas de quitosana, afim de observar seu
comportamento frente as reagdes paralelas originadas no funcionamento das CacCs.

Neste contexto, para o presente trabalho, proem-se o0 experimente a partir da
imersdo das membranas em solu¢cbes de H202 10, 20 e 30 % (V/V) por 12 e 24 h.
Sendo em seguida secas em temperatura ambiente e analisadas por microscopia

eletronica de varredura (MEV).

4.5.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a andlise em microscépio TESCAN VEGA3, as amostras foram
espalhadas no porta amostra sobre uma fita de carbono dupla face, posteriormente
secas e metalizadas com fina camada (5nm) de ouro na superficie ("sputtering"). As
micrografias foram obtidas em diversos aumentos em modulo SE com detector de

elétrons secundarios.

4.5.6 Absorcéo de 4gua

O coeficiente de absorcdo de agua foi estimado pela razédo entre a diferenca
da massa da membrana seca e imida conforme EQUACAO 16. A massa seca inicial
da amostra foi determinada pelo tratamento térmico a 60 °C por 24 h,
posteriormente, as membranas foram hidratadas nas temperaturas de 40, 70 e 100
°C por 1 h cada, sendo realizada em triplicata para cada temperatura, seguida da
remocao do excesso de agua e pesagem (VICENTINI, 2009 e SMITHA et al., 2009).
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AM = Ml;w;’”x 100 (16)

N

Sendo AM o coeficiente de absorcdo de agua; M, a massa da membrana

umida e Mg a massa da membrana seca.

4.5.7 Capacidade de troca ibnica (IEC)

A IEC (mmol g7?) indica 0 numero de sitios ativos para a troca de proétons, a
qual é determinada pelo método de titulacdo convencional. Inicialmente, as
membranas foram secas em estufa a 60 °C até massa constante, posteriormente
permaneceram imersas em uma solucdo de 2 mol.L* de NaCl por 24 h. A solugéo foi
titulada com solucdo de 0,005 mol.L* de NaOH e como indicador foi utilizada a
fenolftaleina (1%), sendo realizada em triplicata (VICENTINI, 2009). O valor da IEC
foi calculado pela EQUACAO 17.

0,005 X1000XVNqoH
mgq

IEC = (17)

Onde, IEC é a capacidade de troca ibnica (mmol.g?), Vysou (L) 0 volume de

solucéo de NaOH consumido na titulagéo e m, (g) a massa da membrana seca.

4.5.8 Condutividade protonica (S.cm™)

A condutividade protbnica das amostras foi determinada usando uma
estacdo de testes (estacaoteste RSI) descrita em Paganin et al. (1997) do Instituto
de Quimica de Séo Carlos (IQSC) da Universidade de Séo Paulo (USP) e um
potenciostato Pgstat 30 Autolab (Eco Chemie) munido de Analisador de Resposta
em Frequéncia (FRA).

A condutividade elétrica foi determinada por meio de medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As membranas foram
posicionadas nos portas-amostra em contatos com o catalisador de platina e os

terminais conectados ao analisador de frequéncia. Para essa analise a frequéncia foi
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variada de 1MHz a 0,1 Hz na temperatura de 25 °C com 0s gases Hz e O2
umidificados.

Os valores de resisténcia das membranas foram determinados a partir dos
diagramas de Nyquist, onde Z’' (eixo x) é a resistividade do material (R) e a
componente imaginaria (Z”, eixo y) & zero, para cada frequéncia. A condutividade
protdnica (0=S.cm) foi calculada a partir da EQUACAO 18 (PAGANIN, et al., 1998).

(18)

@]
Il
x|~
|

Sendo, L, A e R a distancia entre os eletrodos (cm), area da membrana

(cm2) e resisténcia (Q), respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

5.1.1 Titulacdo condutimétrica e Massa molar — Determinacao de GD e Mv

A curva de titulacdo condutimétrica para a obtencdo do GD pode ser
observada na FIGURA 24. Assim como descrito por Santos et al. (2003) o primeiro
ramo linear representa a neutralizacdo do acido cloridrico, o segundo a
neutralizagdo dos prétons dos grupos aminos e, o terceiro o excesso de base.

Os dois pontos de inflexdo observados na figura representam o volume de
base necesséario para neutralizar os grupos aminos protonados da quitosana
(SANTOS et al., 2003), sendo 0 GD médio calculado (EQUACAO 12) para QD 92%,
QN 86% e QT de 83%.

Neste contexto, o resultado de Mv para QN é de 32,0 kDa, QT 27,8 kDa, as
quais podem ser consideradas de baixa massa molar, sendo esta faixa entre 0 a 100
kDa. Ou seja, existem mais grupos aminos livres disponiveis para modificacdes
fisico-quimicas.

Ja para QD, ndo foi possivel determinar a Mv, pois a reacdo de
desacetilacdo provocou a despolimerizacdo excessiva da quitosana, impedido sua

quantificacdo pelo método de viscosidade intrinseca.

