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“Criar é melhor do que aprender! A criagdo é a esséncia da vida.”

Gaius Julius Caesar
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RESUMO

No presente trabalho foi desenvolvida uma metodologia de sintese e de caracterizagao
do monomero 2,2'-dialilbisfenol-A - ABFA, visando disponibilizar um precursor, com
pureza adequada, para a obtencdo de membranas reticuladas a base de poli(arileno éter
sulfona)s sulfonadas. A sintese do mondmero envolveu a sintese do 2,2-Bis(4-
aliloxifenil)propano (Bisfenol-A, dialil éter - BFAAE), a partir do Bisfenol-A — BFA,
seguida do rearranjo de Claisen do composto BFAAE para a producdo do composto
alvo 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA). Todos os compostos, reagente BFA e produtos
obtidos, intermediario BFAAE e final ABFA, foram caracterizados pelas técnicas de
FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier), TG
(Termogravimetria) e HPLC (Cromatografia liquida de alto desempenho). O composto
BFAAE foi obtido com um rendimento de 94,50% e pureza de 97,32%, esta
caracterizada por TG e por HPLC. A estrutura do produto foi confirmada por FTIR. O
processo térmico de rearranjo de Claisen foi conduzido utilizando a técnica de
calorimetria exploratoria diferencial - DSC, a partir de um planejamento fatorial de
experimentos, com dois fatores e trés niveis, tendo temperatura e tempo como variaveis.
Anadlise espectroscopica via FTIR, termogravimetria ¢ HPLC foram utilizadas para
acompanhamento do rearranjo de Claisen e para caracteriza¢do do produto final ABFA.
Os melhores resultados levaram a uma pureza do ABFA entre 85 e 90%,
aproximadamente, para condi¢des de 220°C/60min, 230°C/30min e 210°C/90min. Os
resultados obtidos sugerem que, na faixa estudada, paralelamente a formacao do

mondémero ABFA, ocorre a sua polimerizagdo e a sua degradagao.

Dissertagdo de Mestrado v



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

ABSTRACT

In the present work, a methodology of synthesis and characterization of the monomer
2,2’- dialylbisphenol A — ABFA was developed, aiming at getting a precursor, with
adequate purity, for obtaining cross-linked membranes based on sulfonated poly(arylene
ether sulfone)s. The monomer synthesis involved the synthesis of 2,2-Bis(4-
alyloxiphenyl)propane (Bisphenol A, dialyl ether - BFAAE), from Bisphenol A — BFA,
followed by Claisen rearrangement of BFAAE compound, for the production of the
target compound 2,2’- dialylbisphenol A (ABFA). All the compounds, reagent BFA and
obtained products, intermediate product BFAAE and final product ABFA, were
characterized by the following techniques: FTIR (Fourier Transform infrared
spectroscopy), TGA (Thermo-gravimetric analysis) and HPLC (High-performance
liquid chromatography). The compound BFAAE was obtained with a yield of 94,50%
and a purity of 97,32%, the latter characterized by TGA and by HPLC. The structure of
the product was confirmed by FTIR. The thermal Claisen rearrangement process was
conducted by using Differential Scanning Calorimetry — DSC technique, from a
factorial experiment planning, with two factors and three levels, with temperature and
time being the variables. Spectroscopic analysis by FTIR, thermo-gravimetric analysis
and HPLC were used for monitoring the Claisen rearrangement and for the
characterization of the final product ABFA. The best results yield an ABFA purity
between 85 and 90%, approximately, for 220°C/60min, 230°C/30min e 210°C/90min
conditions. The obtained results suggest that, in the studied range, polymerization and

degradation of the monomer ABFA occur, simultaneously to its formation.
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NOTACAO

ABFA -
AFC -
ATR -
Bar -
BFA -
BFAAE -
BPO -
c -
CC -
CFS -

cm’ -

d.d.p. -
Da -
DMAc -
DMEFC -
DSC -
DTGS -
EPDM -
EW -
FTIR -

HPLC -
ID -
IEC -
IPN -
IUPAC -

38 0= 2

MCFC -
MEA -

mol -
MW -
n -
NBR -
NMP -
PAFC -

2,2'-dialilbisfenol-A

Célula a combustivel alcalina

Refletancia Total Atenuada

Unidade de medida e pressdo

Bisfenol-A

2,2-bis(4-aliloxifenil)propano

Peroxido de benzoila

Centi - Prefixo indicativo da centésima parte
Célula a combustivel
Bis(4-clorofenil)sulfona

Unidade de numero de onda - nimero de oscilagdes da
radiacao eletromagnética por unidade de comprimento

Diferenca de potencial

Dalton (unidade de massa atomica)
N-N’-dimetilacetamida

Célula a combustivel de metanol direto
Calorimetria Exploratoria Diferencial

Sulfonato de triglicerina deuterada

Borracha etileno-propileno-dieno

Peso equivalente

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
Grama - Unidade de medida de massa
Cromatografia Liquida de Alto Desempenho
Diametro interno

Capacidade de troca ionica (“lon Exchange Capacity”)
Redes poliméricas interpenetrantes

International Union of Pure and Applied Chemistry
Infravermelho

Joule - Unidade de medida de energia

Quilo - Prefixo indicativo de milhar

Litro - Unidade de medida de volume

Metro - Unidade de medida de comprimento

Mili - Prefixo indicativo da milésima parte

Célula a combustivel de carbonato fundido

Conjunto  eletrodo/membrana  (“Membrane  electrode
assembly”)

Unidade de medida de quantidade de matéria
Peso molecular

Nano - Prefixo indicativo na bilionésima parte
Borracha nitrilbutilcia
N-metil-2-pirrolidinona

Célula a combustivel de acido fosforico
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PBI - Poli(benzimidazol)

PCI - Poder calorifico inferior

PDA - Arrando de diodos (“Photo Diode Array”)
PEEK - Poli(éter éter cetona)

PEFC - Célula a combustivel com eletrolito polimérico
PEM - Proton Exchange Membrane

PEMFC - Célula a combustivel com eletrolito polimérico
pH - Potencial de hidrogénio

Pm - Perda de massa

PPO - Poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno)

PSU - Poli(arileno éter sulfona)

PTFE - Poli(tetra fluor etileno)

PVdF - Poli(fluoreto de vinilideno)

RMN - Ressonancia magnética nuclear

RT - Tempo de retengdo em minutos

S - Unidade de medida para condutancia elétrica - Siemens
SCFS - Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sddio
SOFC - Célula a combustivel de 6xido sélido

SPES - Poli(éter sulfona) sulfonada

SPPSU - Poli(fenil sulfona) sulfonada

TFE - Tetrafluoretileno

TG - Termogravimetria

Tg - Temperatura de transicdo vitrea

Ti - Temperatura de inicio de perda de massa

Tm - Temperatura de fusdo

UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais

uv - Ultravioleta

UV-VIS - Ultravioleta e visivel

A% - Unidade de medida de tensdo (d.d.p.) - Volt

W - Unidade de medida de poténcia - Watt

AG - Energia livre de Gibbs

u - Prefixo indicativo da milionésima parte - micro-
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CONTRIBUICAO AO ESTUDO DAS CELULAS A COMBUSTIVEL: SINTESE
E CARACTERIZACAO DO MONOMERO 2,2'-DIALILBISFENOL-A (ABFA)
PARA A OBTENCAO DE MEMBRANAS TROCADORAS DE PROTONS
BASEADAS EM POLI(ARILENO ETER SULFONA)S SULFONADAS
RETICULADAS

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de células a combustivel incorporando membranas poliméricas teve
inicio hé mais de 50 anos, mas somente a partir da segunda metade da década de 90 a
pesquisa se intensificou na tentativa de tornar as células comercialmente viaveis através
da evolugdo do eletrdlito, uma membrana polimérica trocadora de protons (PEM —

“Proton Exchange Membrane”).

O estado da arte, no que se refere ao eletrdlito polimérico utilizado em PEMFCs,
pertence a familia dos materiais totalmente fluorados. Desenvolvido pela DuPont para a
aplicagdo espacial no fim dos anos 1960, o Nafion” ¢ um copolimero formado a partir
do tetrafluoretileno (TFE), formando uma espinha dorsal perfluorada, semelhante ao
Teﬂ0n®, com um comondmero dotado de cadeias laterais a base de éter vinilico
perfluorado terminado com grupos &cidos perfluorsulfonicos (Hickner et al., 2004;

Heitner-Wirguin, 1996).

O maior limitador de uma célula a combustivel com eletrélito polimérico (PEMFC —
“Polymer Electrolyte Fuel Cell”), quanto a sua ampla utilizagdo, ¢, basicamente, o
custo. Boa parte do custo de constru¢do de uma célula deste tipo estd ligado a
membrana, de forma direta ¢ indireta. A constante necessidade de umidificacdo da
membrana Nafion® limita a temperatura de operacio do sistema e, ainda assim, obriga
que os gases reagentes sejam fornecidos umidificados e sob pressdao. Além disso, a
baixa temperatura de operacdo torna o catalisador metalico susceptivel a
envenenamento por mondxido de carbono, impondo a necessidade de emprego de gases
reagentes extremamente puros e¢ ainda o emprego de ligas metélicas caras como

catalisador, onerando ainda mais a produgao do sistema.

Um grande desafio, entdo, é produzir células que possam ser adequadamente operadas a

temperaturas mais elevadas sem a necessidade de um extenso controle de umidade. Tal
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sistema teria a vantagem de ser menos susceptivel ao envenenamento do catalisador,
reduzindo os custos de produgdo e operacao da célula. Com isso, o desenvolvimento de
novos eletrolitos poliméricos, mais baratos, com melhores propriedades eletroquimicas
e menos dependentes da umidade, se tornou uma das areas de maior relevancia dentre

os esforcos de pesquisa relacionados a célula a combustivel.

A funcdo basica da membrana trocadora de protons (PEM) € proporcionar um canal de
conducdo protonica entre os eletrodos. O material ¢ um isolante elétrico. Como
resultado, a condugdo protdnica ocorre através dos grupos idnicos dentro da estrutura do
polimero, enquanto os elétrons devem percorrer um caminho diferente passando pelos
eletrodos e circuito elétrico externo. A membrana também mantém o combustivel e o
oxidante separados, evitando a mistura dos dois gases. O polimero ideal deve ter
excelente condutividade protonica, estabilidade quimica, térmica e mecanica,
flexibilidade, baixa permeabilidade a gases, baixa absor¢do de agua, baixo custo e boa

disponibilidade.

Nesse contexto, inlimeros polimeros foram estudados e modificados seguindo diferentes
linhas de pesquisa, sempre com o objetivo de desenvolver a proxima geracdo de
membranas trocadoras de prétons. Uma leitura que pode ser feita do historico dessas
pesquisas mostra que os esfor¢os comegaram pelo desenvolvimento de novos
polimeros, passando pelo estudo da aplicagdo de blendas poliméricas e compositos,
demonstrando atualmente uma tendéncia para o crescimento das pesquisas com

polimeros reticulados.

