UNIVERVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

LAZARO JOSE GASPARRINI

EFEITO DA MASSA MOLAR DA QUITOSANA EM MEMBRANAS UTILIZADAS EM
CELULAS A COMBUSTIVEL

PALOTINA

2018



LAZARO JOSE GASPARRINI

EFEITO DA MASSA MOLAR DA QUITOSANA EM MEMBRANAS UTILIZADAS EM
CELULAS A COMBUSTIVEL

Dissertacdo apresentada como requisito parcial a
obtencdo do grau de Mestre em Tecnologias de
Bioprodutos Agroindustriais, no Curso de Pés-
Graduacdo em Tecnologias de Bioprodutos
Agroindustriais, Setor Palotina, da Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Helton José Alves

Co-orientador: Prof. Dr. Ricardo José Ferracin

PALOTINA

2018



Dados Internacionais de Catalogacio na Publicagio (CIP)

Gasparrini, Lazaro Jos¢
G249 Efeito da massa molar da quitosana em membranas utilizadas
em células a combustivel / Lazaro José Gasparrini — Palotina.
2018.
83f.

Orientador: Helton José Alves

Coorientador: Ricardo Jos¢ Ferracin

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Paran4,
Setor Palotina, Programa de P6s-graduagio em Tecnologia de
Bioprodutos Agroindustriais.

1. Biopolimeros. 2. Quitosana. 3. Camardo. 4. Hidrogénio.
5. Células a combustivel. I. Alves, Helton José. II. Ferracin,
Ricardo José. I1I. Universidade Federal do Parana. IV. Titulo.

CDU 620

Ficha catalogréfica elaborada por Liliane Cristina Soares Sousa — CRB 9/1736




MINISTERIO DA EDUCAGAO

SETOR PALOTINA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO TECNOLOGIAS DE
BIOPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagdo em TECNOLOGIAS DE
BIOPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS da Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a argui¢do da
Dissertagao de Mestrado de LAZARO JOSE GASPARRINI intitulada: Efeito da massa molar da quitosana em membranas para
uso em células a combustivel, apés terem inquirido o aluno e realizado a avaliagéo do trabalho, sdo de parecer pela sua

x -
WM/“‘J no rito de defesa.

A outorga do titulo de mestre esta sujeita & homologag&o pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregbes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de P6s-Graduagéo.

PALOTINA, 30 de Novembro de 2018.

Avaliador Externo (UNILA)

S
\

— — \

- / \

< S )]
~RODRT %E’GUTNEE‘A\.A =/

Avaliador Externo (UFPR)

RUA PIONEIRO, 2153 - PALOTINA - Parana - Brasil
CEP 85950-000 - Tel: (44) 3211-8500 - E-mail: pgtufpr@gmail.com


mailto:pgtufpr@gmail.com

AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus que permitiu que tudo isso acontecesse, ao
longo da minha vida, e ndo somente neste periodo de mestrado, mas que em todos

0s momentos € o0 maior mestre que alguém pode conhecer.

Aos meus pais, Jodo e Conceicdo, minhas irmas, Leila e Ligia, € a todos de
minha familia, agradeco por todo o amor, incentivo e apoio incondicional, durante toda

a minha vida.

A minha mulher Ridiana e a meu filho Jodo Gabriel, pelos bons momentos que

vivemos e compreensdo em minha auséncia, amo muito vocés.

Ao Professor Dr. Helton José Alves pela amizade, orientacdo, dedicacgéo,

valiosos ensinamentos e confianca.

Ao Professor Dr. Ricardo José Ferracin, pela parceria e apoio do Parque

Tecnolégico Itaipu — FPTI.

Ao técnico de laboratério, Sr. Valdecir A. Paganin e ao Instituto de Quimica

de S&o Carlos — USP, pelo suporte em analises e conhecimento.

Aos Professores doutores Carlos Eduardo Borba da Unioeste- Campus
Toledo, Luciana Neves Ellendersen da UFPR, e ao Técnico Rafael Daves da UTFPR-

Campus Toledo, pela realizagéo de analises.

A todos os colegas do Laboratério de Catalise e Producdo de
Biocombustiveis, pelo companheirismo e apoio durante o projeto e n&o poderia deixar

de agradecer a todos pelos momentos de descontracdo durante os cafés da tarde.

Ao Laboratorio de Catalise e Produgéo de Biocombustiveis da UFPR, ao curso
de Pds-Graduacdo em Tecnologias de Bioprodutos Agroindustriais, a UFPR — Setor
Palotina e a todos os professores e secretarias que dé alguma forma contribuiram

para meu crescimento profissional e pessoal.
Ao FPTI pelo apoio financeiro e bolsa de estudos.

A todos que contribuiram direta e indiretamente para a realizagdo deste

trabalho e para minha formacao académica e pessoal. A todos vocés, muito obrigado!



RESUMO

A utilizagdo das Células a Combustivel (CaC) vem ao encontro da busca por uma
energia limpa segura e a preco acessivel, nesse sentido estudos estdo sendo
realizados para viabilizar economicamente a utilizagcdo delas. Um dos principais
componentes da CaC do tipo PEM € o eletrdlito de troca protonica, atualmente o
eletrélito comercialmente utilizado € o Nafion®, um polimero derivado do petroleo e
de valor elevado. Alguns trabalhos ja foram realizados visando utilizar a quitosana
como eletrélito. A quitosana € um biopolimero derivado da quitina, a qual pode ser
extraida da carapacga de crustaceos como por exemplo o camardo. Nesse sentido 0
presente trabalho buscou estudar o desempenho de membranas produzidas a partir
de quitosana para utilizacido em células a combustivel. Esse estudo buscou avaliar o
efeito da massa molar viscosimétrica (Mv) e a espessura das membranas. As
quitosanas utilizadas foram caracterizadas, para saber o Grau de Desacetilagdo (GD)
e Mv. Foram produzidas membranas a partir de duas quitosanas com massas molares
diferentes, e com duas espessuras diferentes para cada tipo de quitosana utilizada,
todas foram reticuladas com H2S04. As membranas produzidas foram avaliadas pelas
técnicas de FTIR, DRX, propriedade mecéanicas, absorcdo de agua e condutividade
protbnica, visando a utilizagéo delas como eletrélito condutor de prétons em CaC do
tipo PEM. As analises de FTIR mostraram as bandas caracteristicas da quitosana e o
efeito da reticulacdo na estrutura das membranas, a partir das analises de DRX foram
observadas as caracteristicas amorfa das membranas, a partir dessa técnica foi
possivel observar que o carater amorfo da membrana aumenta com 0 aumento da
massa molar da quitosana utilizada para fazer a membrana, sendo que dentre as
amostras analisadas a membrana H120, mais espessa, com maior massa molar e
menor GD, se mostrou mais amorfa que as demais. Nas analises de resisténcia
mecanica as membranas apresentaram bom desempenho sendo que a membrana
H120 se destacou das demais com melhor desempenho entre as membranas
estudadas, chegando a uma resisténcia a tragdo de 82 MPa, e elonga¢do de ruptura
de 81%. A absorcdo de agua pela membrana € uma caracteristica importante pois
esta diretamente ligada aos mecanismos de condutividade protdnica, a partir dos
resultados obtidos evidenciou que membranas mais espessas absorveram uma
porcentagem maior de agua que membranas menos espessas. Nos testes de
condutividade protdnica a membrana H120 mostrou-se operante a uma temperatura
de até 80°C, chegando a uma condutividade protonica de 9,5X103 Scm-!, dentre as
membranas avaliadas, esse é o valor de condutividade proténica mais proximo aos
valores de condutividade apresentado por membranas comerciais, como o Nafion®
que ficam em torno de 9,0X102Scm™'. A partir desse estudo foi possivel avaliar a
influéncia da massa molar da quitosana referente ao desempenho das mesmas como
eletrolito para CaC do tipo PEM, sendo que as membranas com quitosana de maior
massa molar apresentaram o0s melhores resultados de resisténcia mecanica e
condutividade protdnica.

Palavras-chave: Biopolimeros, Quitosana, Camardo, Hidrogénio, Células a
Combustivel.



ABSTRACT

The use of fuel cells meets the demand for clean and safe energy at affordable prices.
Studies are being conducted to turn them ecconomically viable. One of the main
components of the PEM-type fuel cell is the proton-exchange electrolyte, which
nowadays is commercialized as Nafion®, a petroleum-derived polymer of high value.
Some studies have been conducted using chitosan as an electrolyte. Chitosan is a
biopolymeter obtained from chitin, which is extracted from the skeletal structure of
crustaceans, such as shrimp. This research studied the performance of membranes
produced from chitosan and its use in fuel cells. It also evaluated the effect of the
viscometry molar mass and the thickness of the membranes. The chitosan was
characterized to acknowledge their degree of deacetylation, and viscometry molar
mass. Membranes were produced from two chitosan with different molar mass and,
with two different thicknesses for each type of chitosan, all cross-linked with H2SO4The
membranes produced were evaluated by FTIR, XRD, mechanical properties, water
absorption and proton conductivity, with the purpose of using them as proton-
conducting electrolyte in PEM-type fuel cells. The FTIR analysis showed the
characteristic chitosan bands and the crosslinking effect on the membrane structure.
From the XRD analysis, the amorphous characteristics of the membranes were
observed and, from this technique, it was possible to observe that the amorphous
character of the membrane increases with the increase in the molar mass of the
chitosan used to make the membrane. Among the samples analyzed, the H120
membrane, thicker and with higher molar mass and lower degree of deacetylation, was
proven more amorphous than the others. In the mechanical strength analysis, the
membranes presented good performance. The H120 membrane presented best
performance among the studied membranes, reaching a tensile strength of 82 MPa
and break elongation of 81%. Water absorption through the membrane is an important
characteristic because it is directly linked to the mechanisms of proton conductivity.
The results showed that the thicker membranes absorbed a higher percentage of water
than the thinner membranes. Regarding the proton conductivity tests, the H120 was
operative at a temperature up to 80°C, reaching a proton conductivity of 9.5X103Scm-
. Among the membranes evaluated, this value of proton conductivity is the closest to
the conductivity value of commercialized membranes, such as Nafion®, which are
around 9.0X102Scm-'. From this study, it was possible to evaluate the influence of the
molar mass from chitosan regarding its performance as an electrolyte for PEM-type
fuel cells, on which the membranes with chitosan of higher molar mass presented the
best results of mechanical resistance and proton conductivity.

Keywords: Biopolymers, Chitosan, Shrimp, Hydrogen, Fuel Cells.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: DIAGRAMA DE FUNCIONAMENTO DE UMA PEMFC...........cc..coooee. 20
FIGURA 2: CURVA DE POLARIZACAO TIPICADE UMAPEMFC ......................... 21
FIGURA 3: COMPONENTES DA MEA. ... 22
FIGURA 4 : ESTRUTURA DO NAFION® ...t 25

FIGURA 5: REPRESENTACAO DOS CLUSTERS NA MEMBRANA DE NAFION ...26
FIGURA 6 : MODEDLO MORFOLOGICO DA MEMBRANA NAFION® HIDRATADA A
20%, SUGERIDO POR SCHIMDT-ROHR E CHEN, 2008................... 27
FIGURA 7: TRANSPORTE PROTONICO POR DIFUSAO VEICULAR E DIFUSAO
ESTRUTURAL EM MEIO AQUOSO, MECANISMO DE GROTTHUS .28
FIGURA 8: COMDUTIVIDADE PROTONICA EM FUNGCAO DO TEOR DE AGUA NA
MEMBRANA L, 29
FIGURA 9: CONDUTIVIDADE PROTONICA EM FUNCAO DA TEMPERATURA.... 31
FIGURA 10: RELACAO ENTRE A ESPESSURA DA MEMBRANA E A
CONDUTIVIDADE PROTONICA ... 32
FIGURA 11: VALORES DE CONDUTIVIDADE PROTONICA PARA MEMBRANAS DE
NAFION EM DIFERENTES TEMPERATURAS E DIFERENTES
ESPESSURAS . 33
FIGURA 12: REPRESENTACAO DAS UNIDADES 2-AMINO-2-DESOXI-D-
GLICOPIRANOSE (GLCN) E 2 ACETAMIDO-2-DESOXI-D-

GLICOPIRANOSE (GLCNAC) ... 33
FIGURA 13: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA QUITINA E DA QUITOSANA.
............................................................................................................. 34

FIGURA 14 ESQUEMA DE ENTRECRUZAMENTO DA QUITOSANA COM H2S80439
FIGURA 15: COMPARACAO ENTRE OS ESPECTRO DE FTIR DA QUITOSANA EM
PO (-) E MEMBRANA DE QUITOSANA RETICULADA(-). ...ovovvovo..... 40
FIGURA 16: RESULTADOS DE CRISTALINIDADE (e) E ABSROCAO DE AGUA (o)
PARA MEMBRANAS PRODUZIDAS A PARTIR DE QUITOSANA COM
DIVERSAS MASSAS MOLARES. ........o. oo 42
FIGURA 17: AVALIACAO DA CONDUTIVIDADE PROTONICA DE MEMBRANAS
COM DIFERENTES MASSA MOLAR, ANTES (e) E DEPOIS (m) DE 24
HORAS DE HIDRATACAO. ... oo 43



FIGURA 18: CRSITALINIDADE (o) E ABSORCAO DE AGUA (e) DAS MEMBRANAS
DE QUITOSANA COM GD DA QUITOSANA DE 70 A 95%. .............. 44
FIGURA 19: COMPARACAO ENTRE A ELONGACAO NA RUPTURA (e) E A
RESISTENCIA A TRACAO (0)COM A VARIACAO DA MASSA MOLAR

