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INTRODUCAO

A modificagdo do Nafion, um polimero
pertencente a familia dos ionémeros, por
meio da adigdo de grupos funcionais
basicos através de sintese organica, visa
converté-lo em um condutor de anions
hidroxila (OH™), transformando-o em um
eletrdlito. Essa adaptacédo € essencial para
a geracao de energia elétrica em células a
combustivel alcalinas, que exigem um
eletrdlito polimérico capaz de transportar
anions OH™ de forma eficiente.
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Figura 1. (a) Estrutura quimica dos dois
mondémeros que compdem a cadeia polimérica
do Nafion. (b) Converséo ibnica proposta neste
trabalho.
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O Nafion (Dupont) €& um copolimero
perfluorado cujas cadeias laterais contém
terminais de fluoreto de sulfonila (-RSO,F),
como ilustrado na Figura 1a. No entanto, a
conversao do Nafion para sua forma basica
(-RN*(CH3);0OH") ainda é pouco investigada
[1], sendo este um dos aspectos inovadores
deste estudo, conforme mostrado na Figura
1b. As células a combustivel com
membranas de troca de  anions
desempenham um papel fundamental na
geracao de energia em diversas aplicagoes,
incluindo a automotiva, e sdo vitais no
combate a crise ambiental crescente,

conforme apontado nos relatérios recentes
do IPCC [2].

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a converséo de
polimeros  nao-ibnicos em  polimeros
catidnicos (condutores de anions) de alta
estabilidade quimica para a geragdo de
energia eficiente e sustentavel utilizando
células a combustivel de troca de anions.

A conversao do Nafion para a forma ibnica
foi realizada a partr de sua forma
precursora (-RSO2F) em uma sintese de 4
etapas: i) prensagem a quente (230°C por 4
min) dos granulados de Nafion para obter
um filme com espessura de 100 pm; ii)
amidacdo dos grupos sulfonilas (Nafion-
RN(CH3)2), pela imerséo do filme prensado
na solugdgo de N,N,2,2-tetrametil-1,3-
propanodiamina (TMPA) em solvente
dimetilsulféxido (DMSOQO), a reagéo ocorreu
sob agitagédo mecanica a 50 oC por 72 h; iii)
quaternizacdo das aminas  (grupos
propanos terminais) com o agente alquilante
metiltoluenossulfonato (50 oC por 24 h); e
iv) troca idnica dos ion sulfénicos por ions
cloreto (NaCl, 50 oC por 24 h) (Nafion-
RN(CH3)3+Cl ). Cada etapa de sintese foi
caracterizada por espectroscopia no
infravermelho (FTIR, Nicolet) e
espectroscopia Raman  (Horiba). A
condutividade de anions foi medida por
espectroscopia de impedancia (Solartron).

A confirmagdo da conversdo idnica foi
determinada pela massa incorporada ao



flme. O Nafion-RSO2F e o Nafion-
RN(CH3)3+CIl- possuem massas molares
de 929 g.mol-1 e 1058 g.mol-1 (Fig. 1, valor
de m ¢é igual a 5), respectivamente,
representando um ganho de 12% em
massa. A variagdo média da massa medida
(triplicata) é de 13% em bom acordo com o
valor esperado, indicando que houve a
reacao completa dos grupos terminais. As
técnicas de espectroscopia no
infravermelho  (FTIR) e Raman sao
complementares na caracterizacdo de
compostos  quimicos, permitindo  a
identificacdo de grupos funcionais por suas
bandas vibracionais caracteristicas.
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Figura 2. (a) Espetros vibracionais de FTIR. (b)
Raman para as amostras de Nafion-RSOsF, -
RN(CHz3)2 e RN*(CH3);CI™. Fig. (c) mostra o
diagrama de Arrhenius para a condutividade do
Nafion-RN*(CHs);CI".

Por meio destas técnicas foi possivel
confirmar a reacao de amidagao dos grupos
sulfonilas pela auséncia das bandas dos
estiramentos das  ligagbes  -RSOzF
localizadas em 1800 cm™ nos espectros de
FTIR (Fig.2a) e em 1250cm-1 nos

espectros Raman (Fig. 2b), que s&o tipicas
do Nafion precursor. Além disso, a presenca
das bandas caracteristicas dos grupos
amina adicionados s&o observadas na
regido de 2700-3000 cm-1 (FTIR e Raman).
A alquilagdo (quaternizagéo) é confirmada
pela presenga das bandas em 3400 cm-1
(FTIR, Fig. 2a) e 3003 cm-1 (Raman, Fig.
2b). A Fig. 3c mostra o diagrama de
Arrhenius para a condutividade de anions
Cl- da amostra Nafion-RN(CH3)3+CI-. Para
caracterizar a condutividade, a forma
aniénica de CI- sao preferiveis aos ions OH-
para evitar a formacao de ions carbonato. A
condutividade do Nafion-RN(CH3)3+Cl-,
obtida pela segunda lei de Ohm, apresenta
o comportamento do tipo Arrhenius, a
condutividade aumenta exponencialmente
com o aumento da temperatura e atinge
valores de 10-3 S.cm-1 em 75 oC.

As medidas dos espectros FTIR e Raman
indicaram que o método de sintese
empregado para a obtencdo do Nafion na
forma condutora de anions foi bem-
sucedido. As membranas resultantes
apresentaram valores de condutividade
apreciaveis para operagdo em células a
combustivel, o que indica que tais materiais
sdo promissores para os futuros testes em
células a combustivel.
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