Pesquisas recentes desenvolvidas na area das redes poliméricas interpenetrantes - IPNs,
semi-IPNs e dos polimeros reticulados, tém se mostrado particularmente atraentes
devido aos resultados promissores ja demonstrados. Basicamente, um polimero
reticulado ¢ caracterizado pela presenca de ligacdes cruzadas em um arranjo
tridimensional que exercem um grande efeito nas propriedades dos materiais. A rede
formada ¢ resistente ao calor, insoluvel ¢ ndo escoa ou funde. Além disso, varias
propriedades desejaveis de uma PEM podem ser melhoradas com a reticulagdo, como a
diminui¢do da susceptibilidade aos efeitos da degradacao quimica e a melhoria das
propriedades mecanicas, como fadiga e resisténcia a tracdo e compressdao, mas

principalmente o controle da absor¢do de 4gua, controlando o inchamento da
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membrana. A estrutura tridimensional dos polimeros reticulados limita fisicamente a
absorc¢do de dgua pela membrana, devido a sua capacidade limitada de acomodagao das
moléculas de agua entre os reticulos do polimero. A literatura recente (Zhong et al.,
2009; Jeong et al., 2009; Feng et al., 2009) mostra que a reticulagdo do polimero ¢ um
caminho promissor para se desenvolver um material com boa condutividade protonica e
menor necessidade de umidificacdo. Os resultados desses trabalhos demonstram a
eficiéncia e viabilidade técnica da reticulagdo, mas ainda hd um longo caminho a ser
percorrido até que um novo material definitivo seja desenvolvido para operacdo em

altas temperaturas.

Os resultados promissores desta abordagem motivaram o grupo de Géis e Polimeros do
Departamento de Engenharia Quimica da UFMG — GGP/DEQ/UFMG a buscar o
desenvolvimento de um novo polimero reticulado para aplicagdo como membrana
trocadora de prétons. O sistema escolhido para o desenvolvimento do estudo foi uma
poli(arileno éter sulfona) sulfonada, uma vez que este tipo de polimero ¢ reconhecido
pela sua boa resisténcia a agentes quimicos, oxidantes e redutores, meio acido e meio
basico, além de possuir boa resisténcia mecanica. A escolha desse sistema foi
especialmente motivada pelos resultados particularmente positivos obtidos no estudo de

Feng e colaboradores (2009).

Feng e colaboradores (2009) sintetizaram um copolimero a partir dos monoémeros 3,3-
dialil-4,4-di-hidroxibifenil (ABP), 4,4-bisfenol (BP), 4,4-diclorodifenilsulfona
(DCDPS) e 3,3-disulfonado-4,4-diclorodifenilsulfona (SDCDPS), obtendo uma série de
copolimeros sulfonados reticulaveis. Os copolimeros foram termicamente reticulados na
presenca de peroxido de benzoila (BPO). Os seus resultados mostraram que todas as
membranas reticuladas apresentaram menor expansdo e absor¢do de umidade em
relacdo aos seus homologos ndo-reticulados. Além disso, com o aumento do grau de
reticulacdo o coeficiente de permeabilidade ao metanol das membranas gradualmente
diminuiu enquanto a condutividade protonica a 30°C manteve-se comparavel a

condutividade da Nafion 117 (~0,1S.cm™).

Pretende-se, na abordagem de médio prazo do GGP/DEQ/UFMG, uma modificagao da
estrutura da cadeia principal dos copolimeros em estudo com o objetivo de se obter uma

melhor acomodacdo das moléculas de 4gua entre as cadeias do polimero. Espera-se que
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essa melhor acomodagdo, alcangada através da flexibilizacdo das cadeias poliméricas,
permita que copolimeros com graus de reticulagio mais elevados possam ser
produzidos, diminuindo ainda mais a absor¢do de umidade sem, no entanto, prejudicar a
condutividade protonica dos sistemas. Tal modificacao sera obtida pela substituicao dos
monodmeros fenodlicos utilizados por Feng e colaboradores (2009) por um sistema
fendlico baseado no bisfenol-A. O mondémero 2,2'-dialilbisfenol-A provera o
copolimero com a funcionalidade para a sua reticulagdo posterior. No entanto, o
mondmero disponivel comercialmente (referéncia Sigma Aldrich: 413526) ¢ vendido
com apenas 85% de pureza, de dificil purificagcdo. Diante de tal situagdo, optou-se,
inicialmente, pelo desenvolvimento da sintese e caracterizagdo desse mondmero, para
em seguida, dominado o procedimento, dar continuidade ao projeto de obtengao de uma
nova série de poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticuladas. E nesse contexto que se

enquadra o presente trabalho de dissertacao.

Teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de sintese e de
caracterizacdo do mondmero 2,2'-dialilbisfenol-A, visando a obtencdo de um precursor,
com pureza adequada, para a obten¢do de membranas reticuladas a base de poli(arileno

éter sulfona)s sulfonadas reticulaveis.

O estudo do processo de sintese do 2,2'-dialilbisfenol-A foi realizado empregando a
técnica de DSC (Calorimetria exploratdria diferencial) e a estrutura de um planejamento
fatorial com dois fatores e trés niveis. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas
técnicas de FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier), TG
(Termogravimetria) e HPLC (Cromatografia liquida de alto desempenho). O estudo foi
estruturado tendo como referéncias principais os trabalhos de Feng e colaboradores
(2009) e de Nair e colaboradores (2000), cujo enfoque foi o estudo calorimétrico do
rearranjo de Claisen e polimerizagdo térmica dos éteres dialiloxi derivados dos

bisfenois.

O capitulo 2 desta dissertagdo apresenta a revisdo bibliografica contendo uma revisao
sobre os conceitos de polimeros e polimerizacdo, uma breve explanagdo acerca dos
diferentes tipos de células a combustivel com as suas caracteristicas fundamentais, uma
introducdo as PEMFC com os seus componentes e principio de funcionamento,

caracteristicas das PEMs e uma ampla revisdo sobre PEM baseadas em sistemas
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reticulados. Uma vez que este documento ¢ o primeiro do grupo de Géis e Polimeros
(GGP/DEQ/UFMG) na linha de pesquisa “Membrana polimérica para célula a
combustivel”, optou-se por construir uma revisao bibliografica que extrapola o
montante de informacgdes estritamente necessarias para a discussdao dos resultados do
presente trabalho. O objetivo desta extrapolagdo ¢ nivelar e consolidar um nivel de
conhecimento fundamental para o entendimento do contexto em que o trabalho se insere
e fornecer um marco para o balizamento dos trabalhos futuros que serdo desenvolvidos
pelo grupo. No capitulo 3 desta dissertagdo, encontra-se a descricdo dos materiais, dos
equipamentos ¢ da metodologia empregada para o desenvolvimento do trabalho. No
capitulo 4, os resultados obtidos sdo apresentados e discutidos a luz do objetivo
proposto € o capitulo 5 traz as conclusdes obtidas. As referéncias bibliograficas
utilizadas para a formatacao deste trabalho sao apresentadas no capitulo 6 e o capitulo 7,
anexos, traz os graficos, espectros e cromatogramas obtidos nos experimentos e que

foram omitidos do texto com o objetivo de manter a fluidez da leitura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Teoria geral de polimeros

A evolugdo da humanidade estd intimamente ligada a sua capacidade de criar
ferramentas para garantir a sua sobrevivéncia, grande parte delas devido ao
desenvolvimento e a aplicacdo de novos materiais, mais adequados as necessidades de
cada tempo. Desde o inicio, o homem tem sido dependente de produtos de origem
vegetal e animal para se sustentar e aquecer. Os polimeros naturais tém sido utilizados
pela humanidade através das eras. Resinas naturais tém sido utilizadas por milhares de
anos, como o asfalto que era utilizado em tempos pré-biblicos, o ambar que ja era

conhecido dos gregos e a celulose, matéria-prima do papiro 2.500 anos antes de Cristo.

Nos ultimos 100 anos, grande parte das mudangas tecnoldgicas realizadas pelo homem
decorreu do surgimento dos polimeros sintéticos como material alternativo. Materiais
como as borrachas, os plasticos e as fibras revolucionaram diversos setores da
economia. Os materiais poliméricos apresentam propriedades importantes que os
diferem das outras classes de materiais — como 0s metais € as ceramicas, tornando-o0s
extremamente atraentes para diversas aplicacdes. Entre estas propriedades pode-se
destacar: a resisténcia a tragdo, o modulo de elasticidade, o alongamento na ruptura, a
resisténcia ao impacto e a capacidade de serem obtidos e processados por diversas

técnicas.

O inicio da industria de polimeros ocorreu basicamente com o dominio da tecnologia de
vulcanizagao da borracha natural. Este material ja era utilizado, mas suas caracteristicas
pegajosas com o aumento da temperatura limitavam em muito seu uso, até que em 1844
Goodyear conseguiu patentear o seu processo de vulcanizagdo na Franga. Mas, foi
somente em 1907, que Lord Baekeland patenteou o processo de sintese do primeiro
material polimérico sintético, a resina fenol-formaldeido, conhecida comercialmente

como resina Bakelite.

Apesar dos materiais poliméricos terem revolucionado o desenvolvimento tecnoldgico
deste século, do ponto de vista cientifico, o seu desenvolvimento ocorreu na segunda

metade do século XIX. As décadas de 20 e 30 do século XX foram extremamente
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importantes para o estabelecimento dos conceitos basicos sobre polimeros. As décadas
seguintes foram igualmente importantes para o desenvolvimento tecnologico da sintese
de novos materiais. Na segunda metade do século XX surgiram varios periddicos
especializados em polimeros, entre eles o Journal of Polymer Science (1946), Polymer
(1969), Journal of Polymer Engineering and Science (1961), European Polymer Journal
(1965) e Macromolecules (1968).

O termo polimero foi criado pelo quimico alemao J. Berzelius em 1832. Na realidade
Berzelius tentou criar um termo para diferenciar moléculas organicas que possuiam os
mesmos elementos quimicos, ou férmula minima, mas ndo necessariamente as mesmas
propriedades quimicas, como por exemplo, os gases etileno e buteno. Os polimeros sdo
macromoléculas formadas a partir da repeticdo de unidades estruturais menores. O
termo polimero ¢ derivado da palavra grega polumeres que significa muitas (poli) partes
(mero). A unidade de repeti¢do de um polimero ¢ normalmente equivalente (ou quase
equivalente) ao mondmero, substancia basica que apresenta pelo menos dois pontos de
reacdo. De acordo com a IUPAC (Gedde, 1999), polimero pode ser definido como:
“Substancia composta de atomos ou grupo de atomos (unidades de repeticdo ou
mondmeros) interligados entre si em quantidades suficientes para desenvolver um
conjunto de propriedades que ndo varie significativamente com a adi¢do de uma ou

mais unidades de repeticao”.