DA QUITOSANA. e 45
FIGURA 20: MOLDE DE TEFLON PARA MOLDAGEM DAS MEMBRANAS DE
QUITOS AN A, e 49

FIGURA 21: SUPORTE PARA ESTIRAMENTO E SECAGEM DAS MEMBRANAS .51
FIGURA 22: GRAFICOS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO DAS

MEMBRANAS DE QUITOSANA ... 58
FIGURA 23: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA AS MEMBRANAS DE
QUITOSANA H80, H120, M80 E M120........ccooiiiiiiiiiie e 60
FIGURA 24: ELONGAGCAO NA RUPTURA DAS MEMBRANAS M80, M120, H80 E
HA20. o, 62
FIGURA 25: RESISTENCIA A TRACAO DAS MEMBRANAS M80, M120, H80 E H120.
............................................................................................................. 62
FIGURA 26 RESULTADOS DE ABSORCAO DE AGUA DAS MEMBRANAS M80,
M120, HBO E HT120. ... oo, 64

FIGURA 27: GRAFICO COMPARANDO A CONDUTIVIDADE PROTONICA COM A
TEMPERATURA DE OPERACAO. ... 66



LISTA DE TABELAS

TABELA 1: CLASSIFICACAO DAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS CELULAS

A COMBUSTIVEL. ..ot 18
TABELA 2: CARACTERISTICAS E CODIGO DAS MEMBRANAS PREPARADAS .50
TABELA 3: VALORES DA ESPESSURA DAS MEMBRANS DE QUITOSANA

PRODULZIDAS. ... 57
TABELA 4: BANDAS DE ABSORCAO DO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO E OS
GRUPOS CORRESPONDENTES. ... 58

TABELA 5. COMPARACAO DE RESULTADOS OBTIDOS NO PRESENTE
TRABALHO E TRABALHOS SIMILARES. ..., 69



AFC

Cac

DMFC

DRX

FAO

FTIR

GD

MCFC

MEA

Mv

NASA

PAFC

PEM

PEMFC

SOFC

LISTA DE SIGLAS

Alkaline Fuel Cell

Célula A Combustivel

Direct Methanol Fuel Cell

Difracéo De Raios X

Food And Agriculture Organization Of The Unite Nations
Espectroscopia De Infravermelho

Grau de Desacetilagéo

Molten Carbonate Fuel Cell

Menbrane Electrode Assembly

Massa Molar Viscosimétrica

National Aeronautics And Space Administration
Phosphoric Acid Cell

Pronton-Exchange Membrane
Proton-Exchange Membranse Fuel Cell

Solid Oxide Fuel Cell



Sumario

1 INTRODUGAO ... 14
2 OBUJETIVOS ... 16
2.1 OBJETIVO GERAL.......oooiiiiioi e 16
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..o 16
3 REVISAO DA LITERATURA ... 17
3.1 CELULA A COMBUSTIVEL ..o 17
3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM.......ccoooiiiiiiiiiiieiieieia 18
3.2.1 Funcionamento da PEMFC ... 19
3.2.2 Potencial da célula do tipo PEMFC ... 20
3.2.3 Componentes PEMFC ... 22
3.3 MEMBRANAPOLIMERICA ..o, 23
BB NGFION® ... 24
34 QUITINAE QUITOSANA L e 33
3.4.1 Propriedades fisicas € quimicas da quitosana ..................ccooeeeiiiiiiiiiieeeen... 36

3.5 MEMBRANAS DE TROCA PROTONICA PRODUZIDAS COM QUITOSANA. 37

3.5.1 Efeito da reticulacdo nas membranas de quitosana...................cccceeeeeiiiieee... 38

3.5.2 Efeito do Grau de desacetilacdo e massa molar da quitosana sobre as

111101 o] r=1 0 1= 1T SRS 41
4 MATERIAL E METODOS oo, 46
4.1 CARACTERIZAQAO DA QUITOSANA 46

4.1.1 Titulagéo condutimétrica para determinagéo do grau de desacetilagéo (GD)..46

4.1.2 Medida da massa molar viscosimétrica (Mv)...........cccooiiiiiiiiiii e 47
4.2 PRODUGAO DAS MEMBRANAS .......coiiiiii oo 48
4.2.1 Preparo da solucdo de qUItOSaNa.............cooiiiiiiiiiiiiiiiee e 48

4.2.2 Moldagem e secagem das membranas.............ccoooouuiieiiiiiiiiieieeieeee e 48



4.2.3 Neutralizagao e reticulagdo das membranas..................ccooooeiiiiiiiiiiee 50

4.2.4 Estiramento e secagem dasmembranas ...............c.ccoooiiiiiiiiiiiieee 50
43 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS ... 51
4.3 ESPESSUNA ... e 51
4.3.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) ... ..o 52
4.3.3 Difracgo de raios X (DRX) ... 52
4.3.4 Propriedades MECANICAS ... 52
4.3.5ADSOrCA0 A€ AQUA ........eniiiiieeeee e 53
4.3.6 Condutividade protiniCa...............oooiiiiiiiiiiiee e 53
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ... 55
51 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA ... e 55
5.1.1 Titulag@o condUtIMELTICA....... ..o i 55
5.1.2 Massa molar viscosSimetrica (MV) ... 56
52 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS ... .. 56
5.2.1 Espessura das Membranas...........coouiiiiiiiiiie e 56
5.2.2 Espectroscopia de infravermelno (FTIR) ... 57
5.2.3 Difrag@0o de raios X (DRX) ... 59
5.2.4 Propriedades MECANICAS ..o 61
525 AbSOIrCA0 A& AQUA ........eii i 63
5.2.6 Condutividade ProtdniCa ..ot 65
6 CONCLUSOES ... e 71
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ... 73

REFERENCIA ... 74

APENDICE 1 - GRAFICOS COM A CURVA DE TITULAGAO
CONDUTIMETRICA DAS QUITOSANA DE MEDIA E ALTA MASSA MOLAR. .....79



APENDICE 2 - GRAFICO COM OS VALORES DE VISCOSIDADE DAS
QUITOSANAS DE MEDIA E ALTA MASSA MOLAR. ..., 79

APENDICE 3 —- TABELA COM OS VALORES DE ABSORGAO DE AGUA DAS
MEMBRANAS DE QUITOSANA . e 80

APENDICE 4 - DIAGRAMA DE NYQUIST NA TEMPERATURA 25, 40, 50, 60,
70, 800 e 80



14

1 INTRODUGCAO

Durante a Assembleia Geral das Nag¢des Unidas em 2015, foram
desenvolvidos 17 objetivos para transformar o mundo, a agenda 2030. Entre os
objetivos esta: “assegurar o acesso confiavel, sustentavel, moderno e a preco
acessivel a energia para todos”. Nesse sentido diversos paises como China, Estados
Unidos, Russia e a Unido Europeia, estdo desenvolvendo planos de transigéo
energética. (GIELEN et al, 2019)

Visando uma transi¢cdo enérgica onde propicie a gerac&o de energia renovavel
livre de COz2, sustentavel e principalmente confiavel a todos, tem-se aumentado o
interesse na Células a Combustivel (CaC) devido principalmente a sua eficiéncia
energética. As CaC séo dispositivos que operam de forma similar a baterias, gerando
energia elétrica a partir da energia quimica, uma das principais diferencas esta na
necessidade de alimentagdo continua da CaC, sendo que ela pode gerar energia de
forma ininterrupta desde que alimentada com os gases reagentes. (GIELEN et al,
2019)

As CaC tém despertado interesse para uso moével e estacionario, pois € um
dispositivo versatil que opera em baixas temperatura, silencioso e de facil operacao.
Vale ressaltar também que as CaC utilizando como combustivel Hz, gerando energia
e agua. Outra vantagem importante das CaC é a quest&o da eficiéncia energética, a
CaC pode chegar a uma eficiéncia energética de 60%, muito superior a eficiéncia de
um motor de combust&o térmico, que é de acordo com o teorema de carnot. (MAJLAN
et al, 2018)

Dentre as CaC, as do tipo PEM (Pronton-Exchange Membrane) despertam
mais interesse por serem as mais indicadas para uso estacionario em pequenas
plantas e também em uso mével. A CaC do tipo PEM tem seu desempenho
diretamente ligado a membrana polimérica, responsavel pelo transporte de prétons. A
membrana polimérica mais comumente usada comercialmente hoje é o Nafion®, um
copolimero perfluorado, derivado do petréleo, produzido pela DuPont, porém o
Nafion® apresenta limitagcbes como, a baixa condutividade protdnica em baixas
porcentagens de umidade, degradacdo em temperaturas acima de 100°C e ao
elevado custo da membrana. (MAJLAN et a/, 2018)
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Neste sentido surge necessidade de desenvolver uma membrana polimérica
para CaC que tenha melhor desempenho de condutividade e resisténcia mecanica a
temperaturas mais elevadas e baixa umidade. Outra caracteristica que se busca € 0
desenvolvimento de um eletrdlito polimérico de baixo custo e que seja ecologicamente
viavel, para que possa substituir o Nafion®. (MARQUES et a/, 2018)

O presente trabalho buscou avaliar as condi¢des ideais para o
desenvolvimento de uma membrana polimérica para uso em células a combustiveis,
a partir da quitosana, um copolimero obtido da quitina que pode ser encontrada
principalmente na estrutura esquelética de crustaceos, como por exemplo na
carapaca de camardo. S&o produzidos em meédia 17,1 milhdes de toneladas de
camardo no mundo por ano, sendo que grande parte das carapacas s&o descartados
em aterros sanitarios, se tornando um problema para a questdo ambiental. (FAO,
2018)

O desenvolvimento das membranas poliméricas a partir da quitosana
produzida com quitina extraida da carapaca de camaro visa aproveitar esse polimero
que hoje é descartado, € ao mesmo tempo desenvolver uma membrana de troca
protdnica, com elevado desempenho e baixo custo para poder viabilizar cada vez mais

o uso comercial das CaC do tipo PEM.

A Quitosana € um copolimero versatil, suas caracteristicas fisicas e quimicas
podem ser variadas, dependendo do processo de producdo do material. A
versatilidade da quitosana faz com que seja possivel produzir membranas diferentes.
Entre as variaveis que influenciam nas caracteristicas das membranas de quitosana,
a espessura e a massa molar sdo as que mais interferem na condutividade proténica

da membrana polimérica.

Neste trabalho, buscou-se conhecer o efeito dos valores de massa molar,
espessura e GD das membranas poliméricas de quitosana sobre 0 seu desempenho
no uso em CaC do tipo PEM, com relagdo a condutividade protdnica e resisténcia
mecanica delas, no intuito de obter um eletrélito polimérico com caracteristicas

promissoras no uso em CaC.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver membranas de quitosana com caracteristicas variadas e avaliar

o desempenho das mesmas como membrana de troca proténica em CaC do tipo PEM.

2.2 0BJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir membranas com diferentes massas molares e espessuras para
avaliar o efeito dessas variaveis sobre desempenho frente a condutividade proténica
e resisténcia mecanica.

Avaliar o efeito da variac&do dos distintos valores de massa molar e espessura
sobre as propriedades fisicas e quimicas das membranas como cristalinidade e
absorcédo de agua.

Comparar o desempenho obtido para as membranas de quitosana
desenvolvidas neste trabalho com aqueles caracteristicos a membrana comercial de
Nafion®.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CELULA A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel (CaC) foi desenvolvida por Willian Robert Grove em
1839, que durante seus experimentos com a eletrélise da agua teve uma ideia, de
como seria 0 processo inverso a eletrdlise, ou seja, ele utilizou dois eletrodos de
platina parcialmente mergulhados em uma solugdo aquosa acida, o eletrodo ficou com
a parte restante isolada separadamente por dois reservatérios, um com oxigénio (O2)
e outro com hidrogénio(Hz), ele conseguiu verificar que o hidrogénio reagiu com o
oxigénio, gerando corrente elétrica. (ALBADO, 2004).

No final do século XIX Ludwig Mond e Charles Langer tentaram desenvolver
um dispositivo pratico utilizando ar e gas de carvao, sem sucesso, tiveram outras
tentativas também no inicio do século XX para converter carvdo ou carbono em
eletricidade, porém também falharam. (ALBADO, 2004).

Somente em 1932 Francis Bacon aperfeicoou os catalisadores de platina
usados por Mond e Langer em uma célula de hidrogénio/oxigénio, sendo que em 1959
Bacon conseguiu demonstrar um sistema de 5 KW, nesse mesmo ano Harry lhrig da
Allis-Chalmers Manufacturing Company, demonstrou um trator de 20 HP acionado a
célula combustivel. No final dos anos 50 a NASA (National Aeronautics and Space
Administration) buscando um gerador de eletricidade compacto, voltou seus estudos
para as células a combustivel. (ALBADO, 2004).

A CaC tem despertado cada vez mais 0 interesse dos pesquisadores
principalmente pela possibilidade de gerar eletricidade sem gerar gases toxicos. A
CaC consiste em um dispositivo eletroquimico que converte diretamente energia
quimica em energia elétrica, similar a uma bateria comum, porém o fornecimento de
energia da bateria depende das reagdes quimicas contidas em seu interior, quando
as reacbes cessam o fornecimento de energia cessa, ja a célula a combustivel,
teoricamente possui a capacidade de produgéo de energia enquanto seus eletrodos
forem alimentados com combustivel e oxidantes. (MAJLAN e al/, 2018)

Uma CaC é composta por um eletrodo combustivel, o anodo e um eletrodo
oxidante, o catodo, e um eletrdlito colocado entre eles. Elas podem ser classificadas
conforme o eletrélito que utilizam, diferenciando o combustivel, potencial gerado,
temperatura de operacgéo, influenciando na finalidade que tem a CaC. As principais

CaC estudadas e suas caracteristicas podem ser observadas na (TABELA 1).