FIGURA 24 - CURVA DE TITULACAO CONDUTIMETRICA
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5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A variacdo dos volumes adicionados incialmente resultaram em membranas
com espessuras variadas, como pode ser observado na TABELA 3.
Para a obtencdo das membranas, foram dissolvidas 1,3 % (m/V) de quitosana
QN em solucao de acido acético 15 % (V/V). Porém, quando o mesmo foi realizado
com QT, ndo houve a formacao dos filmes, provavelmente devido a menor Mv de QT
em relacdo a QN, sendo necessario elevar tal diluicdo para 3,3 % (m/V). Tal
modificacdo permitiu a formacdo de membranas, como pode ser observado na
FIGURA 25.
Ja para as membranas de QD a baixissima Mv provavelmente impediu a
formacdo dos filmes, o que pode ser atribuido a despolimerizacdo excessiva da
quitosana, reduzindo a viscosidade da solucdo, impedindo que ocorresse a

organizacdo das cadeias do biopolimero que formam a membrana.

TABELA 3 — CARACTERISTICAS FiSICAS DAS MEMBRANAS

Vol. utilizado na Conc. de Espessura
Membrana preparacdo da quitosana pum AUTOR
membrana (mL) (g/mL) 1)
MP1 20 0,033 40
MP2 25 0,033 50
MP3 30 0,033 100
MP4 35 0,033 117
QN 40 0,013 55
LUPATINI
MQBO04 40 0,013 47 (2016)

FIGURA 25 - MEMBRANAS DE QUITOSANA QT
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5.2.1 Absorcédo de agua

Na TABELA 4 e FIGURA 26 sao observados os resultados de absorcao de
agua das membranas MP1, MP2, MP3, MP4 e QN. O efeito da reticulagdo sobre a
estrutura da quitosana pode ser notado neste ensaio, pois 0s entrecruzamentos dos
grupos sulfénicos com as cadeias da quitosana impedem que a membrana sofra
grande variacdo dimensional, devido a entrada de moléculas de agua na estrutura
(SMITHA et al., 2008; PERLES, 2008).

Segundo Perles (2008) a temperatura € capaz de influenciar a condutividade
protbnica, devido a expansao dos poros e canais das membranas, a qual permitiria a
entrada excessiva de &gua. Este comportamento € claramente observado,
principalmente para a MP4, a qual apresentou maior espessura e maior AM. Este
resultado sugere também que MP4 pode conter estrutura mais amorfa que as
demais, uma vez que este tipo de conformacao pode absorver mais agua e conduzir
melhor os prétons (AGUIAR et al., 2012).

Porém, nota-se que a diferenca na absorcéo de 40 °C para 70 °C, foi maior do
que de 70 °C para 100 °C. Este comportamento provavelmente ocorre quando o AM
atinge um limite, variando de acordo com a espessura da membrana. Isto pode ser
notado em todas as amostras, uma vez que nao houve variagdo significativa na
absorcdo de cada membrana individualmente. O mesmo foi observado por Dimitrova
et al. (2002), como exemplificado no item 3.3.3.

Todas as membranas apresentaram menor AM em relacdo aquelas
estudadas por LUPATINI (2016), o que provavelmente se deve a maior efeito da
reticulacdo sobre as membranas com menor massa molar. Mesmo QN sendo
diferente das MPs, ambas as quitosanas utilizadas neste estudo apresentaram Mv

menor do que as estudadas pelo autor.
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TABELA 4 - ABSORCAO DE AGUA (AM %)

DESV. DESV.

Membrana (% AM) F(’a? DN\(nlL)) (% AM) F(’;j DM(nlL)) (% AM) PI'DA%S\(/i)
40 °C o 70 °C o 100°C (% AM)
40 °C 70 °C 100 °C
MP1 90,73 3,64 100,13 1,04 88,23 14,99
MP2 91,46 2,86 100,65 1,12 97,96 1,027
MP3 88,66 1,82 84,10 12,23 100,18 2,90
MP4 12439 12,09 135,98 2,95 137,31 12,66
QN 80,39 17,72 103,16 2,37 104,19 1,77

FIGURA 26 - ABSORCAO DE AGUA (AM %)
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5.2.2 Espectroscopia no Infra-vermelho (FTIR)

Assim como o observado por Lupatini (2016); Vicentini (2009), a reticulacéo
nao exerceu influéncia significativa nos grupos funcionais caracteristicos das
membranas de quitosana (FIGURA 27), sendo estes semelhantes entre si.

Tais bandas estdo localizadas em: 3500-3300 cm™ deformacédo axial dos
grupos hidroxila e amina; 2940-2867 cm™ estiramento C-H; 1641 cm™* amida |I,
devido ao estiramento da carbonila e 1556 cm™ relacionado a amida Il, devido as
vibracées no plano da ligacdo NH e ao estiramento CN; 1411 cm! estiramento CH:

e/ou CHzs; 1326, 1256 e 1374 cm™* estiramentos da amina I, Il e lll, respectivamente;
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1089 e 1035 cm? estiramento C-O-C ou COH; 895 cm deformacéo do CH fora do
plano (VICENTINI, 2009; DANCZUNK, 2007).