As macromoléculas respeitam as mesmas regras quimicas basicas que coordenam o
mundo das moléculas de baixo peso molecular, tais como o principio de Le Chatelier, a
teoria do orbital molecular e de valéncia. A caracteristica principal das macromoléculas
que faz com que elas se destaquem particularmente das demais classes de substancias e
materiais ¢ o tamanho das suas cadeias e a sua massa molecular enorme. O
comprimento da cadeia polimérica ¢ dado pelo nimero de unidades de repeti¢do,
chamado grau de polimerizacao (“degree of polymerization” — DP). A massa molecular
(“molecular weight” — MW) do polimero ¢ o produto da massa molecular das unidades
de repeticdo pelo grau de polimerizacdo. Assim, muitos polimeros tém massas
moleculares entre 10.000 e 1.000.000Da (Billmeyer, 1984). O efeito mais notavel do
elevado numero de unidades de repeticdo em uma cadeia polimérica ¢ o aumento do
numero de possibilidades de formacdao de diferentes arranjos espaciais e das

consequentes interagdes inter e intramoleculares.
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Os atomos que constituem os polimeros estdo ligados uns aos outros por meio das
ligacdes covalentes formadas durante o processo de polimerizacdo, enquanto as
macromoléculas formadas sdo mantidas agregadas em um estado s6lido ou liquido, pela
acdo das interacdes intermoleculares. Interagdes intermoleculares podem ser entendidas
como o equilibrio entre as forgas de atra¢do e repulsdo que mantém as moléculas unidas
em um determinado estado fisico (Rodriguez, 1982; Houwink, 1950). Estas forcas sao
mais dificeis de serem caracterizadas, pois atuam entre moléculas (intermoleculares) ou
entre segmentos da mesma molécula (intramoleculares), por exemplo, por meio de

3

ligagdes de hidrogénio e forcas de “van der Waals”. E importante lembrar que os
polimeros sao moléculas muito grandes, que se enrolam e interagem consigo mesmas €
com as outras macromoléculas que constituem o material. Nos polimeros, em geral, as
ligagdes covalentes determinam a estabilidade térmica e quimica dos polimeros,
enquanto as interagdes determinam uma grande parte das propriedades fisicas

associadas ao composto, tais como a temperatura de fusao, solubilidade e escoamento.

O arranjo das ligagdes covalentes no espago permite criar um método conveniente de
classificagdo que ajuda a explicar as propriedades dos polimeros. Basicamente ha trés
tipos de arranjo: cadeias lineares, ramificadas e reticuladas, como no caso em que
mondmeros com mais de dois pontos de reagdo sao empregados. A formacdo de
liga¢des cruzadas, em um arranjo tridimensional, tem um grande efeito nas propriedades
mecanicas dos materiais poliméricos. A maioria das moléculas lineares e ramificadas
sao fusiveis pela acdo da temperatura e pressdo, constituindo os plasticos, sendo
chamadas termoplasticos. As redes reticuladas formadas constituem as borrachas ou
elastdmeros e se na presenga de um solvente compativel se expandem, porém sem se

solubilizar no mesmo, sdo denominadas géis poliméricos.

Quando o polimero apresenta o denominado “efeito de ligacao cruzada”, ¢ denominado
termofixo ou termorrigido. Os polimeros termofixos, ou termorrigidos, quando
aquecidos pela primeira vez, apresentam a possibilidade de formagdo de ligacdes
covalentes intermoleculares (ligagdes cruzadas), resultando em uma estrutura reticulada,
insoluvel e infusivel. Aplicagdes subseqlientes de calor e pressao nao lhe causam
amolecimento ou escoamento. Por outro lado, polimeros termoplasticos amolecem e

escoam quando sdo submetidos a pressdes € aquecimento suficientemente elevados, sem
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que ocorram variagdes em sua estrutura quimica. A maior parte dos materiais
termoplasticos pode ser remoldada vérias vezes, podendo ser processada por métodos
como laminagdo, inje¢ao e extrusdo, tendo, contudo, um limite no nimero de ciclos de

moldagem devido a degradagdo térmica e quimica.

Os materiais termofixos sdo sempre amorfos, uma vez que a sua natureza reticulada
impede a movimentagdo relativa das cadeias poliméricas, condi¢cdo para que elas
possam se organizar em um arranjo regular e ordenado. Os polimeros termoplasticos
podem se apresentar em dois arranjos espaciais distintos: amorfo e semicristalino. Nem
todos os termoplasticos sdo capazes de formar estruturas cristalinas, com isso, uma boa
parte dessa classe de polimeros ¢ caracterizada pela sua estrutura amorfa. Mesmo os
polimeros cristalinos apresentam por¢des amorfas em sua estrutura, uma vez que no
resfriamento do estado fundido, o0 movimento molecular ¢ muito lento e a geometria
muito complicada para que uma conformacgdo 100% cristalina seja estabelecida. Estes

materiais sdo por isso chamados de semicristalinos.

A cristalinidade depende de uma estrutura geometricamente regular, ou que qualquer
atomo ou grupo substituinte na cadeia principal seja pequeno o suficiente para que
possa se encaixar em uma estrutura ordenada (Billmeyer, 1984). Quanto mais linear o
polimero, maior a possibilidade de se obter regides cristalinas em sua estrutura. As
ramificagdes impedem a aproximacgao das cadeias poliméricas, dificultando a formacgao
dos arranjos cristalinos. As propriedades dos polimeros semicristalinos sdo altamente
desejaveis, pois estes materiais sdo fortes, resistentes, rigidos e geralmente apresentam

maior resisténcia a solventes do que as suas por¢des amorfas.

A temperatura de transi¢do vitrea (“glass-transition temperature” — Tg) e a temperatura
de fusdo (“melting temperature” — Tm) sdo as temperaturas que registram as mudancas
de estado fisico do polimero. A Tm pode ser definida como sendo a temperatura na
qual, acima da mesma, as cadeias poliméricas tém total liberdade de movimento. Ela
separa ou delimita o estado liquido viscoso do estado de borracha, caracterizado pela

elasticidade.

Acima da Tm, o polimero encontra-se no estado liquido viscoso, ou seja, as moléculas

do polimero possuem energia suficiente para vencer as restricdes impostas pelo
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emaranhamento de sua cadeia e pelas interagdes, podendo fluir. Isso s6 ocorrera se a
temperatura de fusdo for inferior & temperatura de decomposicdo do material.
Reduzindo a temperatura abaixo de Tm, pode ocorrer a formagdo de cristais na cadeia
até se atingir a temperatura de transicao vitrea, Tg, onde, abaixo dela, ndo ha mais

possibilidade de cristalizagao.

Entre a Tm e a Tg, existe o chamado estado de borracha, onde as moléculas se dispdem
aleatoriamente, como resultado da livre rotagdo em torno das ligacdes covalentes
simples da cadeia principal. Varias propriedades mudam de valor consideravelmente ao
se passar do estado de borracha para o estado vitreo ou sélido rigido, como

conseqiiéncia da variacdo na mobilidade molecular.

Todos os polimeros amorfos assumem, a temperaturas suficientemente baixas, as
caracteristicas dos vidros, incluindo dureza, rigidez e fragilidade. A temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) ¢ definida como sendo a temperatura na qual, durante o
resfriamento, a mobilidade das cadeias moleculares se restringe devido a falta da
energia térmica necessaria para que os segmentos da cadeia polimérica se movam em
relacdo a outro segmento da mesma ou de outra molécula (Billmeyer, 1984). No estado
vitreo, o0 movimento de grande escala molecular ndo tem lugar. Ao invés disso, os
atomos e pequenos grupos de atomos se movem contra restrigdes locais de forcas de
“ligacdo secundaria”, e vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio como em uma
rede cristalina, exceto que o estado vitreo ndo tem a regularidade do estado cristalino

(Billmeyer, 1984).

Outra propriedade importante dos polimeros, também fortemente dependente da sua
temperatura, ¢ a sua resposta a aplicacdo de uma forga, como indicado por dois tipos
principais de comportamento: elastico e plastico. Materiais elasticos irdo voltar a sua
forma original quando a for¢a ¢ removida. Mesmo os materiais plasticos demonstram
uma combinacdo de comportamento elastico e pléstico, delimitado pelo limite de
escoamento do material, mostrando comportamento plastico apos esse limite ser

ultrapassado.

A reagao de polimerizacdo € o processo pelo qual o polimero ¢ formado a partir dos

mondmeros. A forma mais simples e usual de se classificar essas reacdes ¢ através do
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esquema cinético de polimerizag¢do, em que a reagdo pode ser por adicdo (poliadi¢do ou
polimerizagdo em cadeia — “chain polymerization”) ou por condensacdo
(policondensagdao ou polimerizagdo em etapas — “step polymerization”). Uma

n

caracteristica fundamental da polimerizagdo, ressaltada por Carothers em 1936, ¢ "a
peculiaridade de ser funcionalmente capaz de poder prosseguir indefinidamente levando
a obtencdo de polimeros de massa molecular, teoricamente, infinito". Na realidade, a
polimerizacdo se interrompe por diversos motivos: esgotamento do monomero,
estequiometria desbalanceada, reacdo de um polimero em crescimento com uma

molécula monofuncional ou com outro polimero em crescimento, viscosidade excessiva

do meio, etc.

A polimerizacdo em etapas, ou policondensacao, ¢ analoga as reagdes de condensacao
envolvendo moléculas de baixo massa molecular, em que duas moléculas se combinam
para formar uma terceira acompanhada da eliminagdo de uma molécula pequena, como
a adgua, amoOnia, metanol, hidracidos, acido acético, etc. (IUPAC, 2009). Na formagao
dos polimeros nao ha distin¢ao cinética entre a iniciagdo, o crescimento macromolecular
e a interrupgdo desse crescimento. A condensagdo entre duas moléculas polifuncionais
para a formacdo da macromolécula depende da eliminagdo das moléculas pequenas,
propiciando um desaparecimento rapido das espécies monoméricas, sem com iSsoO
acarretar um imediato crescimento da cadeia macromolecular (Mano, 1985), devido ao
aparecimento de inumeros sitios reacionais. A rea¢do continua até que um dos

mondmeros seja quase todo consumido.