(WENDT, 2002)

TABELA 1:

TIPO DE CAC

(AFC)
CELULAS
ALCALINAS
(PEMFC)
CELULAS A
MEMBRANA
TROCADORA
DE PROTONS
(SOFC)
_CELULADE
OXIDO SOLIDO

(MCFC)
CELULA DE
CARBONATO
FUNDIDO

(PAFC)
AcIDO
FOSFORICO

(DMFC)
METANOL
DIRETO
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CLASSIFICACAO DAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS CELULAS A
COMBUSTIVEL.

ELETROLITO

KOH

Polimero
Sélido

Oxido Sélido

Carbonato de
Potassio de
Litio

Acido
Fosforico

Polimero
Sélido

COMBUSTIVEL

Hz Puro

H2 Puro

Hz2, CO, CH4

Hz2, CO, CH4

H2 Puro

Solugdo aquosa
de élcool

EFICIENCIA
(%)

40-60

45-60

55-65

60-65

55

40-50

TEMPERATURA
DE OPERAGAO
(°C)
65-220

60-100

500-1000

500-800

160-220

60-120

PRINCIPAIS
APLICACOES

- Espaconaves
-Aplicacbes
militares
-Veiculos
automotores e
catalisadores
-espaconaves
-mobilidade
Unidades
estacionérias de
algumas centenas
de kW.
-Cogeracao
eletricidade/Calor
Unidades
estacionarias de
algumas centenas
de kW.
-Cogeracao
eletricidade/Calor
-Unidades
estacionarias (100
kW a alguns MW)
-Cogeracao
eletricidade calor.
-mobilidade

Fonte: Adaptado de: (TRINDADE, 2015; OGUNGBEMI et a/, 2019 ; LUPATINI, 2016)

Dentre as CaC a PEM, atrai grande interesse, pois tem uma baixa temperatura

de operacao, praticidade em seu funcionamento, que faz com que possa ser

facilmente transportada, podendo ser utilizada tanto em unidades estacionarias

quanto em uso movel, sendo que se o combustivel, Hz, for obtido de uma energia

renovavel,

pode ser

poluentes.(OGUNGBEMI et a/, 2019)

considerada uma energia

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM

limpa,

sem geracao de

As células a combustivel do tipo PEM, foram desenvolvidas no inicio dos anos
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60, sendo utilizadas no projeto Gemini da NASA, para gerar energia e agua potavel
para os astronautas. Esse tipo de CaC é versatil, podendo operar em baixas
temperaturas, de 60 — 80°C, apresenta um rapido arranque e por utilizar Hz2 puro
possui uma elevada densidade de corrente, aproximadamente 1KW/Kg.
(OGUNGBEMI et al, 2019)

Pelas diversas vantagens apresentadas pelas PEMFC elas tem despertado
grande interesse principalmente na sua utilizagdo em geracdo moével de energia como
por exemplo veicular e também em pequenas unidades geradoras. (BONIFACIO,
2013).

A PEMFC ¢é alimentada por hidrogénio (Hz2), um combustivel promissor que
pode vir a substituir os combustiveis fésseis no futuro proximo. O hidrogénio pode ser
obtido através da eletrdlise da agua, podendo utilizar a eletricidade de fontes de
energia renovavel, como por exemplo solar ou edlica, ele pode ser obtido também por

rota bioldgica ou reforma catalitica de outros combustiveis. (OGUNGBEMI ef a/, 2019)

3.2.1 Funcionamento da PEMFC

A PEMFC alimentada com hidrogénio no anodo e utilizando oxigénio do ar no
catodo gera agua, energia e calor como produto. Uma CaC do tipo PEM tradicional €
composta basicamente por dois eletrodos de difusdo de gas separados por um
eletrélito, um eletrodo de combustivel, anodo, e um eletrodo oxidante, catodo. Em
cada eletrodo ocorre uma semi-reagcao eletroquimica, sendo que se pode observar as
semi-reacdes e a reacéo global nas EQUACOES 1, 2 e 3. (OGUNGBEMI et al, 2019)

Anodo: Hz(g) — 2H*(@aq) + 2€° (1)
Céatodo: %2 O2(g) + 26" + 2H* — H20w) (2)
Reacéo Global: H2+ % O2() — H20w) (3)

No Anodo o H2é adsorvido em uma camada catalitica e oxidado, seus elétrons
s80 conduzidos ao catodo por um circuito externo, criando uma diferenga de potencial
e gerando corrente elétrica, ja os protons vao para o catado através da membrana

polimérica. No catodo os prétons e elétrons oriundos do anodo reduzem o O2
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produzindo H20. Ambas as reacbes, oxidacdo e redugdo ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito, sendo que conforme a equacdo global da célula gera 1,23 V, a
temperatura de 25°C.Pode-se observar na FIGURA 1 o diagrama do funcionamento
simplificado de uma PEMFC.

FIGURA 1: DIAGRAMA DE FUNCIONAMENTO DE UMA PEMFC.

Circuito Elétrico

Anodo AAN Catodo
H, + 2H,0 — 2H,0"* + 2¢° i e 2H,0* + 2e" + %0, — 3H,0
e~ "
: | F—— | PN |
Entrada do combustivel C: Entrada de oxigénio
(H,) < ® (Proveniente do ar)
| { f:£>  }
3 :> Calor
H %> 8
: 8 ¢
Saida de H, nao ¥ ¢ [:> Saida de H,0 + Ar

consumodo
membrana\ f
Oxigénio encontra
ncontra

Hidrogénio e < um caminho para
um caminho para camada catalitica

/‘

Caminho da condugéo dos elétrons

Camada difusora [ Camada catalitica

FONTE: OLIVEIRA (2014)

3.2.2 Potencial da célula do tipo PEMFC

A corrente elétrica gerada na célula do tipo PEMFC é mantida pelo fluxo
constante dos gases que alimentam o sistema. No entanto, com o fluxo de gas e
escoamento de cargas elétricas pelo sistema podem ocorrer perdas de potencial, que
sao0 barreiras energéticas para que ocorreram as reacdes eletroquimicas. A forma de
mensurar essa perda de potencial é avaliar a polarizacdo da CaC, que nada mais €
do que o afastamento do potencial elétrico do eletrodo da Célula, do potencial de
equilibrio. (OLIVEIRA,2014)

A medida de polarizagdo da CaC ou também chamado de sobrepotencial,

pode ser afetado por fatores operacionais como temperatura, pressdo e composi¢cao
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dos gases. Porém os principais causadores da perda de potencial com o aumento da
corrente, a polarizacdo, € causada por trés fatores: polarizacdo por ativagdo (a),
polarizacao por queda hémica (b), e polarizagdo por concentrag&o (c), como pode-se
observar na FIGURA 2. (SALGADO, 2005)

FIGURA 2: CURVA DE POLARIZACAO TIPICA DE UMA PEMFC
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FONTE: OLIEIRA, 2014.

Em baixas densidade de corrente representada na FIGURA 2 na regiéo (a),
predomina a polarizacdo por ativagdo, ocorrendo quando a cinética da reacéo
eletroquimica € mais lenta, e representa a barreira energética para com a
transferéncia de elétrons na interface solug¢do/eletrodo. A polarizagdo por ativagao
pode ser reduzida pela incorporacdo de um catalisador junto a estrutura do eletrodo.
Em uma célula a combustivel alimentada por H2/O2, onde o H2 € puro, considera-se
que toda a perda de potencial por ativagdo se refere a redugao do oxigénio, pois neste
caso a cinética de oxidagcdo do hidrogénio é rapida e por isso pode ser
desconsiderada. (SALGADO, 2005; OLIVEIRA, 2014).

A polarizacdo por queda 6hmica abrange a maior parte da curva de

polarizagéo, representada na FIGURA 2, regido (b), essa regido da curva corresponde
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as densidades de corrente intermediarias e representa a resisténcia 6hmica dos
componentes da CaC, sendo a resisténcia ao fluxo de elétrons pelas placas
condutoras e pelo circuito externo, representando em especial o0 transporte de
hidrogénio (H*) pelo eletrélito, ou seja, a membrana de troca proténica. A redugao das
perdas por queda 6hmica pode ocorrer melhorando a condutividade ibnica do
eletrodo, aumentando a condutividade do eletrélito. (SALGADO, 2005; OLIVEIRA,
2014).

Ja em valores mais altos de densidade de corrente mostrada na FIGURA 2,
regiao (c) se torna mais evidente a polarizagao por concentracdo, que representa a
resisténcia a difusdo das espécies envolvidas na reacdo até a interface do eletrodo,
formando um gradiente de concentragdo na interface eletrodo/eletrélito, séo
consideradas as perdas por transporte de massa. (SALGADO, 2005; OLIVEIRA,
2014).

3.2.3 Componentes PEMFC

Uma CaC do Tipo PEM tem como principal componente para seu
funcionamento o conjunto membrana+eletrodo (MEA, Menbrane Electrode Assembly),
mostrado na FIGURA 3. A MEA é composta por dois eletrodos de difusdo de gas, um
anodo e um catodo, ambos os eletrodos possuem uma camada catalitica, os eletrodos
sd0 unidos por uma membrana polimérica, responsavel pelo transporte de protons.
(FERNANDES, 2009; TRINDADE,2015).

FIGURA 3: COMPONENTES DA MEA.

Camada Camada Membrana
Difusora Catalitca Polimérica

Camada Camada
Catalitica Difusora

FONTE: Adaptado de TRINDADE, 2015
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A camada difusora € produzida com materiais porosos e eletricamente
condutores, ela tem a principal fun¢c&o de distribuir os gases reagentes, proporcionar
a retirada dos produtos da reagdo, conectar a camada catalisadora aos circuitos
elétricos externos. (FERNANDES, 2009)

A camada catalisadora, onde ocorrem as semireaces, no anodo e no catodo,
pode ser aplicada tanto na camada difusora quanto na membrana polimérica. Ela é
composta por platina ou ligas de platina, sendo que nas primeiras geracdes das
PEMFC, utilizava-se grandes quantidades desse material para o resultado esperado,
elevando o custo e dificultando sua viabilidade, porém foram desenvolvidos métodos
para depositar a platina visando alcangcar a atividade catalitica esperada com
quantidades bem inferiores de platina depositada, reduzindo o custo com catalisador
na PEMFC. (FERNANDES, 2009)

Conforme Fernandes (2009) a membrana polimérica que une os eletrodos &
uma das partes mais importantes do MEA de uma PEMFC, ela tem a funcéo de
permitir somente a passagem de prétons do anodo para o catodo, impedindo a
passagem de elétrons os forcando a passar por um circuito externo, gerando corrente
elétrica, a membrana catalitica também tem a fung¢do de impedir a passagem dos
gases reagentes. Por ser o objeto de estudo do presente trabalho serdo discutidas as

funcdes e funcionamento da membrana polimérica nos préximos topicos.

3.3 MEMBRANA POLIMERICA

O desempenho de uma CaC do tipo PEM depende do bom funcionamento do
conjunto membrana/eletrélito (MEA). Como mostrado na FIGURA 3, a MEA é
composta além das membranas cataliticas, pela membrana polimérica que é
responsavel pelo desempenho da CaC. A membrana polimérica é responsavel pela
condutividade protdnica, barreira dos gases reagentes, servindo também como
suporte para o conjunto MEA. Para que a membrana polimérica apresente alto

desempenho espera-se que ela tenha as seguintes caracteristicas:

e Alta condutividade proténica;

¢ Na&o tenha condutividade eletrénica;
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e Alta resisténcia mecanica;

e Alta estabilidade quimica e eletroquimica;

¢ Controle de umidade;

e Minima permeabilidade aos gases reagentes;

e Baixo custo de producgéo. (Trindade, 2015)

Trindade (2015) classifica os materiais utilizados como eletrélito em CaC em
cinco grandes grupos: iondmeros perfluorados e parcialmente perfluorados,
hidrocarbonetos ndo fluorados, membranas aromaticas ndo fluoradas e blendas
acido-base. Os ionémeros perfluorados séo hoje os mais utilizados comercialmente,
nesse grupo encontra-se o Nafion®, desenvolvido pela Du Pont na década de 70 e

até hoje é utilizado em células a combustivel.

Grande parte dos estudos da resisténcia fisica, quimica, condutividade
protdnica e hidratacdo de membranas poliméricas foram realizados baseando-se no
Nafion®, pois ainda € a membrana mais utilizada em CaC até hoje. Para melhor
compreensdo dos mecanismos de funcionamento de uma membrana polimérica sera

descrito a estrutura e modelos de funcionamento do Nafion®.