No entanto, nota-se que para MP4 o estiramento da banda OH e NH é mais
alargado e, o estiramento C-OH, Amida | e C=0, Amida Il, Amina | e Amina Illl mais
definidos. Assim como o observado por Vijayalekshmi e Khastgir (2017) e Vicentini
(2009), estes estiramentos podem ser atribuidos ao efeito da reticulacdo na cadeia
da quitosana, deixando a membrana mais reticulada, protonando os grupos -NHz,

provocando mudancas na estrutura.

FIGURA 27— ESPECTROS DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA
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5.2.3 Difracdo de Raios X (DRX)

De acordo com Arantes et al., (2014), os picos caracteristicos da quitosana
sdo observados em aproximadamente 10°, os quais correspondem aos planos (010)
atribuidos a cristais de natureza ortorrbmbica derivados da estrutura a-quitina, e em
20° correspondentes aos planos (110) e (020).

De acordo com os difratogramas da FIGURA 28, as amostras MP1, MP2,
MP3 e QN sao semelhantes, apresentando banda larga entre 20 e 45° com picos de
maior intensidade em 20°, e para MP4 e QN um pico em 10°. O mesmo foi
observado por Lupatini (2016) onde o maior ruido no sinal de resposta,
possivelmente pode ser atribuido ao carater semicristalino, onde o grau de
cristalinidade foi de 17,6% para MP1, 20,7% para MP2 e 20,6% para MP3.
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J& para MP4 é claramente observada a reducdo de intensidade do pico em
20°, o que segundo Vicentini (2009), pode ser devido a diminuigdo das distancias
interatbmicas do polimero com o reticulante, fazendo com que as cadeias se tornem
menos organizadas, e predominantemente mais amorfas, o que reflete diretamente
na absorcdo de &gua e condutividade protdnica. No entanto, ndo foi possivel
quantificar o grau de cristalinidade de MP4 e QN.

Outro fator relevante € a espessura das membranas. No caso das MPs,
guanto mais volume de solucdo de quitosana foi adicionado, maior foi a espessura
da membrana. Sendo assim, a velocidade de secagem varia de acordo com a
espessura, mesmo que todas as amostras tenham sido submetidas ao mesmo
tratamento térmico, fazendo com que a organizacdo das moléculas na rede tenham
sido diferentes, ja que membranas mais espessas levam mais tempo para secar.
Este fator pode ter influenciado a morfologia semicristalina das membranas, assim
como o observado por ARANTES et al., (2014) com amostras de quitosana em po.

Adicionalmente, se comparadas apenas as membranas MP de 1 a 3, nota-se
gue membranas mais espessas (MP3) foram também as mais cristalinas, sendo que
estas apresentam menores valores de condutividade, tanto pela cristalinidade,
devido a menor capacidade de hidratacdo, quanto pela maior dificuldade do préton
permear a espessura da membrana.

O efeito da reticulacdo também pode ter influenciado os resultados, uma vez
gue maiores concentracdes de acido reticulante resultam em dominios hidrofilicos

bem definidos, aumentando a condutividade dos prétons (SHINA et al., 2014).

FIGURA 28 - DIFRATOGRAMA MEMBRANAS DE QUITOSANA
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5.2.4 Anélise Termogravimétrica (ATG)

O termograma caracteristico da quitosana geralmente apresenta dois estagios
de degradacédo, iniciando com a desidratacdo entre 50 a 130 °C, seguida da
decomposicdo das cadeias de quitosana entre 210 a 310 °C (VICENTINI, 2009;
ARANTES et al., 2014).

No termograma da FIGURA 29 nota-se o aumento da temperatura inicial de
desidratacdo entre 200 a 300 °C, e o segundo estagio entre 500 e 600 °C,
evidenciados pelo diagrama de DTG (FIGURA 32). Observa-se que a diferenga de
espessura entre as membranas MP1, MP2 e MP3 néo influenciou diretamente na
decomposicdo das amostras, enquanto que MP4 apresentou maior perda de massa
no primeiro estagio, o que segundo Osifo e Masala (2010), sugere que a membrana
tem maior capacidade de hidratacdo resultando em maior perda de massa. Ja QN
apresentou maior decomposi¢cao no segundo estagio, o que segundo Vijayalekshmi
e Khastgir (2017), pode ser atribuido a decomposicédo do SO4 do reticulante.

Membranas de quitosana modificadas em H2SOa4 reportado por Osifo e
Masala (2010), também apresentaram decomposi¢do nesta faixa de temperatura,
enquanto que membranas compdsitas com peneira molecular de Vicentini (2009)
degradaram-se na faixa de 