A polimerizacao em cadeia, ou poliadi¢ao, envolve reagdes com espécies reagentes com
centros ativos que podem ser ions ou radicais, levando a um crescimento rapido, com
poucos sitios ativos e de cadeias com altas massas moleculares. Este tipo de
polimerizacgdo apresenta trés diferentes etapas reacionais: a inicia¢do, a propagacao ¢ a
terminagao, todas com velocidade e mecanismo diferentes. Sao trés os mecanismos de
polimerizacao: radicais livres, idnico e Ziegler-Natta. Radicais livres sdo moléculas que
possuem um elétron desemparelhado em sua Orbita externa, o que as torna
extremamente reativas, inclusive com moléculas organicas. Ele ¢ capaz de reagir
rompendo uma ligacdo dupla existente entre carbonos, adicionando-se a um deles e
mantendo um elétron desemparelhado no outro, garantindo a continuidade da reacao.

Em um tempo relativamente curto, muitos outros mondmeros sdo adicionados
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sucessivamente a cadeia, fazendo-a crescer. Finalmente, dois radicais livres reagem
aniquilando as suas capacidades de reagir e terminando a formacdo da cadeia
polimérica. O mecanismo 10nico se caracteriza pela presenca de ions na iniciagdo € o
mecanismo Ziegler-Natta, bastante pesquisado nas ultimas décadas, envolve uma

catalise de superficie e leva a formacgdo de polimeros estereoespecificos.

A maioria dos polimeros formados por poliadi¢do contem apenas atomos de carbono na
sua cadeia principal (polimeros de cadeia homogénea) enquanto os polimeros formados
por policondensagdo contém, como parte da cadeia, heteroatomos oriundos dos grupos
funcionais dos mondémeros (polimeros de cadeia heterogénea). Em ambos os tipos de
polimerizacdo, o comprimento da cadeia ¢ determinado por eventos puramente
aleatorios, formando um polimero que possui macromoléculas de tamanhos diferentes.
Além disso, em ambas as reagdes podem existir moléculas de mondmeros ndo reagidos,

uma vez que sua conversao nao ¢ total.

A polimerizagdo pode ocorrer através de diferentes processos: massa — “bulk™, solugao,
suspensdo e emulsdo. Enquanto a polimerizagdo em massa envolve apenas mondmeros
e iniciadores no meio reacional, 0s outros processos envolvem a presenca de solventes
para reduzir os problemas relacionados principalmente a temperatura e a viscosidade.
Parte disso se deve ao fato de que a formagao de um polimero resulta em um aumento
significativo da viscosidade, podendo resultar no efeito de auto-aceleracdo ou efeito
Trommsdorf, e de que grande parte das reacdes de polimerizagdo ¢ exotérmica, o que
pode causar mudancas indesejaveis na taxa de reacao se o calor nao for removido. Além
disso, altas viscosidades podem levar a formagdo de polimeros de elevada massa
molecular, como resultado da diminuicao da velocidade da etapa de terminagao, e altas
temperaturas podem levar a formagdo de polimeros com baixa massa molecular devido
ao aumento da taxa de iniciacdo que propicia a formagdo de um maior nimero de
cadeias poliméricas (Rodriguez, 1982; Mano, 1985). Cada meio fisico em que ocorre a
reacdo ¢ dependente do tipo de polimero que se deseja formar, dos reagentes e das
condi¢des de controle da reagdo, que inclusive ajudam a controlar a massa molecular. O
aumento da massa molecular traz alteracdes importantes nas propriedades dos
polimeros, tais como o aumento da viscosidade, da temperatura de transi¢cdo vitrea, da

rigidez, entre outras.
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2.2. Células a combustivel

Foi por volta de 1839, que William Grove (1811 — 1896) descobriu o principio de
operacdo das células a combustivel (CC) enquanto estudava o fendmeno da eletrédlise
(Hoogers, 2003). Ao desligar os seus instrumentos, ele percebeu a existéncia de uma
corrente elétrica no sentido contrario ao usualmente observado nos seus experimentos.
O advogado, juiz e cientista foi entdo o primeiro homem a, conscientemente, gerar
eletricidade através da eletrélise reversa da agua utilizando hidrogénio e oxigénio

gasosos, produzindo agua.

A entdo chamada bateria voltaica de gases desenvolvida por Grove usava acido
sulfarico como eletrolito e platina como eletrodo, enquanto hidrogénio e oxigénio
gasosos eram utilizados como reagentes. Grove testou 14 combinagdes de gases no
anodo e catodo e concluiu que os Unicos gases capazes de combinar-se quimicamente
para produzir corrente elétrica eram oxigénio ou cloro (no catodo) e hidrogénio ou
monoxido de carbono (no anodo), o que mais tarde mostrou-se um equivoco (Hoogers,

2003).

A aparente seletividade do seu invento o levou a propor a sua utilizagdo para o estudo
da composicao volumétrica da mistura de gases, especialmente para a determinagdo da
pureza do ar. Para isso, Grove utilizou o seu conhecimento da proporcionalidade da
tensdo da bateria em relagdo a concentra¢do dos gases reagentes, ja que utilizando o ar
como combustivel (e ndo o oxigénio puro) o potencial da célula era diminuida a um
patamar coerente com a concentracdo do gas oxigénio presente no ar. A idéia de utilizar
a bateria para producdo de energia elétrica surgiu apenas em 1845, porém, desta vez
utilizando como combustiveis, materiais mais comuns e faceis de se obter do que o
hidrogénio, como a madeira, o carvao mineral ou a gordura animal (Hoogers, 2003). No
final do século XIX, o quimico e fisico alemao Wilhelm Ostwald (1853 — 1932)
demonstrou que células a combustivel eram termodinamicamente mais eficientes do que
o motor de combustio interna, prevendo assim que o século XX seria conhecido como

“a Idade da combustao eletroquimica”.

As células a combustivel sdo eficientes dispositivos eletroquimicos capazes de converter

quase continuamente e com baixo impacto ambiental, a variagdo de energia livre de
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Gibbs (AG) de uma reacdo redox, em energia elétrica (Hoogers, 2003; EUA, 2004).
Sao, em principio, baterias, ou seja, conversores diretos de energia quimica em energias
elétrica e térmica, produzindo corrente continua pela combustao eletroquimica a frio de
um combustivel, geralmente hidrogénio. Entretanto, elas diferem das baterias por
possuirem alimentagdo continua externa de combustivel (Linardi, 2010). Representam a
possibilidade de substituicdo de motores a combustdo interna e a geracdo de energia

elétrica limpa e eficiente.

Evocando a sua natureza eletroquimica, muitas vezes as células a combustivel sdo
comparadas com as baterias, dispositivos capazes de converter reversivelmente os
reagentes disponiveis em energia elétrica. Por outro lado, a sua capacidade
eletroquimica de conversao quase ilimitada, a leva a ser comparada com os motores
térmicos, que trabalham continuamente consumindo o combustivel que lhe é fornecido
enquanto produzem energia térmica. Termodinamicamente, a diferenga mais notavel
entre estes sistemas € que nos motores térmicos a eficiéncia de conversdo da energia
térmica em mecanica ¢ limitada pelo limite de eficiéncia do ciclo de Carnot, enquanto

as células a combustivel nao o sdo.

A eficiéncia do processo de conversao energética de uma maquina qualquer nunca ¢
igual a 100%, perdas energéticas estardo sempre presentes, seja devido a perda de calor,
atrito ou pela propria energia necessaria para manter o sistema em pleno funcionamento.
O ciclo idealizado por Carnot em 1824, representa o funcionamento de uma maquina
térmica ideal, que funcionando entre duas transformacdes isotérmicas e duas adiabaticas
alternadamente, exibe a menor perda de energia (calor) para o meio externo, alcangando
o maximo rendimento possivel. Em um processo real, porém, atrito e dissipacdo de
calor sdo sempre observados e o rendimento da maquina térmica ¢ sempre muito

inferior ao idealizado por Carnot.

O interesse nas cé¢lulas a combustivel ¢ em grande parte impulsionado pelo seu
potencial para a conversdo energética de alta eficiéncia e pelo potencial de baixo
impacto ambiental do processo. A eficiéncia real das células, dependendo da tecnologia
empregada e de condi¢cdes operacionais especificas, estd entre 40 e 60% do poder

calorifico inferior (PCI) do combustivel (Kirubakaran, 2009). Sistemas hibridos entre
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célula combustivel / sistema de co-geragdo, utilizando o calor rejeitado pelo sistema,

podem oferecer eficiéncia termodinamica superior a 70% do PCL

Pesam contra o investimento para a instalacdo de estacdes energéticas baseadas nas
células a combustivel, as limitagdes para a producdo, distribuicdo e purificacdo dos
reagentes e, principalmente, os altos custos de implantacdo. O desempenho e custos,
porém, sao menos dependentes da escala produtiva do que outras tecnologias, ou seja,
pequenas instalagdes funcionam quase tao eficientemente quanto as estacdes de grande
porte, com custo de montagem e manutencao proporcionalmente equivalentes. A Tabela
2-1 traz, para diferentes tecnologias disponiveis para a geracdo de energia, informagdes
relacionadas a eficiéncia de conversdo baseada no PCI, além de custos estimados de
instalacao e manutencao, e a ordem de grandeza de poténcia das estacdes energéticas ja

montadas com essas tecnologias.

Tabela 2 - 1: Comparacio entre diferentes tecnologias para a geracao de energia.

Motor diesel Gerador a Célula Gerador Célulaa
otor diese turbina fotovoltaica eolico combustivel
Capacidade de 500kW a 500kW a 200kW a
geragio SMW 25MW kWa IMW | 10kW a IMW 2MW
Eficiéncia de 35% 29-42% 6-19% 25% 40-60%
conversio
Investimento
(US/KW) 200-300 450-870 6600 1000 1500-3000
Custos de
operagio (US/kW) 0,005-0,015 0,005-0,0065 0,001-0,004 0,01 0,0019-0,0153

Fonte: Kirubakaran, 2009

Uma célula a combustivel ¢ constituida basicamente por dois eletrodos, o anodo
(eletrodo negativo) e o catodo (eletrodo positivo), separados por um material eletrolito e
em contato intimo com ele. O combustivel ¢ alimentado continuamente para o anodo
enquanto o oxidante ¢ alimentado para o catodo. Uma representagdo esquematica das
principiais tecnologias de célula a combustivel atualmente disponiveis € apresentada na
Figura 2-1. Nela sdo representados os componentes basicos da célula, os seus reagentes

e produtos, além do fluxo dos ions e da corrente elétrica produzida.

O eletrdlito, além de atuar como uma barreira fisica prevenindo que combustivel e
oxidante se misturem, também conduz os ions produzidos em um eletrodo até o outro,

fechando o balango elétrico da célula juntamente com o circuito elétrico externo. O
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eletrodo, altamente poroso, além de atuar como um difusor para os gases reagentes,
permitindo que eles alcancem o catalisador com uma taxa satisfatoria, também funciona
como um condutor elétrico, conectando a célula ao circuito externo ou a outras células.
Ja os catalisadores, onde ocorrem as reagdes, sao em geral metais ou seus Oxidos

depositados em pequenas quantidades na interface entre o eletrodo e o eletrolito.