3.3.1 Nafion®

Ao ser comparada com as demais membranas comerciais, como por exemplo
a Flemion®, Ciplex®, e a Dow®, 01 Nafion® se destaca pela sua estabilidade quimica,
mecanica, térmica e seletividade a diferentes materiais, e principalmente, pela sua
condutividade proténica, possibilitada pela formacdo dos canais de agua na
membrana. O Nafion® porém possui bom desempenho até 90°C, acima dessa
temperatura ele desidrata ocorrendo a reducg&o da condutividade protonica. (GALLO,
2010)

Conforme pode ser observado na FIGURA 4, a cadeia principal Nafion® é
composta por uma estrutura semelhante ao Politetrafluorcarbono, Teflon®,
apresentando uma organizagao parcialmente cristalina, essa estrutura é responsavel
pela estabilidade morfoldégica da membrana. A cadeia principal esta ligada a grupos

perfluorsulfonico por ligagcdes do tipo éter, onde a elevada eletronegatividade de fluor
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torna o grupo sulfénico mais hidrofilico. O R-SOsH é caracterizado como um
superacido, esses grupos de acido sulfénico se agregam formando dominios
hidrofilicos, os quais s&o responsaveis pelo transporte de proétons e agua na
membrana. (PERLES 2008, OLIVEIRA, 2012)

FIGURA 4 : ESTRUTURA DO NAFION®
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FONTE: OLIVEIRA, 2012

3.3.1.1 Condutividade Proténica

O desempenho da CaC esta ligado diretamente com a condutividade
protdnica da membrana polimérica, ou seja, quanto maior o fluxo de protons na
membrana maior a densidade de corrente (A cm) na CaC. O préton isolado n&o
possui nenhuma nuvem de elétrons, sendo assim eles interagem com a densidade
eletrénica de moléculas de agua vizinhas, formando espécies dinamicas compostas
por um agregado de moléculas de agua € um excesso de prétons, HzO*. (PIVOVAR,
2006; PERLES, 2008)

Gierke e Hsu, propuseram um modelo morfoldgico para a membrana Nafion
hidratada o modelo da rede de clusters, cluster network model, esse modelo sugere
que com a hidratagcdo da membrana ocorre a formagéo de clusters, poros, iénicos que
sa0 responsaveis pelo transporte dos agregados de moléculas de agua com excesso

de préton na membrana de troca proténica, (PERLES, 2008)

O Nafion® possui poros de aproximadamente 1,8 nm, sendo que em cada
poro desses estdo distribuidos aproximadamente 26 grupos SOz", com uma formacéo
tipo micela invertida. Os poros estdo conectados por um canal de aproximadamente
1 nm de diametro, conforme a FIGURA 5. Ao ser hidratado os poros do Nafion® podem

atingir até 5 nm de diametro sendo que entre si podem ter uma distancia de 5 nm, os
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grupos sulfénicos, dentro dos poros, sofrem uma reorganizacado, podendo acomodar

no interior de apenas um poro até 1000 moléculas de agua. (PERLES, 2008)

FIGURA 5: REPRESENTAGCAO DOS CLUSTERS NA MEMBRANA DE NAFION

5.0 nm

. nm

FONTE: PERLES, 2008.

Outro modelo de morfologia da membrana Nafion®, desenvolvido por Schimdit-
Rohr e Chen, 2008, que a partir de seus estudos, demonstram a existéncia de canais
de agua de aproximadamente 2,4 nm de didmetros revestidos por grupos laterais
hidrofilicos paralelos uns aos outros, podendo ser considerados como micelas

invertidas na forma cilindrica.

Pode ser observado na FIGURA 6 (a) a representac&o do corte transversal de
um cilindro de micela invertida. Na FIGURA 6 (b) se tem a representacdo da
organizacao de varios cilindros de micela, similar a um empacotamento hexagonal, na
FIGURA 6 (c) mostra o corte transversal dos canais de agua, em branco, regides

cristalinas em preto e regides do Nafion® ndo cristalinas em cinza.
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FIGURA 6 : MODEDLO MORFOLOGICO DA MEMBRANA NAFION® HIDRATADA A 20%,
SUGERIDO POR SCHIMDT-ROHR E CHEN, 2008

FONTE: SCHIMDT-ROHR E CHEN, 2008.

Considerando o alto grau de hidratagdo na estrutura do Nafion® e a formac&o
de canais preenchidos com moléculas de agua, essa estrutura proporciona uma alta
permeabilidade i6nica e molecular da membrana Nafion®, justificando esse transporte
através da difus&o por meio aquoso. Segundo Perles (2008) a difuséo do préton ocorre
pelos mesmos mecanismos que ocorre em agua pura, sendo que a condutividade é

normalmente explicada por dois mecanismos de difuséo:

e Difusao estrutural;

e Difusdo veicular.

Ambos 0s mecanismos competem durante toda a faixa de hidratacdo da
membrana polimérica, porém o mecanismo de difusdo estrutural € favorecido em altos
graus de hidratacdo e ja a difusao veicular € favorecido quando a membrana esta mais
desidratada, lembrando que isso ocorre devido as caracteristicas de cada mecanismo.
(PERLES, 2008)
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No transporte por difusdo estrutural, também conhecido como mecanismo de
Grotthus, a condutividade proténica ocorre pelo excesso proténico em agua, sendo
que o proton € transportado através da formacgido e clivagem de ligagdes de
hidrogénio, promovendo a transicdo entre as estruturas Eigen e Zundel, conforme
podemos observar na FIGURA 7. (PERLES, 2008)

Conforme diminui a hidratagdo da membrana o transporte por difusdo
estrutural € desfavorecido pois com a diminuicdo das moléculas de agua, reduz a
formacédo de ligacbes de hidrogénio, as quais sdo essenciais para a o transporte por
difusdo estrutural. (PERLES, 2008)

Com a redugéo da hidratagdo o mecanismo favorecido para o transporte dos
prétons é o da difusdo veicular, nesse mecanismo o préton € transportado por um
veiculo, neste caso s&o moléculas de agua que transportam o préton de um ponto ao
outro na membrana, o transporte ocorre com as moléculas de agua que se difundem

e carregam os protons que estéo solvatados. (PERLES, 2008)

FIGURA 7: TRANSPORTE PROTONICO POR DIFUSAO VEICULAR E DIFUSAO ESTRUTURAL EM
MEIO AQUOSO, MECANISMO DE GROTTHUS
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FONTE: PIVOVAR, 2006
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3.3.1.2 Transporte de agua na membrana

O controle do fluxo de agua na membrana € um fator fundamental para o bom
desempenho da PEMFC, conforme estudos de Luo et a/ (2010), no caso do Nafion®,
a condutividade proténica da membrana € proporcional ao aumento de agua na
mesma, conforme mostra a FIGURA 8. Portanto uma desidratacdo da membrana
causa um menor fluxo do préton na mesma e uma hidratacdo excessiva causa uma
inundac&o, em ambos 0s casos ocorre a diminuicdo de desempenho da PEMFC,

sendo importante manter o fluxo de agua ideal no sistema durante sua operacéo.

FIGURA 8: COMDUTIVIDADE PROTONICA EM FUNGAO DO TEOR DE AGUA NA MEMBRANA
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FONTE: LOU et al, 2010

Conforme apresentado na sessé&o anterior, o fluxo proténico na membrana faz
com que ocorra um deslocamento das moléculas de agua do anodo para o catodo,
esse deslocamento é denominado fluxo eletro osmético, causado em fungdo da
diferenca de potencial, esse fenbmeno causa a redugao da agua no anodo € acumulo
da mesma no catodo, o desequilibrio causado gera uma maior resisténcia a

condutividade proténica na membrana. (LOU ef al, 2010)

A retro-difus&o € o fendmeno responsavel pelo deslocamento das moléculas
de agua do lado do catodo, onde elas sdo produzidas na reacdo de reducdo do
oxigénio, para o lado do anodo. Esse processo ocorre, pois, 0 catodo tem maior

concentracdo de agua se comparado ao anodo, esse gradiente de concentragdo de
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agua faz com que ocorra a difusdo de agua do catodo para 0 anodo auxiliando na
manutencgao da hidratacdo da membrana. (ANDRADE, 2008)

O fluxo eletro-osmédtico e a retro difusdo, s&o os principais mecanismos
responsaveis pela manutencéo das condi¢cdes de hidratacdo da membrana, evitando
o alagamento do catodo e a desidratacdo da membrana, sendo eles responsaveis
pelo fluxo de HzO* do anodo para o catodo e H20 se movendo no sentido contrario,
essas condicdes ideais de hidratagcdo da membrana s&o essenciais na condutividade.
(ANDRADE, 2008)

3.3.1.3 Efeito da temperatura sobre a condutividade protdnica

Diversos estudos evidenciam 0 aumento da condutividade protdnica da célula
a combustivel com o aumento da temperatura de operacdo da mesma, na FIGURA 9
sdo apresentados os resultados do trabalho realizado por Luo et al, (2010), onde
avaliaram o desempenho da condutividade proténica das membranas de Nafion® em
uma faixa de temperatura de 20-90 °C, segundo os autores esse aumento na
condutividade protonica ocorre pelo aumento da energia cinética do hidrénio

facilitando a mobilidade do préton.

No entanto acima de determinadas temperaturas ocorre um aumento no valor
do coeficiente de arrasto gerando uma evaporac&o mais rapida da agua, podendo vir
a causar uma desidratacdo da membrana gerando a queda da condutividade
proténica da célula a combustivel, segundo Perles (2008), acima de 90°C a membrana

ja comega a sofrer uma desidratagcao severa.
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FIGURA 9: CONDUTIVIDADE PROTONICA EM FUNGAO DA TEMPERATURA.
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3.3.1.4 Efeito da espessura sobre a condutividade proténica

A espessura da membrana de troca proténica também é um fator importante
para se obter o melhor desempenho de uma PEMFC, Bonifacio (2013) em seu
trabalho para o desenvolvimento de MEA para células a combustivel utilizando
membranas de Nafion®, acreditava que o melhor desempenho seria da membrana
menos espessa, devido ao menor caminho a ser percorrido pelo proton, porém em
seus resultados, as membranas mais espessas obtiveram os melhores resultados de
potencial, o autor justificou os resultados devido a diminuicdo da distancias entre os

GDLs, o que influenciou no gerenciamento de agua na membrana.

Tsampas et al (2006) em seu trabalho, concluiu que a condutividade proténica
das membranas, aumenta linearmente com a espessura da membrana, quando a CaC
esta em potencial constante. O autor concluiu também que a condutividade proténica

depende exponencialmente do potencial da CaC, como mostrado na FIGURA 10.
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FIGURA 10: RELACAO ENTRE A ESPESSURA DA MEMBRANA E A CONDUTIVIDADE

PROTONICA
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FONTE: TSAMPAS et al, 2006

Dimitrova e Stimming, (2002) em seu estudo observaram que em
determinadas temperaturas ocorre o aumento da condutividade da membrana,
Nafion®, com o aumento da espessura das mesmas, os autores atribuiram esse
aumento principalmente a estrutura da membrana que pode mudar dependendo da

espessura da mesma.

Na FIGURA 11, s&o apresentados os resultados do trabalho de Dimitrova e
Stimming (2002), onde as membranas com o simbolo e representa membrana
comercial (Nafion®) a 90°C, o simbolo vazio,o, representa a mesma membrana
comercial @ 15°C, as membranas representadas por m, s&0 membranas compositas
de Nafion® com didxido de Silicio a 90°C e o simbolo os&o as mesmas membranas a
15°C.
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FIGURA 11: VALORES DE CONDUTIVIDADE PROTONICA PARA MEMBRANAS DE NAFION EM
DIFERENTES TEMPERATURAS E DIFERENTES ESPESSURAS
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AUTOR: DIMITROVA E STIMMING, 2002

3.4 QUITINA E QUITOSANA

A Quitosana € um copolimero constituido de unidades 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN) e 2 acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcNAc), mostrados na
FIGURA 12. Ela normalmente é obtida pela desacetilagdo alcalina da quitina cuja
estrutura esta representada na FIGURA 13. Para ser considerada quitosana o

copolimero deve ter uma desacetilacédo de 60% ou mais. (FIAMINGO, 2016)

FIGURA 12: REPRESENTAGAO DAS UNIDADES 2-AMINO-2-DESOXI-D-GLICOPIRANOSE (GLCN)
E 2 ACETAMIDO-2-DESOXI-D-GLICOPIRANOSE (GLCNAC)
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FONTE: FIAMINGO, 2016



FIGURA 13: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA QUITINA E DA QUITOSANA.
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A quitina, polimero encontrado abundantemente na natureza, ficando atras
apenas da celulose em questdo de abundancia, pode ser encontrado na estrutura
esquelética de artrépodes, cefaldpodes e nas paredes de fungos, no entanto ele é

comumente extraido das carapacas de camaré&o e caranguejos. (FIAMINGO, 2016)

Segundo relatério divulgado pela Food and Agriculture Organization of the
unite nations (FAQO) em 2016 foram produzidos 17,1 milhées de Toneladas de

crustaceos no mundo, sendo que 40% dessa produgdo corresponde as partes n&o
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comestiveis como carapacas e cefalotorax, esse residuo pode se tornar um problema,

pois hormalmente € descartado em aterros sanitarios . (FAQO, 2018)

Apesar da producéo de camarao no Brasil ser predominantemente litoranea,
a regido Oeste do Parana € uma das poucas regides do interior do pais que investe
na carcinicultura, produzindo o camardo de agua doce, o cultivo dessas espécies
nessa regido se da em consoércio com tilapia ou também em tanques especificos.
(NEVES, et al, 2013)

Com uma producédo crescente da carcinicultura tem-se a problematica dos
residuos, cujo volume vai acompanhar o aumento da producao. Desta forma a coleta
e aproveitamento desse residuo € necessaria para reduzir 0 impacto ambiental
causado pelo desse residuo em aterros, e também para aproveitamento da quitina
encontrada de forma abundante nesses residuos. A carapac¢a de camardo uma das
principais fontes de quitina € composta de proteinas (25-40%), sais inorganicos (40-
55%), pigmentos carotenoides (15%) e quitina (cerca de 20%). (ARANTES, et al,
2018)

A extragdo da quitina de carapacas de camardo se da pela limpeza das
carapacgas em agua corrente, secagem em estufa a 60°C, posteriormente a carapaca
€ moida, apds esse processo ela é submetida a lavagens acida para remogao dos
minerais e posterior lavagem em meio basico com aquecimento para remogao das
proteinas, alguns trabalhos também trazem o processo de despigmentacéo, fazendo
a extracdo com solventes organicos para retirada principalmente da astaxantina, ou
também podem ser utilizados agentes oxidantes para retirada dos pigmentos, tendo
como resultado a quitina. (FIAMINGO, 2016)

A Quitina, um polimero semicristalino, encontrado de forma abundante na
natureza € insoluvel em agua, solugcdes aquosas acidas ou alcalinas € na maioria dos
solventes organicos. A dissolugdo da quitina ocorre somente em acidos minerais
concentrado, 0s quais podem ocasionar a degradacao da sua cadeia polimérica. Para
que se possa realizar dissolugdo do polimero em solugdes mais brandas a quitina
passa pelo processo de desacetilagcdo, formando assim a quitosana. (DELEZUKA,
2013)

No processo de desacetilagdo ocorre a hidrolise dos grupos acetamido das

unidades 2 acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GlcNac), gerando grupos aminos,
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resultando unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN). O procedimento de
desacetilagdo da quitina mais amplamente utilizado emprega meios alcalinos e
aquecimento, porém a desacetilacido pode ocorrer de forma parcial, sendo que a
desacetilagao total € muito raramente obtida. (DELEZUKA, 2013).