Resisténcia
o
Combustivel _p Oxidante excedente
excedente e produtos
_____ H, == o =0
' AFC - °
H,O -— 2_ -+ 4.0 65-220°C
H—- H -— PEMFC 60-80 °C
— H.0 PAFC 205°C
H., —=
(CO) - co,~ MCFC 650 °C
- )
...... HOo s
(coy [H: —- - -g—
) [no Sl SOFC  600-1000 °C
Combustivel ——m -«— Oxidante
| RN

/|

Anodo Eletrélite  Catodo

Figura 2 - 1: Visdo esquematica das principiais tecnologias de célula a combustivel, contendo os seus
componentes basicos, os reagentes ¢ produtos, o fluxo dos ions e da corrente elétrica produzida.

As reagOes eletroquimicas uteis acontecem na interface eletrolito/eletrodo/catalisador.
No lado anddico da célula, os reagentes sdo alimentados através dos eletrodos até
alcancarem a superficie do eletrolito, eles entdo se difundem através dele até atingirem a
regido chamada interface trifasica (sistema eletrodo/catalisador/membrana). A reacdo
que ocorre nessa regiao produz um fluxo de ions que seguira através do eletrélito até o
catodo e uma corrente elétrica complementar, que passando através do eletrodo e, entdo,
por um circuito externo, pode ser utilizada para a execucdo de trabalho. O tipo de
eletrélito e o combustivel escolhido determinam as reagdes que se processardo nos

eletrodos e o tipo de ion que sera conduzido através do eletrolito.

Tecnologias de células a combustivel

As células a combustivel podem ser classificadas de diversas formas, levando-se em
consideragdo parametros como tipo de eletrélito, temperatura de operagao ou tipo de

reagentes, sendo a classificagdo mais comum aquela que considera o tipo de eletrolito
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(EUA, 2004). A temperatura de funcionamento e as propriedades fisicas, quimicas e
térmicas dos materiais utilizados nos componentes da célula, principalmente o eletrélito,
tém papel fundamental para a predicdo da sua vida util e da pureza necessaria do
combustivel utilizado. Em células que operam a altas temperaturas, o metano (CH4) ou
o monoxido de carbono (CO) podem ser internamente convertidos para hidrogénio ou
utilizados diretamente com combustivel, sem qualquer tratamento prévio. Operando a
baixas temperaturas, porém, todo o combustivel deve ser externamente convertido para
hidrogénio e extensamente purificado, pois o catalisador ¢ altamente susceptivel a

envenenamento pela presenga do CO no anodo.

Célula a combustivel com eletrolito polimérico (“Polymer Electrolyte Fuel Cell” —

PEMFC)

O celetrolito nesta célula ¢ uma membrana polimérica condutora de prétons.
Normalmente, os eletrodos sao produzidos a partir de uma base (substrato) de carbono
carregada com platina, que ¢ utilizada como catalisador, tanto para o anodo quanto para
o catodo. O controle da umidade na célula ¢ fundamental para o seu desempenho, uma
vez que a condutividade protonica da membrana depende da umidade. A dgua gerada
como subproduto da célula ndo deve evaporar mais rapidamente do que ¢ produzida. A
baixa temperatura de operacdo faz com que o catalisador seja muito facilmente
envenenado pela presenca de CO e CHy, mesmo em tragos.

Vantagens: Uma vez que o Unico liquido presente na célula ¢ a dgua, problemas de
corrosao sao minimos. A célula PEMFC apresenta a maior densidade de poténcia dentre
as tecnologias de células a combustivel disponivel. A limitagdo da temperatura de
operacdo imposta pelo polimero lhe permite um “start-up” mais rapido, o que ¢
especialmente vantajoso para as aplicacdes moveis. Além disso, este tipo de célula a
combustivel ¢ mais flexivel e portatil do que outras tecnologias.

Desvantagens: A necessidade de se manter um nivel minimo critico de umidade no
sistema, especialmente na membrana, torna o sistema oneroso e exige sistemas de
controle eficazes. A baixa temperatura de operacdo diminui a atividade catalitica da

platina e a torna mais susceptivel ao envenenamento.

Dissertagdo de Mestrado 17



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

Célula a combustivel alcalina (“Alkaline Fuel Cell” — AFC)

Esta célula a combustivel utiliza hidroxido de potdssio como eletrolito, geralmente
imobilizado em uma matriz de amianto. Neste tipo de célula uma vasta gama de
catalisadores pode ser utilizada, como o niquel, a prata, 6xidos metalicos ou metais
nobres. Geralmente, o hidrogénio ¢ o combustivel empregado. Assim como para outras
células, o monoxido de carbono (CO) atua como um veneno para o catalisador e o
dioéxido de carbono (CO,) reage com o KOH formando KHCOs3, entupindo os eletrodos.
Vantagens: excelente desempenho com hidrogénio e oxigénio em comparagdo com 0s
outros sistemas, além da sua flexibilidade para utilizar uma vasta gama de catalisadores.
Desvantagens: a sensibilidade do eletrélito ao CO, exige a utilizagdo de reagentes

altamente puros, com um impacto significativo sobre o tamanho e o custo do sistema.

Célula a combustivel de acido fosforico (“Phosphoric Acid Fuel Cell” — PAFC)

Operando entre 150°C e 220°C, nesta célula o acido fosforico concentrado imobilizado
em carbeto de silicio € usado como eletrélito e a platina (Pt) como catalisador.
Vantagens: muito menos sensiveis ao CO, tolerando até 1% como contaminante. A
temperatura de funcionamento permite que o calor residual seja utilizado para co-
geragdo de energia aumentando a sua eficiéncia. A utilizagdo de acido concentrado
minimiza a pressdo de vapor da agua facilitando a gestdo da umidade na célula.
Desvantagens: requer o uso de platina como catalisador. A natureza altamente
corrosiva do acido fosforico requer o uso de materiais caros. Adicionalmente, por se
tratar de uma tecnologia estagnada, os custos se mantém estaveis, ndo se observando,

como em outras tecnologias, uma diminui¢do dos mesmos.

Célula a combustivel de carbonato fundido (“Molten Carbonate Fuel Cell” —

MCFC)

O eletrdlito nesta célula ¢ geralmente uma combinacgao de carbonatos alcalinos, retidos
em uma matriz ceramica. A célula opera entre 600°C e 700°C, temperatura na qual os
carbonatos alcalinos formam um sal fundido altamente condutivo, com ions carbonato
fornecendo condug¢do io6nica. Nessa temperatura, o niquel (anodo) e 6xido de niquel

(catodo) possuem atividade catalitica suficiente para promover a reagao.
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Vantagens: emprega catalisadores baratos. O CO e alguns hidrocarbonetos podem ser
reformados internamente e utilizados como combustiveis. A alta temperatura permite a
utilizacao do calor residual em processos de co-geragao de energia.

Desvantagens: O alto poder corrosivo do eletrolito requer o uso de niquel e de aco
inoxidavel especial para a construgdo da célula. As temperaturas mais elevadas
impactam a estabilidade mecanica e a vida da célula. Além disso, uma fonte de CO, ¢

necessaria no catodo para formar os ions carbonato.

Célula a combustivel de 6xido solido (“Solid Oxide Fuel Cell” — SOFC)

O eletrodlito nesta célula ¢ um 6xido metélico solido e nao poroso, usualmente 6xido de
zirconio (ZrO,) estabilizado com 6xido de itrio (Y,03). A célula opera entre 600°C e
1000°C. Normalmente, o anodo ¢ produzido utilizando 6xido de zirconio e cobalto
(Co-ZrO;) ou oxido de zirconio e niquel (Ni-ZrO;), e o catodo produzido com
manganato de lantanio (LaMnQO3) dopado com estroncio (Sr).

Vantagens: uma vez que o eletrdlito € solido, a célula pode ser moldada em varias
formas, tais como tubulares, planas, ou monoliticas. Os sélidos ceramicos utilizados na
construcdo da unidade aliviam qualquer corrosdo na célula. O CO pode ser utilizado
diretamente como combustivel e ndo ha qualquer limitacao pela presenga do CO,.
Desvantagens: podem existir diferengas entre a expansdo térmica dos materiais. A alta
temperatura de funcionamento restringe a gama de materiais e dificulta os processos de

fabricagao, elevando os custos de instalacao e de manutencao.

A Tabela 2-2 fornece uma visao geral das caracteristicas construtivas e operacionais das

principais tecnologias de células a combustivel disponiveis no mercado.
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Tabela 2 - 2: Comparacio entre diferentes tipos de célula a combustivel.

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
. Membrana Hidroxido de Acido Carbonato de Oxido de
Eletrélito . .. .. L. .. e
polimérica potassio fosforico litio e potassio | zirconio e itrio
Carbono Metais de Niquel e 6xido Ceramica e
Eletrodo - Carbono , N
poroso transigao de niquel ceramica/metal
Catalisador Platina Platina Platina Material do Material do
eletrodo eletrodo
’ Hz, CO, CH4 (S Hz, CO, CH4 (S
Combustivel H, puro H, puro H,; puro outros HCs outros HCs
Temperaturade | ¢4 g0 65-220°C ~205°C ~650°C 800-1000°C
operagio
Condutor de 0 OH" u C 032. o>
carga
Eficiéncia de
conversao 40-50% ~50% 40% >50% >50%
energetica
(PCI)
Potencial por LIV 1,0V LIV 0,7-1,0V 0,8-1,0V
célula unitaria
Densidade de
poténcia 3,8-6,5 ~1 0,8-1,9 1,5-2,6 0,1-1,5
(kW/m3)
. 100kW a 155kW a 100kW a
Capacidade 30W a 250kW 10-100kW 1.3MW MW 17MW

Fonte: EUA, 2004; Hoogers, 2003; Kirubakaran, 2009

2.2.1.C¢élula a combustivel com eletrélito polimérico (PEMFC)

As células a combustivel empregando membranas poliméricas trocadoras de protons
(PEM) foram utilizadas pela primeira vez no programa espacial do governo americano
no come¢o da década de 60. A queda de desempenho decorrente da oxidagdo das
membranas a base de estireno-divinilbenzeno lhes rendeu a fama de serem células
extremamente caras e de vida Util muito curta para aplicagdes praticas. No final da
década de 60, porém, a comercializagio da Nafion® pela DuPont ajudou a demonstrar o
potencial desse tipo de célula para uso em aplicagdes terrestres, industriais e

residenciais.