Para que se obtenha a quitosana, deve haver um grau de desacetilagao (GD)
acima de 60%, ou seja, pelo menos 60% dos grupos GIcNAc devem ser substituidos
por grupos GIcN. Essa versatilidade da composi¢cédo quimica da quitosana a torna um
copolimero interessante pois juntamente com outras caracteristicas como a massa
molar, pode haver mudan¢a em caracteristicas como, solubilidade, propriedades

fisicas e quimicas, Ihe proporcionando diversas aplica¢des. (DELEZUKA, 2013)

3.4.1 Propriedades fisicas e quimicas da quitosana

Conforme relatado por autores como Neves et al, 2013, diferengas no
processo de obtenc&o da quitina, como tempo de moagem da carapacas de camarao,
variagdes na temperatura tempo e concentracdo da solugdo alcalina, utilizada para a
desacetilagdo da quitina e producdo da quitosana, podem gerar quitosana com
diferentes valores de GD e massa molar viscosimétrica (Mv), que ira interferir
diretamente em caracteristicas como solubilidade e cristalinidade, sendo essa
versatilidade quimica da estrutura da quitosana essencial para tornar viavel sua

aplicacdo em diversas areas tecnoldgicas e biotecnologicas.

O processo de desacetilagdo da quitina ao gerar a quitosana, torna o polimero
soluvel na maior parte dos acidos organicos como por exemplo o acido acético,
férmico e em alguns acidos inorganicos como o HCI ocasionada pela mudanga
quimica. A quitosana apresenta trés grupos funcionais reativos, uma amina no C2, um
grupo hidroxila secundario no C3 e um grupo hidroxila primario C6, em meio acido os
grupos amina de sua cadeia estao protonados, sendo que ela se comporta como um
polieletrélito. Com grupos amino e hidroxila reativos que podem ser modificados por

inumeras reagdes. (WAN ef al, 2003).

Outra variavel determinante para as caracteristicas da quitosana € a massa

molar, estudos realizados por Wan, et al, (2003) em membranas de quitosana,
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demonstraram que com 0 aumento da massa molar ocorre a diminuicdo da
cristalinidade das membranas, € isso interfere por exemplo na condutividade proténica

das mesmas, a qual é favorecida em quitosanas mais amorfas.

Amostras distintas de quitosana podem apresentar diferentes valores de
massa molar. Bezerra (2011) classifica a massa molar em trés categorias: Alta massa
molar: >500 kDa, Média massa molar: entre 100 e 500 kDa e baixa massa molar <100
kDa. Quimicamente a quitosana é um polimero de alta massa molar, mas condi¢des
severas na producgao da quitosana e até processos especificos podem gerar quitosana
de média e baixa massa molar. (LUPATINI, 2016)

Por possuir uma versatilidade quimica, biodegradabilidade e vasta
disponibilidade a quitosana tem potencial para ser utilizada em diversas areas
tecnoldgicas, como biotecnologia, cosméticos, processamento de alimentos, produtos
biomédicos, sistemas de liberagdo controladas de farmacos, catalisadores e mais
recentemente existem estudos do uso de filmes de quitosana como membrana de

troca proténica em células a combustivel. (VICENTINI, 2009)

3.5 MEMBRANAS DE TROCA PROTONICA PRODUZIDAS COM QUITOSANA

A busca e desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes eletrénicas,
constantemente leva a materiais de origem biologica, devido normalmente ao seu
baixo custo, processamento simples, concepcdo molecular versatil e controle das
propriedades fisico-quimicas. Neste sentido a quitosana possui um comportamento
de isolante elétrico, podendo vir a atuar como matriz condutora de protons, pois 0
mondémero da quitosana € composto pelo agrupamento dos grupos funcionais de
amina e hidréxido, os quais possuem um par de elétrons livres adequados no

desenvolvimento de polimeros eletrdlitos. (LLANOS, 2014)

A resisténcia fisica e quimica do material € importante para o bom
desempenho de uma membrana como trocadora de prétons em CaC. A condutividade
protonica, dada em Scm™, é fator determinante para medir o desempenho das

membranas. Existem trabalhos de 1997, onde Morni et al, apresentou seus resultados
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com membranas de quitosana dopadas com nitrato de prata, onde obtiveram um
resultado de 2,6X10-° Scm™'. (MATTOS, 2011)

Alguns pesquisadores desenvolveram e desenvolvem pesquisa para
utilizacdo de membranas de quitosana como eletrolitos de troca protdnica, Mattos
(2011), em seu estudo de macromoléculas para uso como condutores proténicos, com
a quitosana pura o melhor desempenho de condutividade protonica foi de 2X10 Scm-
! em uma solucdo de Acido acético de 5%. Smitha (2008) em seus trabalhos com
compositos de quitosana e polisulfona obteve resultados de 4,6X102 Scm-'!, porém ao
testar membranas utilizando somente quitosana os resultados de condutividade foram

na ordem de 9X10-3 Scm-.

A metodologia mais comumente utilizada para preparacdo dos filmes de
quitosana, consiste em preparo de uma solugdo de quitosana em uma solucéo de
acido acético e posteriormente promove-se a secagem de um determinado volume
dessa solugédo, promovendo a evaporagdo da solucdo de acido acético obtendo um

filme transparente e resistente de quitosana. (LUPATINI, 2016)

A quitosana possui propriedades excelentes para o desenvolvimento de
membranas, podendo manter uma estabilidade térmica acima de 200°C com aceitavel
estabilidade mecéanica, essencial para o uso em CaC. A membrana de quitosana se
torna uma condutora de prétons quando é hidratada. Sendo que os grupos aminos
livres atuam como uma base fraca de Lewis e sao parcialmente protonados, deixando
os ions OH-, da agua, livres para formar uma corrente idnica sob a agdo de um campo
elétrico. (SANCHES, 2009)

3.5.1 Efeito da reticulacdo nas membranas de quitosana

Porcdes cristalinas da membrana podem impedir a captura de agua o que
dificulta o transporte dos prétons por ions hidréxido, desta forma as propriedades da
membrana podem ser modificadas utilizando agentes reticulantes visando elevar a
estabilidade térmica, mecanica, diminuir a cristalinidade aumentando a condutividade
proténica. (VICENTINI,2009)
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O Acido Sulfurico (H2SO4), é um dos agentes reticulantes utilizados em
membranas de quitosana, como podemos observar na FIGURA 14. O grupo SO4?do
Acido Sulfurico age ligando-se covalentemente aos grupos amina da quitosana, essa
alteracdo pode mudar drasticamente caracteristicas da membrana, melhorando seu
desempenho como eletrdlito. (SMITHA, 2008)

FIGURA 14 ESQUEMA DE ENTRECRUZAMENTO DA QUITOSANA COM H2S0O4
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FONTE: (SMITHA, 2008)

Vijayalekshmi e Hhastgir, (2017), relatam que o espectro de Infravermelho da
quitosana em péd, antes de produzir membrana e reticular apresenta uma banda de
absorcdo bem definida entre 3000 cm™' e 3700 cm™, atribuida a vibracéo de

alongamento da amina primaria e grupos hidroxila, indicando fortes ligagcbes de
hidrogénio.

Como mostra a FIGURA 15 apéds a reticulagdo com acido Sulfurico, essa
banda tornou-se mais ampla e deslocada para a regido de menor comprimento de

onda, os autores atribuiram esse fato a protonagdo do grupo NH2z, indicando
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mudancas na estrutura da ligacdo de hidrogénio causados pela reticulacdo pelo Acido

Sulfurico.

FIGURA 15: COMPARAGAO ENTRE OS ESPECTRO DE FTIR DA QUITOSANA EM PO (-) E
MEMBRANA DE QUITOSANA RETICULADAC(-).
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FONTE: VIJAYALEKSHMI E HHASTGIR, (2017)

Vijayalekshmi e Hhastgir, (2017) afirma ainda que, apds a reticulacdo com
acido sulfurico as membranas de quitosana apresentam ainda o aparecimento de
duas novas bandas, uma a 1533 cm™' e 699 cm-!, que correspondem respectivamente
as bandas de vibragées do NHs* e 0 SO4%, indicando a interagdo entre os ions SO4%

com 0s grupos amino

Um mecanismo para condutividade protdnica em membranas de quitosana
reticuladas com acido sulfurico, sugere que ocorra a interagdo eletrostatica entre os
grupos amina da quitosana e os ions sulfatos (SO4%) do reticulante, como mostra a
FIGURA 14. Neste mecanismo o transporte ocorre ao longo da cadeia polimérica por
interacbes idnicas, realizadas para o transporte dos prétons pelo ion sulfato.
(VICENTINI, 2009)
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Lupatini, 2016 em seu trabalho com membranas de quitosana para uso em
CaC, utilizou duas concentragdes de H2S04, 2 e 4 mol.L-!, e dois tempos, 10 e 15
horas, sendo que os melhores resultados foram obtidos nas condi¢des mais severas
de reticulagdo com H2S04 4 mol.L"' por um periodo de 15 horas, chegando a obter

resultados de condutividade proténica de 1,9 X 102 Scm-".

3.5.2 Efeito do Grau de desacetilacdo e massa molar da quitosana sobre as

membranas

Trabalhos recentes vém mostrado que a massa molar da quitosana influencia
diretamente na cristalinidade das membranas, e consequentemente influéncia na
condutividade proténica, que € um fator primordial para sua aplicacdo em CaC. Na
FIGURA 16 s&o apresentados os resultados do trabalho realizado por Wan et al,
(2003), o autor produziu membranas de quitosana com espessuras de 90 a 130 um,
ele observou que 0 aumento da massa molar da quitosana promove uma diminui¢ao
da cristalinidade da membrana, ocorrendo um aumento na absor¢cdo de agua na

mesma.
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FIGURA 16: RESULTADOS DE CRISTALINIDADE (s) E ABSROCAO DE AGUA (o) PARA
MEMBRANAS PRODUZIDAS A PARTIR DE QUITOSANA COM DIVERSAS MASSAS MOLARES.

o8 —
b— ‘8
) :
[ 5 e o
= : 2
Q) 1

o —
~ 24 - 42 (:U
8 £ e >

T O ‘%‘ =~ 39 i

CU 20 4 {:. . . 51“ - <
2 ‘® & @
I=ERTE = 3 ¥ O
Ic . ¢ '
0 16 * 33 O
= . @)
O 14 4 (o - 30 _g
¢ <

200 300 400 500 600 700 800 900

Massa Molar (kDa)

FONTE: WAN et al, 2003.

Conforme o mecanismo de Grotthus o aumento da condutividade protdnica da
membrana esta diretamente ligado a capacidade da mesma de absorver agua. O
aumento da absorcdo de agua nas membranas pode gerar um aumento na
condutividade protdnica. A FIGURA 17 mostra os resultados obtidos por Wan et al
(2003), onde ele mostra o resultado de condutividade proténica de uma membrana
produzida com quitosana com um GD de 95% variando a MM da mesma. O gréfico

apresenta os resultados antes da hidratacido e apds 24 horas de hidratagéo.
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FIGURA 17: AVALIAGAO DA CONDUTIVIDADE PROTONICA DE MEMBRANAS cOoM
DIFERENTES MASSA MOLAR, ANTES (e) E DEPOIS (m) DE 24 HORAS DE HIDRATACAO.
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FONTE: WAN et al, 2003.

A condutividade proténica na membrana polimérica de quitosana ocorre da
mesma forma que ocorre em outras membranas poliméricas, € necessario que as
mesmas estejam hidratadas para que os grupos amino livres (NH2), que s&o base
fracas e estéo ligados na estrutura do polimero, sejam parcialmente protonados pelas
moléculas de agua de hidratagdo da membrana conforme reacdo mostrada na
EQUACAO 4. (WAN ET AL, 2003)

NH, + H,0 & NH;" + OH™ (4)



44

Sendo assim os ions hidroxido da agua ficam livres para realizar o transporte
protdnico, semelhante ao transporte por difusdo estrutural e veicular que ocorre na
membrana de Nafion®. Conforme esse mecanismo, o aumento do numero de grupos
amina na quitosana, ou seja, maior o GD, mais grupos aminos protonados e mais ions

hidroxido livres para condutividade protonica.

Porém em seus trabalhos, Wan et a/ (2003) concluiu que o aumento do GD
proporcionou um aumento da cristalinidade da membrana conforme mostra a FIGURA
18. O aumento da cristalinidade impede a entrada de agua na membrana diminuindo

a hidratac&o e consequentemente a condutividade proténica diminui. (WAN et al, 2003).