Grandes avangos t€m sido alcangados no desenvolvimento das células a combustivel
com eletrolito polimérico e dos seus componentes desde entdo, especialmente a PEM e
o catalisador, devido a grande aten¢do que o meio académico e o setor industrial t€m
dado ao assunto. O interesse no aprimoramento destas células ¢ fortemente
impulsionado pela possibilidade de obtengdao de uma energia considerada limpa, com
alto rendimento e relativa flexibilidade. As pesquisas relacionadas as PEMFCs tém sido

direcionadas a trés aplicagcdes principais: automotiva, estaciondria, militar e portatil,
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cada qual com as suas especificidades e necessidades em termos de materiais e

condi¢des operacionais.

Este tipo de célula, também conhecida como PEFC, trabalha a temperaturas
relativamente baixas, na ordem dos 60°C a 80°C e tém alta densidade de energia,
podendo variar rapidamente a poténcia elétrica que produzem (EUA, 2004). Em
condi¢des normais, elas podem atingir o ponto de funcionamento 6timo em poucos
minutos devido a sua baixa temperatura de operagao, o que lhes permite um “start-up”
praticamente instantdneo, e ndo requer isolamento térmico cuidadoso. Essas
caracteristicas fazem deste tipo de célula a primeira op¢do quando se ¢ necessario um
baixo tempo de resposta em um equipamento leve e suficientemente potente. Por outro
lado, a sua baixa temperatura de operacao inviabiliza a sua utilizagdo em sistemas de

co-geragdo de energia, o que diminui a sua eficiéncia termodinamica global.

Praticamente todos os polimeros empregados na obtengdao dos eletrolitos poliméricos
dependem da interagdo entre os grupos acidos presentes no polimero e a agua absorvida
por ele para produzir a condutividade protonica desejada. Porém, devido a grande
quantidade de umidade absorvida pelo material, tanto as propriedades mecénicas quanto
a condutividade protonica podem ser prejudicadas, exigindo um controle da umidade da
célula preciso, especialmente na membrana. O desenvolvimento de membranas que
sejam capazes de conduzir prétons com pouca ou nenhuma umidade ¢ um dos maiores
desafios para os pesquisadores. Especificamente para aplicagdes automotivas, o
Departamento de Energia do governo americano estabeleceu no ano de 2004 uma meta
de balizamento para o desenvolvimento de uma célula capaz de operar a 120°C com
50% de umidade relativa produzindo uma condutividade proténica de 0,1S.cm™

(Hickner et al., 2004).

A célula PEMFC ¢ constituida basicamente pelos seguintes componentes:

— membrana polimérica trocadora de prétons, que além de conduzir os protons entre
os eletrodos, deve manter os reagentes isolados;

— eletrodos a base de carbono, que funcionam como uma ponte para o circuito elétrico
externo e como substrato para a ancoragem do catalisador metalico;

— catalisador metalico, normalmente platina, que ¢ depositada em escala nanométrica

na superficie dos eletrodos;
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— camadas de suporte, também chamadas de difusores de gases, que tém a fun¢do de
distribuir de forma continua e uniforme os reagentes e produtos em toda a area
transversal da célula;

— placas bipolares, ou interconectores, que ligam eletricamente as diferentes células
unitarias, quando estas sdo conectadas em série, € que contem canais de fluxo
responsaveis pela condugdo continua dos reagentes e produtos através da célula por

meio de macro-canais.

Principio de funcionamento

Na célula PEMFC, geralmente, hidrogénio e oxigénio moleculares sdo alimentados para
os eletrodos. O potencial de oxidagdo do hidrogénio gasoso somado ao potencial de
reducdo do oxigénio gasoso gera uma d.d.p. entre os eletrodos. Catalisado pela platina
presente no anodo o hidrogénio ¢ oxidado, produzindo dois protons e dois elétrons. Os
elétrons produzidos na reagdo anodica sao conduzidos pelo eletrodo e através de um
circuito elétrico externo até o catodo, produzindo uma corrente elétrica que pode ser
utilizada para a realizagdo de trabalho. Os prétons sdo impulsionados pela diferenca de
potencial (d.d.p.) através da membrana até atingir o catodo onde, em contato com o
oxigénio e com os elétrons, produzem agua que, em teoria, ¢ o unico produto gerado
pela operacao da célula. As reagdes eletroquimicas que ocorrem na célula sdo ilustradas
abaixo, com 0s seus respectivos potenciais eletroquimicos de redu¢do padrao (Gentil,

1996):

Reagdo anodica: H, —">2H" +2e” E°oxi = 0,000 V (1)
Reacdo catodica: % 0, +2H" +2¢" —">H,0 E°red=1,229 V )
Reacgdo global: %02 +H,—>H,0 E°redox = 1,229 V (3)

A Figura 2-2 traz uma visdo esquematica de uma PEMFC. Nela estdo representados o
eletrolito, os eletrodos, a camada de suporte e os pratos bipolares, além dos reagentes e

produtos, o sentido do fluxo de ions e da corrente elétrica produzida pela célula.
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Figura 2 - 2: Visdo esquematica de uma célula PEMFC unitéria.

A camada de suporte, ou camada de difusdo de gas, ¢ formada por um meio poroso que
tem como fungdes: (i) atuar como um difusor de gés (ii); fornecer suporte mecanico,
(i11) fornecer uma via para os elétrons, e (iv) possibilitar um canal para retirada da agua
produzida nos eletrodos. A camada de suporte ¢ normalmente a base de carbono em
uma configuracdo tecida ou ndo de fibras pressionadas, que ¢ montada entre o eletrodo e
o prato bipolar. Sobre essa camada podem ser incorporados materiais hidrofobicos
como poli(tetrafluoroetileno) — PTFE (Teflon®), cuja fungdo ¢ evitar que a agua
encharque os poros do eletrodo, o que impediria que os gases entrassem em contato
livremente com os sitios de catalisador. Além disso, o PTFE facilita a remog¢ao da agua
produzida no catodo, uma vez que ele cria uma superficie hidrorrepelente sobre as
passagens dentro do material de suporte. A membrana polimérica é prensada entre duas
folhas de eletrodo, a essa montagem da-se o nome de conjunto eletrodo/membrana
(“Membrane electrode assembly” — MEA). O eletrodo ¢ formado por nano-particulas de
platina ou suas ligas, com dimensdes da ordem de 2nm a 6nm de diametro (Wang et al.,
2009; Yousfi-Steiner, 2009), suportadas em um aglutinante de carbono com alta

densidade de area.

O sistema carbono / platina, juntamente com a membrana, formam o complexo da
interface trifasica, cujo grau de intimidade ¢ critico para o andamento das reagdes
eletroquimicas e, consequentemente, para o rendimento global da célula. Em regime

permanente, assume-se que as reagdes eletroquimicas ocorram simultaneamente no
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catodo e no anodo, garantindo o balanceamento elétrico da célula. Na realidade, porém,
tais reagdes sdo mais bem descritas por um mecanismo de varias etapas, conforme
mostrado a seguir. O mecanismo de homolise do hidrogénio molecular para a producao
de dois protons e dois elétrons ¢ conhecido como mecanismo de Volmer-Heyrovsky, no

qual a platina atua como catalisador e suporte para que o hidrogénio seja adsorvido:

Pt+H, ——>H" +Pt---H+e" (4)

Pt---H—>H"* +e +Pt ®)

Um possivel mecanismo de adsor¢ao e reducdo do oxigé€nio descrito por Damjanovic e

Brusic em 1967 (Yousfi-Steiner, 2009) ¢ apresentado abaixo:

0, +Pt——Pt---0, (6)
Pt---O, +H" +¢" ——>Pt---O,H (7)
Pt---O,H+Pt——>Pt---OH+Pt---O (8)
Pt---O+H" +¢e” ——Pt---OH )
Pt---OH+H' +¢- ——Pt+H,0 (10)

As elevadas perdas de potencial observadas no catodo requerem o desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes do que a platina para a catalise da rea¢do de redugdo do
oxigeénio (Gonzalez, 2009). A isso se adiciona o fato de que a platina e o processo para a
sua transformagdo em nano-particulas € responsavel por boa parte dos custos de
fabricagdo da célula, motivando a comunidade cientifica para o desenvolvimento de
métodos para minimizar o seu uso em ambos os eletrodos. Com isso, a necessidade de
emprego de platina nas células a combustivel tem sido reduzida consideravelmente nos
Gltimos anos. Dos 28mg.cm™ empregados nas primeiras células desenvolvidas no inicio
dos anos 60 para o programa espacial americano, hoje sao utilizados apenas cerca de
0,4mg.cm™ no catodo e 0,05mg.cm™ no anodo (Yousfi-Steiner, 2009), apresentando
eficiéncia similar ou até mesmo superior a registrada por eletrodos mais antigos e com
alto carregamento de platina. Isso foi possivel através da reducao das dimensdes do
catalisador empregado, dentre outras agdes, aumentando consideravelmente a densidade

de éarea disponivel para que as reacdes se processem. Considerando o emprego de
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particulas esféricas e ndo-porosas de platina, com a mesma massa de catalisador, mas
utilizando-se particulas com o seu raio 50% menor, obtém-se um aumento da relacdo
area/volume de 16 vezes. Uma vez que as reagdes catalisadas pela platina sdo reagdes
de superficie, um aumento da relagdo area/volume do catalisador ird aumentar a sua

atividade catalitica, proporcionalmente.

A baixa temperatura de operacao da célula ¢ vantajosa em situagdes nas quais ela deve
ser iniciada rapidamente a partir das condi¢cdes ambientais, como nas aplicacdes
automotivas. Porém, a baixa temperatura de operacdo traz também inconvenientes
operacionais, tais como a necessidade de implementacdo de um elaborado sistema de
controle da umidade da célula e a necessidade de emprego de gases reagentes com

elevado grau de pureza, sob pena de envenenamento do catalisador metalico.