FIGURA 18: CRSITALINIDADE (o) E ABSORGAO DE AGUA (e) DAS MEMBRANAS DE
QUITOSANA COM GD DA QUITOSANA DE 70 A 95%.
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FONTE: WAN et al, 2003.

O comportamento mecanico da membrana esta ligado a estrutura molecular
do polimero, dependendo de suas ligacdes covalentes entre atomos da cadeia
principal, das ligacdes secundarias de baixa energia entre as cadeias poliméricas,

como forcas de Van der Waals, interacdes entre dipolos, ligacdes de hidrogénio, e
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consequentemente, as suas caracteristicas estruturais como a cristalinidade, massa
molar, liga¢des cruzadas. (LLANOS,2014).

Wan et al (2003), em seus trabalhos afirma que o a massa molar da quitosana
€ o fator dominante para o desempenho da resisténcia a tracido e elongacdo na
ruptura. Membranas com maior massa molar tem maior resisténcia a tracéo, o mesmo
ocorre com a elongacao na ruptura, conforme aumenta a massa molar da quitosana

utilizada, aumenta a porcentagem da elongacéo da ruptura.

A melhora nas caracteristicas das propriedades mecanicas com 0 aumento
do Mv da quitosana esta associada a capacidade da formacéo de enovelamento pelas
quitosana de cadeias maiores, aumentando as interagdes intermoleculares entre as
moléculas da quitosana mais enovelada. A FIGURA 19 mostra os resultados de
elongacdo na ruptura e resisténcia a tragdo com a variacdo da massa molar da
quitosana mantendo um GD de 95%. (WAN et a/ 2003)

FIGURA 19: COME’ARAQAO ENTRE A ENLONGAQAO NA RUPTURA (e) E A RESISTENCIA A
TRACAO (m)COM A VARIACAO DA MASSA MOLAR DA QUITOSANA.
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4 MATERIAL E METODOS

Para a producdo das membranas poliméricas, foram adquiridas amostras de
quitosana da Sigma-Aldrish que apresentavam duas massas molares diferente: alta
massa molar que no presente trabalho € identificada pelo cédigo H e a quitosana de
média massa molar que neste trabalho esta identificada com o cddigo M. Conforme
informado na ficha técnica da quitosana, o produto de média massa molar esta dentro
da faixa de 190 -310 kDa, ja a quitosana de alta massa molar esta na faixa de 310-
375 kDa, o fabricante informa ainda que o GD esta na faixa de 75 a 85%. (SIGMA-
ALDRICH, 2018)

Este trabalho foi dividido em trés partes: caracterizacdo da quitosana,

producdo de membranas de quitosana e caracterizacao/ensaios das membranas.

4.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

Para caracterizar a quitosana, realizou-se a analise para calculo do GD e a
analise para o calculo da massa molar viscosimétrica da quitosana que foi utilizada na

producdo das membranas.

4.1.1 Titulagdo condutimétrica para determinagéo do grau de desacetilagéo (GD)

O GD foi determinado pelo método de Titulagdo Condutimétrica, onde uma
solug&o de quitosana (5 g L"), dissolvida em HCI (0,05 mol L), ficou sob agitagéo em
shaker a 125 rpm por 18 horas, para protonac&o dos grupos amino livres. Em seguida
a solucdo foi titulada com uma solucdo padronizada de NaOH (0,17 mol L) sob

agitacao.

Durante a titulag&o, a condutividade da solugao foi monitorada. A solugéo de
NaOH foi adicionada em intervalos de 0,2 mL, em cada intervalo foi realizada a medida

de condutividade com o condutivimetro de bancada W12D da Marca BEL.
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As curvas condutimétricas obtidas da titulagdo fornecem por extrapolagdo dos
pontos de inflexao, dos diferentes momentos de neutralizacéo, fornecendo o volume
necessario de base para neutralizar os grupos amino protonados. O % GD é calculado
utilizando-se a EQUACAO 5. (LUPATINI et al, 2018)

%GD = 16,1.[bas:l].(v2—v1) (5)

%GD: Grau de Desacetilagéo;
[base]: Concentragdo real do NaOH (Mol L™).

V1. Volume de NaOH (mL) utilizado para neutralizar o excesso de HCI na solugéo de

quitosana.
V2: Volume de NaOH utilizado para neutralizar os grupos acidos da quitosana;

m: Massa em Grama da amostra de quitosana.

4.1.2 Medida da massa molar viscosimétrica (Mv)

Obteve-se a viscosidade intrinseca de solu¢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, em banho termostatizado a 25°C. A relagdo entre a
viscosidade média do polimero, My, é estabelecida pela equagéo de Mark-Houwink-
Sakurada (EQUACAO 6). (KASSAI, 2007)

[n] = KM;* (6)

[n]: Viscosidade intrinseca;

Mv: Massa molar viscosimétrica;
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K e a: Cosntante para um dado sistema polimero-solvente, em que no caso da

quitosana, varia de acordo com o GD.

4.2 PRODUCAO DAS MEMBRANAS

A produgdo das membranas de quitosana foi adaptada de Lupatini, 2016,
seguindo a sequéncia: preparo da solucido de quitosana, filtragem, descanso da
solugéo, secagem, reticulagdo, estiramento e secagem da membrana, nas proximas
secbes sera detalhado cada parte do processo, importante para manter a

padronizacdo das membranas produzidas

4.2 .1 Preparo da solucdo de quitosana

Foram preparadas duas solu¢des da quitosana, uma solugdo foi preparada
com quitosana de alta massa molar e outra solu¢gdo com quitosana de média massa

molar.

Para o preparo da solucdo de quitosana 1,3% m V', a mesma foi dissolvida
em solugéo de acido acético 15% (v/v), essa solugao ficou em um banho maria a 50°C

e sob agitacdo mecanica por 4 horas para completa solubilizagdo da quitosana.

Apds completa solubilizacdo da quitosana a solugéo foi filtrada em funil de
Buchner com placa sinterizada de grau 1 para retirada de possiveis particulas de
quitosana que nao se dissolveram completamente, apos a filtragem, a solucéo
permaneceu em repouso em frasco ambar por 24 horas para eliminagéo das bolhas

de ar.

4.2.2 Moldagem e secagem das membranas

Conforme podemos observar na FIGURA 20, para moldagem das
membranas, as solu¢cdes de quitosana foram vertidas em moldes de teflon com uma

area de 154 cm? com regulagem do nivel do molde, o que proporciona uma secagem
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uniforme da membrana, fazendo com que ela tenha a mesma espessura em toda a

membrana.

As membranas foram produzidas em dois volumes diferentes 80 e 120 mL, os
volumes escolhidos foram baseados em trabalhos anteriores de Lupatini, 2016 e

Schaffer, 2017, para que se obtivesse membranas com espessura entre 40 e 120 um.

FIGURA 20: MOLDE DE TEFLON PARA MOLDAGEM DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA.

FONTE: O autor (2018)

Apds ter vertido a solucéo de quitosana nos moldes de teflon a solugéo ficou
em repouso por 24 horas em temperatura ambiente para garantir a saida de todas as
bolhas na membrana, s6 apos o0 repouso 0s moldes foram levados para a estufa onde

foram nivelados e as membranas secas por 24 horas na temperatura de 50°C.

Foram preparadas quatro membranas com dois volumes de solugéo
diferentes, conforme mostra a TABELA 2 junto com seus codigos. Foram usados
dois volumes de quitosana com o objetivo de obter membranas com espessuras

diferentes e mesmo GD e Mv.
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TABELA 2: CARACTERISTICAS E CODIGO DAS MEMBRANAS PREPARADAS

QUITOSANA | ALTA MASSA MOLAR (H) | MEDIA MASSA MOLAR (M)

VOLUME DE 80 mL 120 mL 80 mL 120 mL
SOLUCAO

CODIGO DA H80 H120 M80 M120

MEMBRANA

FONTE: O AUTOR (2018)

4.2.3 Neutralizacao e reticulagdo das membranas

Para neutralizacdo do acido acético das membranas produzidas, apos a
secagem as mesmas foram imersas em solugcdo de NaOH 0,2 molL" por um periodo
de 30 a 60 minutos, apos esse periodo foram lavadas com agua destilada até
atingirem pH neutro (VICENTINI, 2009).

A partir do trabalho realizado por Lupatini (2016), onde a autora avaliou o
efeito da reticulagdo em membranas de quitosana, foram selecionados os melhores
parametros a ser utilizado neste trabalho. Desta forma as membranas foram imersas
em solucdo de H2S04 4 molL-" por 15 horas, apds a reticulagéo as membranas foram
lavadas com agua destilada até pH neutro e em seguida novamente neutralizadas,
sendo imersas em solucdo de NaOH 0,2 molL-" de 30 a 60 minutos e lavadas com
agua destilada até pH neutro. (VICENTINI, 2009).

4.2 4 Estiramento e secagem das membranas

Apds a reticulacdo e neutralizacdo das membranas, foi retirado o0 excesso de
agua das mesmas e em seguida foram fixadas em um suporte circular de 10 cm de
didmetro, conforme pode ser observado na FIGURA 20, para fixar a membrana no
suporte foi utilizado fita teflon, as membranas ficaram a temperatura ambiente por 24

horas para completa secagem das mesmas.
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FIGURA 21: SUPORTE PARA ESTIRAMENTO E SECAGEM DAS MEMBRANAS.

FONTE: O AUTOR (2018)

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Para poder realizar a caracterizagao, foram produzidas 4 membranas de cada
especificacdo (conforme TABELA 2) totalizando 16 membranas, elas permaneceram
nos suportes de 10 cm de didmetro e foram removidas apenas no momento da analise,

optou-se por manté-las esticadas para nao alterar suas caracteristicas.

4.3.1 Espessura

A medida da espessura das membranas foi expressa em micrometros (um) e
determinada utilizando o micrémetro digital da Mitutoyo com sensibilidade de 1 um.
Foi feita a média de 10 medigbes realizadas em pontos aleatérios da membrana.
(CARPINE et al., 2015)
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4.3.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Para caracterizacdo e identificacdo de uma possivel variacdo de bandas
vibracionais dos tipos de ligagdes presentes nas membranas de quitosana foi utilizado
32 scans em uma faixa espectral de 650-4000 cm-' em um Espectréometro de
Infravermelho modelo Perkin Elmer Espectrum 65 com acessorio de refletancia UATR.
As amostras de membranas foram acondicionadas no leitor do equipamento para que

se obtivesse o grafico.

4.3.3 Difrac&o de raios X (DRX)

A analise de DRX foi realizada com o difratbmetro Bruker, modelo D2
PHASER. Os difratogramas foram obtidos utilizando radiacdo de cobre Ka (1.5418 A),
operando-se a 30 kV, 10 mA de corrente, varredura continua a 0,01°, escala de tempo
1 s, e as leitruras efetuadas no intervalo de 20 entre 5° e 60°. (RIBEIRO et al/, 2015).

4.3.4 Propriedades mecanicas

A elongagédo na ruptura (ELO, %) e resisténcia a tracdo (RT, MPa) das
membranas foram determinados em texturometro Brookfield CT3 (Brookifield
Engenharia, USA), utilizando a probe TA-DGA (conjunto aperto duplo, Brookfield)
segundo o método padréo D882-12. Para os testes foram utilizados corpos de provas
retangulares de 80 mm de altura X 25 mm de lagura. A separacao inicial das garras e
a velocidade da probe foram de 20 mm e 1 mm.s™', respectivamente. A ELO% foi
calculada usando a EQUACAO 7 e a RT utilizando a EQUACAO 8. (CARPINE et al,
2015).

ELO (%) = 100 x {ruptura—diniciat) (7)

inicial
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Onde:
ELO: é a elongagéo dos filmes (%),

druptura: € @ distancia de separagdo no momento da ruptura da amostra (mm), que
corresponde a diferenga entre a distancia de separacdo no momento da ruptura e a

distancia inicial de separagao (20 mm);

dinicial: distancia inicial de separagao (20mm);

RT: € aresisténcia a tragdo (Mpa);

Fm: é a forca maxima no momento da ruptura do filme (N);

A: é a area da secao transversal do filme (m?)

4.3.5 Absor¢ao de agua

O coeficiente de absorcéo de agua foi estimado pela raz&o entre a diferencga
da massa da membrana seca e Umida conforme a EQUACAO 9. A massa seca inicial
da amostra foi determinada apds secagem das amostras a 60°C por 24 horas,
posteriormente as membranas foram hidratadas nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C
por 1 h, sendo que a analise foi realizada em triplicata para cada temperatura,
posteriormente foi retirado 0 excesso de agua com papel toalha e foi pesado o material

e calculado a porcentagem da absor¢éo de agua. (OLIVEIRA, 2012)
AM = 2285y 100 (9)
Mg

4.3.6 Condutividade protonica

A condutividade protdnica foi determinada usando uma estagcdo de testes

(estacdo teste_RSI) descrita em Paganin et al, (1997) do instituto de Quimica de S&o
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Carlos (IQSC) da Universidade de S&o 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. As membranas foram posicionadas nos porta
amostras com os contatos de platina e os terminais conectados ao analisador de
frequéncia. Para essa analise variou-se a frequéncia de 1 MHz a 0,1 Hz nas
temperaturas de 25, 40, 50, 60, 70 e 80 °C, com os gases hidrogénio e oxigénio
umidificados (PAGANIN, et al., 1998). Os graficos obtidos a partir dessa técnica,
representados no plano complexo, foram analisados e a resisténcia elétrica dos
materiais foi obtida utilizando a intersec¢&o do arco observado com o eixo real, para

o calculo da condutividade proténica utilizou a equacéo 10.

g=2X~ (10)

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

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

5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

5.1.1 Titulagdo condutimétrica

O GD das quitosana foi obtido a partir curva gerada pela titulagcdo
condutimétrica da solugdo da quitosana em HCI com NaOH. A partir da curva
(APENDICE 1) foi obtido o valor do volume de NaOH necessario para neutralizar os
grupos amino. O GD foi calculado com a EQUACAO 5, com base na massa de
quitosana utilizada na analise, a concentragdo e o volume utilizado de NaOH para

neutralizar os grupos amino dessa massa de quitosana.

Ambas as quitosanas apresentaram um baixo GD, indicando que as mesmas
possuem um baixo numero de grupos amino em sua cadeia se comparadas com
quitosana de GD superior, sendo que a quitosana H apresentou o menor GD dentre
as analisadas. Nesta metodologia a quitosana M apresentou um GD de 67%, ja a

quitosana H a partir da titulagdo condutimétrica apresentou um GD de 62%.

O GD da quitosana esta diretamente ligado a formacdo da estrutura da
membrana, como por exemplo o grau de cristalinidade da mesma. Uma quitosana
com elevado GD possui maior numero de grupos amino o que favorece a formagéo
de ligacbes de hidrogénio, que vai favorecer o aumento da cristalinidade da
membrana. Sendo que uma quitosana com GD mais baixo tem mais grupos acetatos
o que dificulta a formacé&o de ligacdes de hidrogénio devido a impedimentos estérico,
(Wan, et al, 2003)

Um elevado grau de cristalinidade na membrana de quitosana faz com que a
mesma tenha maior dificuldade para absor¢éo de agua. Conforme mecanismo de
Grotthus, a condutividade protdénica da membrana polimérica esta diretamente ligada
a capacidade da membrana de absorver agua. Sendo assim quanto maior o GD da
quitosana maior a cristalinidade da membrana e menor sera a condutividade
proténica. (Wan, et al, 2003)
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5.1.2 Massa molar viscosimétrica (Mv)

A massa molar média das quitosana foi obtida a partir da viscosidade
intrinseca do material. A viscosidade intrinseca (n) foi determinada pela inclinagéo
linear da curva estabelecida entre a relacdo da concentracdo pela viscosidade
reduzida da amostra (APENDICE 2). A viscosidade intrinseca foi relacionada com a
My utilizando da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (EQUACAO 6).

Foi calculada a massa molar viscosimétrica das quitosana utilizadas neste
trabalho sendo que a quitosana H apresentou uma massa molar de 261 kDa, ja a

quitosana M teve uma massa molar de 137 kDa.

Segundo o relatado por Wan et al (2003), em geral quitosana com maior
massa molar geram membranas menos cristalinas, porém mesmo assim as
membranas com maior massa molar apresenta melhores propriedades mecanicas de
resisténcia a tor¢do e elongacao aruptura, isso se deve ao tamanho maior das cadeias
da quitosana, 0 que as tornam mais enoveladas, demonstrando maior resisténcia a
tracdo e maior elongacdo de ruptura se comparada com quitosana de massa

molecular menor.

Membranas produzidas com quitosana de baixa massa molar possuem mais
regibes cristalinas se comparada a membranas produzidas com alta massa. A
formacédo de regides cristalinas faz com que a agua seja impedida de entrar nessas
porcbes da membrana fazendo com que tenha uma diminuicdo da condutividade
protdnica da mesma e consequentemente diminuindo o desempenho da membrana

polimérica para o uso em CaC.

5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

5.2.1 Espessura das membranas

Foram realizadas as medidas de espessura das membranas de quitosana,
apos serem estiradas e secas, 0s resultados da espessura das membranas estéo na

TABELA 3. Notamos que apesar de em algumas membranas ter sido utilizado o
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mesmo volume de solugdo, geraram membranas de espessuras diferentes, essa
diferenca na espessura pode ter ocorrido devido a caracteristicas especificas de cada

quitosana.

As membranas de cédigo M sdo produzidas com quitosana de massa molar
inferior as membranas do cédigo H produzidas com quitosana massa molar superior.
Essa diferenca estrutural entre elas pode ter ocasionado a diferenca da espessura
das membranas produzidas com mesmo volume. A quitosana H por ter maior massa
molar e cadeias poliméricas maiores, fazendo com que elas figquem de forma mais
enoveladas na membrana e consequentemente com uma estrutura mais amorfa, mais

desorganizada, originando membranas com espessuras maiores.

TABELA 3: VALORES DA ESPESSURA DAS MEMBRANS DE QUITOSANA PRODUZIDAS.

Cédigo Da Membrana Volume de solucao (mL) Espessura (um)
M80 80 52+1,8
M120 120 88+4,2
H80 80 76+3,6
H120 120 110+ 8,9

FONTE: O Autor (2018)

A Condutividade protbnica esta ligada diretamente com a espessura da
membrana. Tsampas et al (2006), em seu trabalho com membranas de Nafion®,
concluiu que a condutividade proténica da membrana aumenta com 0 aumento da
espessura da mesma, no caso da membrana de quitosana isso também pode
ocorrer, visto que as membranas mais espessas tiveram um aumento na capacidade

de absorc¢do de agua.

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Pela técnica de espectroscopia de infravermelho foi possivel observar as
principais bandas vibracionais da quitosana, descritas pela literatura, na FIGURA 22,

pode ser observado 0s espectros das membranas poliméricas produzidas.
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FIGURA 22: GRAFICOS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO DAS MEMBRANAS DE
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Fonte: O autor (2018)

Na TABELA 4 s&o apresentadas as principais bandas de absor¢cdo do

espectro de Infravermelho e os grupos funcionais correspondentes, os resultados

obtidos est&o similares aos observados por Lupatini (2018) e Vijayalekshmi e Hhastgir,

(2017).

TABELA 4: BANDAS DE ABSORCAO DO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO E OS GRUPOS
CORRESPONDENTES.

Banda de Absorgao (cm™)
3500 - 3300
2940 - 2867

1641
1556
1411
1326
1256
1374
1089
1035
895

Grupo Atribuido
Deformacdo Axial dos grupos hidroxila e Amina
Estiramento C-H
Amida |
Amida Il
CH2 e/ou CH3
Amina |
Amina Il
Amina lll
C-O-C
C-OH
CH

FONTE: LUPATINI (2018), VIJAYALEKSHMI E HHASTGIR, (2017).
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Vijayalekshmi e Hhastgir, (2017) afirma que a banda de FTIR de 3000 cm! &
3700 cm™' se torna mais alargada nas membranas apds a reticulagéo, indicando fortes
ligagbes de hidrogénio da estrutura da membrana. Pode ser observado na FIGURA
22 que os espectros das membranas produzidas apresentaram uma banda alargada
entre 3000 cm™' e 3700, indicando o efeito da reticulacdo das membranas de quitosana

produzida no presente trabalho.

As membranas de quitosana apresentam ainda duas bandas a 1533 cm™ e
699 cm™', que correspondem respectivamente as bandas de vibragées do NHz* e o
S04%, indicando a interag&o entre os ions SO42 com os grupos amino, causados pelo
efeito da reticulagéo. (VIJAYALEKSHMI E HHASTGIR, 2017)

5.2.3 Difragéo de raios X (DRX)

Pode ser observado nos difratogramas das membranas H80, H120, M80 e
M120 apresentados na FIGURA 23, que elas apresentaram um halo amorfo alargado
com uma reflex&o principal em torno de 20° graus, que segundo Arantes et al (2014)
corresponde aos planos (110) e (020). Esse halo alargado proximo a 20° esta

associado ao carater semi-cristalino das membranas.

Como observado na FIGURA 23 os difratogramas das amostras M80, M120
e H80, estdo similares entre si, porém o difratograma da amostra H120, difere das
demais. A menor intensidade e o halo nitidamente mais alargado do difratograma,
evidencia o carater mais amorfo da amostra H120. (VICENTINE, 2009)

A menor intensidade das bandas apresentadas pela membrana H120, deixa
evidente sua caracteristica mais amorfa. A membrana H120 € produzida a partir da
quitosana com maior massa molar. Wan et a/ (2003), em seus trabalhos observou que
membranas produzidas com quitosana de GD semelhante, porém com maior massa
molar tendem a formar membranas menos cristalinas, 0 que esta de acordo com 0

observado neste trabalho.
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FIGURA 23: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA AS MEMBRANAS DE QUITOSANA H80, H120,
M80 E M120.
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Normalmente espera-se que uma maior porgao cristalina na membrana gere
uma maior resisténcia mecanica na membrana, no entanto a influéncia da massa
molar supera a influéncia da cristalinidade quanto a resisténcia mecanica do material.
A resisténcia mecanica da membrana aumenta com o aumento da massa molar da
quitosana utilizada, esse aumento ocorre pelo enovelamento entre as cadeias
poliméricas da quitosana, pois a cadeia polimérica da quitosana de maior massa molar
€ maior do que a cadeia das quitosana de menor massa molar, proporcionando um

maior enovelamento nas quitosana de maior massa molar. (CHEN, 1996)

Wan et al (2003) observou em seus trabalhos que a condutividade proténica
€ inversamente proporcional ao aumento da cristalinidade. Conforme 0 mecanismo de
Grotthus, a condutividade proténica das membranas de quitosana dependem da

absorcdo de agua na mesma, com o aumento das por¢gdes cristalinas na membrana
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ocorre o impedimento da absor¢do de agua nessas regides, impedindo assim um dos

principais mecanismos de condutividade protdnica da membrana de quitosana.

5.2.4 Propriedades mecéanicas

Para avaliar as propriedades mecéanicas das membranas foi calculada a
elongacao na ruptura e a resisténcia a tracdo das membranas M80, M120, H80 e
H120, os resultados da avaliagéo estéo expostos na FIGURA 24 e FIGURA 25. Sendo
que em ambas as analises o desempenho das membranas feitas com quitosana de
mesma massa molar, a amostra com maior espessura, (M120 e H120), (TABELA 3)
tiveram, melhor desempenho tanto nas medidas de elongagéao na ruptura quanto na

resisténcia na tragao.

Ao avaliarmos as membranas com espessuras similares concluimos que as
membranas produzidas com quitosana de maior massa molar demonstraram as
melhores propriedades mecanicas. A membrana H120 teve o melhor desempenho de
todas as amostras analisadas, pois € a membrana mais espessa e produzida com

quitosana de massa molar mais elevada.

A quitosana de maior massa molar provavelmente tenha uma maior
elongacao na ruptura e resisténcia a tracdo por ter moléculas maiores, que tornam as
cadeias mais enoveladas, se comparadas as membranas com quitosana de menor
massa molar, fazendo com que a membrana com a quitosana de maior massa molar
se estenda mais, suportando maiores elongac&o na ruptura da membrana. (WAN et
al, 2003).



FIGURA 24: ELONGAGAO NA RUPTURA DAS MEMBRANAS M80, M120, H80 E H120.
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FIGURA 25: RESISTENCIA A TRACAO DAS MEMBRANAS M80, M120, H80 E H120.
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Wan et al (2003) em seu trabalho avaliou a variagédo do GD e da Massa molar
da quitosana, ele observou que uma quitosana com GD de 95% em membranas, com
espessuras de 90 a 130 pm, e com massa molar elevada possuem melhor
desempenho de elongacdo de ruptura e resisténcia a tracdo, se comparadas a

quitosanas de menor massa molar.

A membrana H120 apresentou as melhores propriedades mecéanicas sendo
que obteve 81% e 82 MPa na elongacdo de ruptura e na resisténcia a tragao,
respectivamente. Wan et al (2003) em seu trabalho obteve valores de
aproximadamente 41% e 50 MPa elongagcdo de ruptura e na resisténcia a tragcéo
respectivamente, para a membrana com quitosana de maior massa molar conforme
mostra a FIGURA 19. Os resultados de resisténcia a tragdo das membranas
produzidas neste trabalho ficaram na mesma ordem ou acima dos valores referentes

a membrana Nafio® 117, que corresponde a 43 Mpa.

A reticulagdo das membranas que neste trabalho realizamos com H2SOg,
também pode ter colaborado para o bom desempenho mecanico de nossas
membranas, segundo Vicentini (2009), os agentes reticulantes entre outras fungdes,

visam elevar a estabilidade térmica e mecanica das membranas de quitosana.

5.2.5 Absorcgao de agua

Conforme discutido nas sec¢bes anteriores o desempenho da CaC esta
diretamente ligado a condutividade proténica da membrana polimérica utilizada, a qual
esta diretamente ligada a capacidade da membrana polimérica de absorver agua,
visto que conforme mecanismo de Grotthuss, para que ocorra a condutividade dos
prétons pela membrana é necessario que a mesma esteja hidratada, permitindo o
transporte estrutural ou veicular, podendo variar entre os mecanismos conforme o
grau de hidratacao. (TSAMPAS, 2006)

Na FIGURA 26, € apresentado o grau de hidratagéo para as membranas M80,
M120, H80 e H120 nas temperaturas de 40, 60 e 80°C. A espessura da membrana

pode ter influenciado na absor¢cdo de agua, nas membranas de quitosana com a
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mesma massa molar, porém mais espessas tiveram valores relativamente melhores

do que as membranas menos espessas, nas trés temperaturas.

Os resultados de absorcdo de agua (APENDICE 3) mostraram uma diferenca
significativa entre as membranas M80 e H120 indicando que a massa molar e
espessura da quitosana pode ter influenciado na absor¢cdo de agua, mostrando que
as mais espessas € com maior massa molar demonstraram melhor absor¢éo de agua,
porém os valores de todas as amostras ficaram muito proximas se levarmos em conta

o desvio padréo.