O trabalho conduzido por Casalbore-Miceli e colaboradores (1997), um dos primeiros
destinados a investigar a natureza da condugdo protonica através de estruturas
poliméricas, sugeriu que o fendmeno seria decorrente da migragcdo protonica que
ocorreria através da solu¢do 4cida aderida a superficie do polimero, fortemente
influenciada pela umidade relativa do material. Com isso, um requisito essencial do
sistema ¢ manter o eletrolito umido para garantir a condutividade protonica desejada.
Por outro lado, uma vez que a célula operando a temperaturas inferiores a 100°C produz
agua na forma liquida, deve-se manter um equilibrio entre a dgua produzida e a dgua
retirada da célula, para evitar o acimulo indesejavel. A presenca da dgua na PEMFC
nao ¢ uma fun¢do somente das caracteristicas da membrana e dos eletrodos, mas
também das suas condi¢des de funcionamento. Visando garantir e controlar a umidade
do sistema em operagdo, os gases reagentes sdo geralmente umidificados através da sua
passagem por uma coluna de 4gua aquecida antes de serem abastecidos na célula
(Costamagna, 2001). O objetivo durante a operagdo de uma célula é garantir que todas
as suas partes estejam suficientemente hidratadas, sem que ocorra encharcamento.
Manter a umidade adequada na membrana se torna particularmente critico quando a
célula é operada em altas densidades de corrente (cerca de 1A.cm™) ja que o transporte
de massa relacionado a formagdo e distribuicdo da agua limita a resposta da célula. O
emprego de combustiveis reformados ou contaminados com o monéxido de carbono
(CO) ¢ também um grande problema quando a temperatura de operagcdao da célula ¢

inferior a 100°C. Em geral, hidrocarbonetos reformados contém cerca 1 por cento de
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CO, que sera preferencialmente adsorvido pelo catalisador, bloqueando a sua atividade
catalitica e reduzindo o desempenho geral do conjunto. Com isso, quando a célula ¢
operada a 80°C, apenas poucas partes por milhdo de CO no fluxo de gas combustivel
sdo tolerados pelo anodo. Apesar de reversivel, ao fazer-se passar pelo eletrodo uma
corrente de gés livre do contaminante, o efeito do envenenamento do catalisador pelo
CO representa uma importante perda de potencial e de desempenho do sistema. O pos-
tratamento dos combustiveis pode reduzir drasticamente o conteudo deste contaminante,

mas os custos associados com essa purificacao sao elevados.

Com isso, duas solugdes tém sido desenvolvidas com o objetivo de minimizar o
envenenamento do catalisador: (i) a elevacao da temperatura de operacao da célula para
pelo menos 120°C, temperatura na qual ha uma reducao no processo de absorc¢ao do gas
pela platina; (ii) e o emprego de catalisadores a base de platina/ruténio (Pt/Ru) que

toleram até¢ 50ppm de CO.

Uma maior temperatura de operacao traria diversas vantagens técnicas € operacionais ao
sistema, como a diminui¢do da resisténcia 6hmica do eletrolito e favorecimento da
cinética das reacdes em ambos os eletrodos. Além disso, as limitagdes ao transporte de
massa dos reagentes e produtos, na membrana e eletrodos, sdo reduzidas em
temperaturas elevadas. Por fim, a maior temperatura de funcionamento minimizaria o
envenenamento do catalisador pelo CO, permitindo a diminui¢do da carga de platina
utilizada nos eletrodos e reduzindo os custos de producdo do sistema. Nessas condigdes,
a célula produziria também uma maior quantidade de calor residual para uma possivel
utilizacao para producao combinada de calor/eletricidade em aplicagdes estaciondrias. O
resultado final ¢ uma melhora consideravel no desempenho da célula, que motivou a
fixagdo do objetivo de desenvolvimento de uma membrana que operando a 120°C com
50% de umidade relativa produza uma condutividade protonica de 0,1S.cm™ (Hickner et

al., 2004).

Para o desenvolvimento da chamada célula a combustivel com eletrolito polimérico de
alta temperatura (HTPEMFC), que opera entre 120°C e 160°C, novas membranas de
troca i0nica ou modificacdes das existentes sio necessarias, uma vez que a Nafion® se
desidrata rapidamente a tais temperaturas, a menos que pressoes elevadas sejam

aplicadas. Atualmente, um dos focos nos estudos da tecnologia PEMFC ¢ o
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desenvolvimento de uma célula a combustivel para o transporte terrestre, o que exige o
desenvolvimento de componentes de melhor desempenho e de baixo custo. O
hidrogénio ¢ considerado o principal candidato para esta aplicagdo, enquanto a reforma
de géas natural ¢ o principal candidato para o uso estacionario. Para aplicagdes
automotivas, o foco tem sido melhorar a sua durabilidade, diminuindo exigéncias de
temperatura, umidade relativa e reduzindo os custos, mas mantendo os mesmos niveis

de desempenho.

2.2.2.Membrana Trocadora de Prétons (PEM)

A funcao basica da membrana € proporcionar um canal de condugao protdnica, sendo o
material um bom isolante elétrico. Como resultado, a condugao io6nica ocorre através
dos grupos i0nicos dentro da estrutura do polimero, enquanto os elétrons devem
percorrer um caminho diferente passando pelos eletrodos e circuito elétrico externo. A
membrana também mantém o combustivel e o oxidante separados, evitando a mistura
dos dois gases, devendo, portanto ser impermeavel aos gases reagentes. Ela deve ser
capaz de suportar condi¢des adversas, incluindo catalisadores ativos, altas temperaturas,
flutuagdes de temperatura, oxidantes fortes e radicais reativos. O polimero ideal deve ter
excelente condutividade protonica, estabilidade quimica, térmica e mecanica,
flexibilidade, baixa permeabilidade a gases, baixa absorcao de agua, baixo custo e boa

disponibilidade.

O desenvolvimento de células a combustivel incorporando membranas poliméricas teve
inicio ha mais de 50 anos. Porém, nas primeiras quatro décadas os avangos na sua
tecnologia vieram basicamente de melhorias na concepg¢dao e desempenho dos
catalisadores, dos conjuntos eletrodo/membrana (MEA), dos pratos bipolares, etc.
Novos materiais poliméricos condutores de ions representaram apenas uma pequena

contribuicao no crescente desenvolvimento dos sistemas (Hickner et al., 2004).

Somente na década de 90 a pesquisa sobre as membranas se intensificou na tentativa de
desenvolvimento de células comercialmente viaveis para producdo de energia mais
limpa e de forma mais eficiente. Com isso, o desenvolvimento de novos eletrolitos
poliméricos a partir de materiais mais baratos e com melhores propriedades

eletroquimicas se tornou uma das areas de maior relevancia dentre os esforgos de
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pesquisa relacionados a célula a combustivel. Fundamentalmente, dois objetivos
distintos sdo almejados pelos pesquisadores: (i) a reducdo da permeabilidade ao metanol
para aplicagdo em células a combustivel com metanol direto (DMFC) e (ii) o
desenvolvimento de uma membrana para operagdo com hidrogénio, que seja
economicamente viavel a temperaturas da ordem de 120°C. E importante ressaltar que
apesar dos beneficios trazidos a opera¢do da célula pela elevagdo da temperatura de
operacdo, a elevagdo almejada da temperatura do conjunto torna o material polimérico
mais susceptivel a ocorréncia de fendmenos degradativos (mecanicos e quimicos),
diminuindo a sua vida util, e torna mais dificil a tarefa de manter os niveis de umidade
exigidos pelos materiais atualmente empregados. A vida util da membrana deve ser
melhorada para que a célula possa se tornar um produto comercialmente viavel.
Geralmente, ¢ a vida util da membrana que determina a vida da célula, razdo pela qual ¢

tdo importante a compreensao do mecanismo de sua degradacao.

O desenvolvimento de materiais com boa resisténcia quimica e térmica, que possam ser
conformados como uma membrana com boa resisténcia mecanica, € que possua a
capacidade de conduzir protons eficientemente entre os eletrodos em condig¢des de baixa
umidificacdo traria beneficios para o desempenho do conjunto. Dois fatores chave
caracterizados para o alcance desses objetivos sdo a capacidade de absorver e acomodar
a agua entre as moléculas do polimero utilizando-a como meio para troca e transporte
dos prétons e a sua capacidade para manter uma boa condutividade protonica com

pouca umidade retida, mesmo que a temperaturas elevadas.

2.2.2.1. Membranas e transporte de massa

Tipicamente uma membrana ¢ uma fina estrutura plana, que pode ser entendida como
uma barreira que separa duas fases, controlando seletivamente o transporte de massa
entre elas. Elas podem ser naturais, como as membranas plasmaticas, ou sintéticas, de
origem polimérica, ceramica, vitrea, metalica ou bioldgica. Ao longo dos ultimos 30
anos, as membranas comegaram a ser utilizadas em véarios processos industriais como
agentes de separacdo de compostos. A sua aplicabilidade tem-se alargado com o tempo
e atualmente os processos de separagdo por membranas sdao utilizados em areas tao

diversas como a separacao de gases, a dessaliniza¢ao da 4gua ou a hemodialise.
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Quanto a aplicagdo, ¢ comum dividir o uso das membranas em seis tipos ou classes, a
saber: osmose reversa, troca idnica, eletrodialise, ultrafiltragdo, microfiltragdo e
nanofiltragdo. A diferenca basica entre essas classes esta em relacdo ao diametro dos
seus poros ¢ a intensidade da for¢ca motriz necessaria para a promogao da separagao das

espécies de interesse.

As membranas utilizadas em células a combustivel sdo normalmente da classe de troca
10nica, o que se refere ao fato de que o objetivo da membrana ¢ permitir a migragao de
ions. As membranas de troca i6nica podem ser anidnicas ou catidnicas. As anionicas sao
utilizadas para o transporte de anions, enquanto que, as catidnicas para o transporte de
cations. Como nas células PEMFC se quer uma membrana que permita a passagem de
protons, as membranas cationicas sdo mais adequadas. Uma membrana de troca idnica
deve possuir algumas propriedades fundamentais para seu bom funcionamento. Devem
ser permedaveis e ter uma boa seletividade, ou seja, a membrana deve permitir a
passagem de ions, porém apenas ions de interesse. Também ¢ necessario que as
membranas tenham uma boa resisténcia mecanica, boa estabilidade dimensional e boa

estabilidade quimica.

O polimero ideal para a constru¢do de uma membrana trocadora de protons deve
apresentar alta condutividade protonica e baixa condutividade elétrica, boa estabilidade
quimica e térmica, boa resisténcia mecanica tanto seca quanto umida, baixa
permeabilidade aos gases reagentes, baixo custo, alta disponibilidade e capacidade para

fabricagdo em um conjunto eletrodo/membrana (Hickner et al., 2004).

Os polimeros usados sdo geralmente iondmeros, polimeros modificados para conter
ions, normalmente grupos sulfonicos. Estes grupos ionicos hidrofilicos sdo a chave que
permitem o transporte de protons através da membrana (Collier, 2006). Células a
combustivel utilizando membranas de troca idnica perfluorosulfonadas tém recebido
muita aten¢ao por que elas fornecem alta densidade de poténcia em temperaturas de
operagdo relativamente baixas (Tang et al., 2007). Este tipo de membrana ¢ um bom
condutor de prétons, na presenca de dgua os grupos sulfonicos dissociam-se facilmente
em SO3 e H, e assim os protons encontram uma baixa resisténcia para o movimento

através da membrana (Costamagna, 2001).
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Em estado seco a Nafion” apresenta uma morfologia micelar reversa, na qual os
“clusters” idnicos apresentam-se continuamente dispersos na fase de tetrafluoretileno. A
hidratacdo do Nafion® ocorre com mudancas morfologicas e dimensionais. Quando a
membrana absorve dgua acima de um dado valor critico, os dominios i6nicos incham-se
para acomodar as moléculas de 4gua e formam canais de transporte protdnicos (Collier,
2006). Tais canais sdo resultado da natureza hidrofobica/hidrofilica de diferentes
por¢des do polimero (Huth, 2009) e formam caminhos continuos através da membrana,
0s quais encontram-se completamente preenchidos com moléculas de dgua (Kreuer et
al., 2004). Neste sistema, a condutividade protonica em membranas poliméricas ¢
normalmente atribuida a difusdo através do meio aquoso, pelos mesmos mecanismos
que ocorrem em agua pura:
1. Difusdo estrutural (mecanismo de Grotthuss) e

2. Difusao veicular.

Esses dois mecanismos ocorrem concomitantemente, com grau de contribuicdo que
depende da condi¢do de hidratacdo da membrana. Porém, ambos sdo reprimidos em

baixo grau de hidratagdo da membrana.