FIGURA 26 RESULTADOS DE ABSORGAO DE AGUA DAS MEMBRANAS M80, M120, H80 E H120.
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FONTE: O autor (2018)

Ao comparar os valores de absor¢cdo de agua para as membranas de
quitosana produzidas neste trabalho com valores encontrados na literatura, em
condicbes similares as membranas de quitosana do presente trabalho apresentaram

valores significativamente superior.
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Wan et al, (2003) ao variar a massa molar de quitosana em membranas para
uso em células a combustiveis, utilizando membranas com espessuras de 90 a 130
MM, 0 autor observou que a temperatura ambiente elas apresentaram uma melhora
nos valores de absor¢cdo de agua conforme aumentou os valores de massa molar da
quitosana. Os valores de absorg&o de agua das membranas de quitosana produzidas
por Wan et al (2003) variam de 28% para membranas com massa molar mais baixa,
chegando a aproximadamente 46% de absor¢do de agua para as membranas com

maior massa molar.

Marques et al, (2018), produziu compédsitos de membranas de Nafion®, com
Poli (indene) sulfonado (SPind) com graus de sulfonagdo de 35 e 45%, buscando
melhorar a absorg&o de agua e obter boa condutividade proténica. O autor relatou que
em membranas com aproximadamente 280 um, ele obteve uma absor¢do de agua
que chegou a 21% na temperatura ambiente, sendo que a temperatura de 90°C a
absorgcéo de agua pelas membranas compositas ficou em torno de 44%, Segundo
Marques el al, (2018) os valores obtidos para Nafion® modificado com SPind, ficaram

acima dos valores do Nafion® puro.

5.2.6 Condutividade Proténica

A condutividade protbnica das membranas foi determinada utilizando os
diagramas de Nyquist (APENDICE 4), onde foi utilizado a intersecdo do arco

observado com o eixo real, para o calculo da condutividade foi utilizada a equagao 10.

Os resultados de condutividade proténica, mostrados na FIGURA 27 indicam
que conforme citado por Luo et al/ (2010), as membranas de quitosana de alta massa
molar (H80 e H120) as quais foi possivel testar em temperaturas elevadas (até 80°C),
tiveram a sua condutividade protdnica aumentada conforme aumentou a temperatura

de operacao.

Quanto a espessura das membranas, entre as membranas H80 e H120, com
mesma massa molar e espessura de 76 e 110 um respectivamente, a membrana
H120 demonstrou melhor desempenho na condutividade protdnica tendo

desempenho até a temperatura de 80°C.



66

Quanto as membranas de média massa molar, M80 e M120, sé foi possivel

analisar na temperatura ambiente, pois se desestruturaram em temperaturas mais

elevadas.

FIGURA 27: GRAFICO COMPARANDO A CONDUTIVIDADE PROTONICA COM A TEMPERATURA
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O desempenho das membranas de quitosana de alta massa molar em

temperaturas mais elevadas demonstra a boa resisténcia delas, o que esta de acordo

com 0s ensaios de resisténcia mecanica, onde foi observado que a as membranas

produzidas com quitosana de alta massa molar demonstraram o melhor desempenho

na resisténcia a tragdo e melhor elongacao de ruptura.

Ao comparar a condutividade protdénica das membranas de alta massa molar

(H80 e H120) com as membranas de média massa molar (M80 e M120), foi notavel o

desempenho das membranas de alta massa molar. Conforme exposto nas se¢des
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anteriores, as membranas produzidas com quitosana de similar GD porém massa
molar maior, formam um enovelamento de moléculas de quitosana, pois possui
cadeias poliméricas maiores, € ao serem reticuladas entrecruzam suas estruturas

poliméricas aumentando a resisténcia da membrana.

O enovelamento de moléculas de quitosana na formagao da membrana com
quitosana de alta massa molar, pode também gerar uma diminuicdo do carater
cristalino da membrana conforme observado por Wan et al, (2003) e demonstrado na
FIGURA 16. A diminuicdo da cristalinidade da membrana favorece a absorgcéo de
agua. Conforme demonstrado nas analises de absor¢éao de agua e Difracdo de Raios
X deste trabalho, de modo geral as membranas de quitosana de alta massa molar
apresentaram um maior carater amorfo e melhor absor¢do de agua se comparados

as membranas produzidas com quitosana de média massa molar.

O GD ¢é outra caracteristica da quitosana que pode influenciar, nas
propriedades da membrana como por exemplo a cristalinidade e consequentemente
a condutividade proténica. Wan et al (2003) constatou em seus trabalhos que
quitosana com GD mais elevado tende a formar regibes mais cristalinas nas
membranas o0 que vai impedir a entrada de agua reduzindo a condutividade proténica

da membrana.

No presente trabalho o GD foi importante para que as membranas
apresentassem bons resultados de condutividade, sendo que a quitosana M
apresentou um GD de 67% e a quitosana H apresentou um GD de 62% ambas
demonstraram um GD baixo, porém a quitosana H teve o menor valor de GD, obtendo
o melhor desempenho de condutividade protdnica, entre as quitosana estudadas,
como observado na FIGURA 28.

Na TABELA 5, esta apresentado dados das membranas de quitosana
produzidas nesse trabalho e outras membranas desenvolvidos anteriormente, em
outros trabalhos. Pode ser observado na tabela que as membranas produzidas no
trabalho de Schaffer (2018) utilizando quitosana de 32 e 28 kDa, e um GD de 84 e
86%, puderam ser avaliadas apenas a temperatura de 25°C, sendo que entre elas a

mais espessa demonstrou o melhor resultado.

Lupatini (2016) em seu trabalho utilizou membranas com uma massa molar

mais baixa obtendo resultados de condutividade proténica proxima aos resultados
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obtidos nesse trabalho, porém a resisténcia mecanica das membranas ficou baixo se

comparado com os resultados obtidos nesse trabalho.

Vicentini (2009), em seu trabalho de incorporacéo de peneiras moleculares
em membranas de quitosana, nas membranas contendo apenas quitosana obteve
uma condutividade protonica de 2,38 +0,34 x 102 S cm™', utilizando um GD elevado,
porém a resisténcia mecanica ficou inferior a de outros trabalhos como pode ser
observado na TABELA 5.

Wan et al,(2003) variou os valores de massa molar e GD da quitosana para
producdo de membranas, obtendo os melhores resultados com uma quitosana de
massa molar elevada e um GD préximo a 70 % teve valores de condutividade
protonica de 104 S cm™! conforme mostra a TABELA 5, o autor n&o relatou se foi

realizado algum tipo de reticulacédo nas membranas.
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TABELA 5: COMPARACAO DE RESULTADOS OBTIDOS NO PRESENTE TRABALHO E

TRABALHOS SIMILARES.

Resisténci

an MM Espessu Absorgéo de agua (%) Condutividade Protonica (S cm™) Autor
Quitosana| Quitosan a a tragao
o ra (mm)
(%) a (Pa) 20°C 70°C | 80°C | 100°C 20°C 25°C 70°C 80°C
M80 67% 137 kDa | 52+1.8 458 141+8 1,5.10 - - °(§§1T§R
1781 1,25.10 O AUTOR
M120 67% 137 kDa | 88+4,2 56,7 1 4 - - (2018)
H80 62% 261 kDa| 76+3,6 427 1533 2,8.10™ = - O(QBJI;R
110+ 3 3 3| OAUTOR
H120 62% |261 kDa 8.9 82,6 15741 1,8.107(7,92.10719,5. 107| " 2015
MP4 84% 28 kDa | 117+1 1312 133110 8,5.10" Sggﬁfg
QN 86% 32 kDa 55+1 98+1 98+1 1,8.10° SF?Z’STZ)
63,07 3 | LUPATINI
MQBO04| 76% KDa 4741 453 _ 160135 4910 1,9.10 (2016)
1004 |14,01£1,2| 77,0 5 VICENTINI
o ) ) ) 2
QTS 90% 120 kDa 150 6 0.14 2,38.10 (2009)
90 a 4 WANET
Ch-HE| 71% |730kDa 130 1.10 AL (2003)
NAFION 9,0X107 V'éﬁ?é}”'

FONTE: O AUTOR (2018), SCHAFFER (2018), LUPATINI (2016), VICENTINI (2009), WAN et al

(2003).
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Conforme foi possivel observar a massa molar da quitosana que se utilizou
para produzir as membranas teve ligacao direta com o desempenho de condutividade
protdnica das mesmas, sendo que o melhor desempenho foi apresentado pela
membrana H120, que é a membrana de maior massa molar e mais espessa,

demonstrando uma condutividade proténica de 9,5X103 S cm™".

Dentre as membranas avaliadas neste trabalho a H120 apresentou o melhor
desempenho, sendo que foi a que chegou mais proximo da membrana comercial no
caso, 0 Nafion®, que pode apresentar uma condutividade proténica proxima de
(9,0X102) S cm™.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel avaliar membranas de quitosana com duas massas
molares diferentes e duas espessuras, sendo que 0s principais parametros avaliados
foram cristalinidade, absorcido de agua, resisténcia mecanica e condutividade
protdnica, todos fatores que influenciam diretamente no desempenho da membrana

como eletrélito em células a commbustivel do tipo PEM.

A partir das analises de FTIR foi possivel constatar o efeito da reticulagdo das
membranas pelo acido sulfurico. Sendo um processo eficiente, melhorando o
desempenho da elongacdo na ruptura e resisténcia a tracdo nas membranas de

quitosana.

Foi possivel avaliar também o efeito da variacdo das espessuras das
membranas de quitosana no desempenho como eletrolitos para CaC do tipo PEM, as
membranas mais espessas demonstraram melhores valores de condutividade
protdnica e resisténcia mecanica, sendo que entre nas membranas feitas com
quitosana de maior massa molar foi notavel a melhora do desempenho com o aumento

da espessura da mesma.

O GD também se mostrou uma caracteristica importante no desempenho das
membranas. No presente trabalho a membrana produzida com a quitosana H mostrou

os melhores resultados de condutividade proténica.

A variacao da massa molar da quitosana mostrou-se importante na produg¢éo
das membranas, influenciando em caracteristicas como a cristalinidade, a qual esta
relacionada com a absor¢cdo de agua e consequentemente com a condutividade
protdnica, no presente trabalho foi possivel observar que a quitosana com maior
massa molar apresentou também o melhor desempenho tanto de resisténcia

mecanica como de condutividade protdnica.

A partir das analises de DRX foi possivel confirmar o carater amorfo das
membranas de quitosana, comprovando também que o a utilizagdo de quitosana com
maior Mv e menor GD faz com que diminua o carater cristalino da membrana, tornando

as mesmas mais interessantes para o uso em CacC.
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A membrana H120, produzida com a quitosana de GD mais baixo, massa
molar mais elevada e mais espessa (110 um), foi a que apresentou os melhores
resultados de resisténcia mecanica, entre as membranas estudada ela foi a Unica que
apresentou bom desempenho até 80°C, em concordancia ao bom desempenho da

membrana H120 nos testes de resisténcia mecanica.

Dentre as membranas estudadas a H120 foi a que chegou mais préximo da
condutividade protonica do Nafion®. As membranas de quitosana se mostraram
promissoras no seu uso em CaC. Sendo que a partir desse trabalho foi possivel
conhecer a influéncia das caracteristicas fisicas € quimicas da quitosana sobre a
producéo e utilizacdo de membranas de quitosana como eletrdlito para células a

combustivel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Entre as estratégias que podem ser adotadas para que aumente o
desempenho das membranas produzidas com quitosana, esta estudar o preparo delas
com espessuras maiores. Também pode ser utilizada quitosana com Mv mais
elevada, buscando aumentar a resisténcia mecanica e condutividade proténica do
eletrolito.

Outros trabalhos também podem ser desenvolvidos a partir de uma quitosana
de alta massa molar com diversos GD, para avaliar o melhor GD para utilizagéo em
eletrolitos para CaC.Trabalhos futuros também podem ser desenvolvidos para a
producdo de blends de quitosana com outros polimeros buscando melhorar o
desempenho da membrana.
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APENDICE 1 —- GRAFICOS COM A CURVA DE TITULAGAO CONDUTIMETRICA
DAS QUITOSANA DE MEDIA E ALTA MASSA MOLAR.
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APENDICE 2 —- GRAFICO COM OS VALORES DE VISCOSIDADE DAS
QUITOSANAS DE MEDIA E ALTA MASSA MOLAR.
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APENDICE 3 - TABELA COM OS VALORES DE ABSORGAO DE AGUA DAS
MEMBRANAS DE QUITOSANA.

40°C 60°C 80°C
Membrana Absorcado Desvio Absorcédo Desvio Absorcdo Desvio
de agua Padréo de agua Padréo de agua Padréo
M80 145% 6% 137% 3% 141% 8%
M120 152% 1% 161% 12% 178% 11%
H80 149% 5% 151% 6% 153% 2%
H120 149% 1% 156% 3% 157% 1%

APENDICE 4 - DIAGRAMA DE NYQUIST NA TEMPERATURA 25, 40, 50, 60, 70,
80°C
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DIAGRAMA DE NYQUIST DAS MEMBRANAS H80 E H120 A TEMPERATURA DE 40°C
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DIAGRAMA DE NYQUISTI DAS MEMBRANAS H80 E H120 NA TEMPERATURA DE 50°C
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DIAGRAMA DE NYQUISTI DAS MEMBRANAS H80 E H120 NA TEMPERATURA DE 60°C
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DIAGRAMA DE NYQUISTI DAS MEMBRANA H120 NA TEMPERATURA DE 70°C
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DIAGRAMA DE NYQUIST DA MEMBRANA H120 A TEMPERATURA DE 80°C
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