Na difusdo estrutural, a condugdo ocorre através da formagao e clivagem de ligacdes de
hidrogénio consecutivamente, migrando através de estruturas de clusters de agua em
equilibrio. A medida que a membrana ¢ desidratada, a fase hidrofilica torna-se menor e
o numero de interacdes agua-agua ¢ reduzida e as ligagdes de hidrogénio sdo

enfraquecidas, desfavorecendo a difusao estrutural.

No mecanismo de difusdo veicular o transporte do proton ocorre via um "veiculo", que
o carrega de um ponto a outro dentro de um meio continuo. No caso do préton em meio
aquoso, os transportadores sdo moléculas de dgua, que possuem um alto valor de
coeficiente de difusdo (D = 2,25 10°cm*s™) (Kreuer et al., 2004). As moléculas de
agua, ao se difundirem, carregam consigo os protons que estdo solvatando. Simulagdes
mostram que, com a desidratacio da membrana, o mecanismo de difusdo protonico
desloca-se do mecanismo estrutural para o mecanismo veicular, onde em condigdes
limites tem-se a predominancia da difusdo estrutural (alta hidratagdo) e difusao veicular

(baixa hidratagdo) (Zawodzinski et al., 1993; Pivovar, 2006).
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Em um eletrolito, a condutividade depende da concentragdo de prétons que €
proporcional a concentragdo dos grupos acidos e da sua dissociagdo. Em iondmeros,
esta concentragdo também afeta a condutividade, j4 que as fungdes acidas
simultaneamente modificam a hidrofilicidade do polimero. No sentido de otimizar a
dissociacdo, os anions organicos devem ser selecionados a partir das bases conjugadas

de acidos fortes e superacidos (lojoiu et al., 2006).

Acidos carboxilicos sdo acidos fracos, o 4cido acético, por exemplo, apresenta pKa a
25°C proximo de 4,8, enquanto o 4acido benzodico apresenta pKa proximo a 4,19.
Iondmeros perfluorados funcionalizados com 4acidos carboxilicos, tal qual a Flemion®,
ndo sio condutivos o bastante (Iojoiu et al., 2006). Acidos sulfonicos possuem carater
muito mais acido do que acidos carboxilicos. Cerfontain e Schnitger (Iojoiu et al., 2006)

relataram valores de pKa negativos na faixa de —6,85 e —6,3 para 4cidos sulfonicos

arilicos substituidos com grupos eletrodoadores e eletrorreceptores.

2.2.2.2. Polimeros para aplicacio em PEM

O interesse pelos iondmeros comecou nos anos 40, juntamente com o inicio do
desenvolvimento das resinas de troca idnica. As propriedades destes materiais sao tao
diferentes e suas aplicacdes tdo numerosas e diversificadas que seus estudos tendem a
aumentar continuamente. Os grupos i0nicos sdo principalmente de acido sulfonico ou
acido carboxilico e neles os ions de hidrogénio podem ser parcial ou totalmente
trocados por todos os tipos de cations ou grupos cationicos (Heitner-Wirguin, 1996). As
membranas de troca cationica de base organica em células de combustivel foram
originalmente concebidas por William T. Grubb em 1959. As primeiras membranas,
fabricadas por Grubb e Niedrach da General Electric, foram &cidos sulfonicos
imobilizados em uma resina fenol-formaldeido produzidos por condensagdo do acido
fenolsulfonico com formaldeido. No entanto, a sua fragilidade e susceptibilidade a
hidrélise impediram o seu uso comercial. As resinas sucessoras, baseadas em
grupamentos de poli(estireno) parcialmente sulfonados, também apresentaram
desempenho insatisfatério, com vida util de cerca de 200 horas a 60°C. O estado da arte
no que se refere ao eletrolito polimérico utilizado em PEMFCs, pertence a familia dos
materiais totalmente fluorados. Desenvolvido pela DuPont no fim dos anos 1960, o

Nafion” ¢ um copolimero formado a partir do tetrafluoretileno (TFE), formando uma
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espinha dorsal perfluorada, semelhante ao Teflon®, com um comonémero dotado de
cadeias laterais a base de éter vinilico perfluorado terminado com grupos &cidos
perfluorsulfonicos (Hickner et al., 2004; Heitner-Wirguin, 1996), conforme mostrado na

Figura 2-3.

A membrana Nafion® foi inicialmente concebida para ser utilizada como um separador
em processos eletroquimicos cloro-alcalinos para a fabricacdo da soda caustica, devido
a sua boa condutividade i0nica, resisténcia quimica e seletividade (Hickner ez al., 2004).
A boa seletividade da membrana permite a passagem de cations e agua, bloqueando a
passagem de anions, mesmo sob altas densidades de corrente e gradientes de
concentracdo de ions. Assim o uso destas membranas permite a produgdo de soda

concentrada, com uma eficiéncia muito alta (Heitner-Wirguin, 1996).

m513

CFQ
n = ca. 1000

O—(_)

CF2 z=1-3
Fgc/

O=—5——=0

OH‘[HEO]
w=1-13

Figura 2 - 3: Estrutura unitéria da membrana Nafion® em representacio de trago.

O grau de sulfonagdo desse material pode ser variado convenientemente, por meio de
diferentes propor¢des dos dois mondmeros formadores da cadeia. Com isso, uma
maneira de se caracterizar a membrana ¢ através do seu peso equivalente', cujo intervalo
tipico vai de 900 a 1200 miliequivalentes de acido sulfonico por grama de polimero
seco. Nessas condi¢des o Nafion® apresenta uma pequena retencdo de cristalinidade, o
que lhe confere boas propriedades mecanicas, além de apresentar alta condutividade

protnica e moderada absorgdo de dgua. A série de membranas Nafion® 1100EW com

" O conteudo i6nico ¢é caracterizado pela relagio entre o numero de equivalentes-grama do condutor
i6nico ¢ a massa de polimero seco, expresso como peso equivalente (“equivalent weight” - EW) com
unidades de grama de polimero por equivalente. Alternativamente, pode-se também utilizar a capacidade
de troca i6nica (“ion exchange capacity” - IEC) com unidades de miliequivalentes por grama de polimero
seco (mequiv/g ou mmol/g). A informagdo de peso equivalente ou capacidade de troca idnica (IEC =
1000/EW) ¢ fornecida com cada membrana.
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espessuras de 2, 5, 7 ¢ 10mil> (Nafion™ 112, 115, 117 ¢ 1110) tem se mostrado a mais
bem sucedida, comercialmente. As membranas mais finas sdo geralmente aplicadas aos
sistemas que operam com hidrogénio/ar, diminuindo assim as perdas resistivas,
enquanto as membranas mais espessas sao aplicadas as células com metanol direto,
reduzindo a permeagao do combustivel (Hickner et al., 2004). As primeiras membranas
Nafion® do tipo “extrusion-cast” foram a N-115 e a N-117. Elas satisfizeram as
necessidades dos modos de operagdo com altas cargas de catalisador e baixas
densidades de corrente dos primeiros esfor¢os nos desenvolvimentos das células a
combustivel (Banerjee, 2004). A operagdo com altas densidades de corrente tendem a
desidratar a membrana, resultando em reducdo da condutividade. A solugdo imediata a
este problema ¢ a umidificagdo do combustivel e a utilizagdo de materiais com baixo
peso equivalente (EW), que inerentemente possuem maior condutividade e sdo menos
afetadas pelo efeito da desidratacdo. A DuPont respondeu com a introdugdo de
membranas mais finas e de baixo EW, como a N-105 (baixo EW e 5mil de espessura),
N-1135 e N-1035 (versdes com EW padriao e reduzido, e 3,5mil de espessura), logo
seguidas pela N-112 (EW padrao e 2mil de espessura) (Banerjee, 2004).

A familia de membranas do acido perfluorosulfonico exibe excepcional estabilidade
quimica e térmica, ¢ estavel ao ataque quimico de bases, oxidantes e redutores fortes,
Cl,, H; e Oy, e a temperaturas de até 125°C. As membranas Nafion® tém exibido longa
vida util em determinadas aplicagdes e condi¢des operacionais. Em células a
combustivel e testes de eletrolise da 4gua, a vida util da Nafion® chegou a até 60.000
horas de operacdo, na faixa de temperatura de 43°C a 82°C (LaConti et al., 2003).
Progressos nas técnicas de fabricagdo tém sido feitos. Embora filmes
fundidos/extrudados tenham sido muito utilizados, a industria estd avangando para a
produgdo de filmes a partir de secagem de solugdes poliméricas, reduzindo custos e
melhorando a eficiéncia da produgdo. Neste processo, a forma idnica do polimero ¢
solubilizada em alcool e, em seguida, moldada em uma pelicula de espessura desejada
(Heitner-Wirguin, 1996). A conversao de um polimero nao-idnico para idnico, pronto
para ser utilizado em uma célula combustivel, ¢ feita antes da solubilizacdo. As
primeiras membranas perfluorosulfonicas preparadas pela DuPont apresentaram uma

boa condutividade idnica, porém uma ma seletividade ionica. Uma solucao para este

%1 mil é o equivalente a milésima parte da polegada, o equivalente a 25,4um.
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problema foi encontrado pela Asahi Glass Group, no Japao, que preparou a chamada

®

membrana Flemion® caracterizada pela cadeia muito similar a Nafion”. A membrana

Flemion® tinha uma seletividade de quase 100%, mas condutividade pobre.

A Companhia Dow Chemical produziu uma membrana similar, com cadeias
ramificadas mais curtas, que apresentou uma densidade de poténcia duas vezes maior do
que a atingida pela Nafion®, porém com baixa durabilidade. No entanto, em todos os
casos, os materiais perfluorados, como a Naﬁon®, a Flemion® e os materiais da Dow,
apresentam custos de producdo e disponibilidade de mondémeros impeditivos para o

desenvolvimento em larga escala das células.

Ao longo dos anos de pesquisa, os polimeros estirenos e seus derivados talvez tenham
sido os materiais mais intensamente estudados, além da Nafion®. Dois materiais dessa
familia que se candidataram como membrana comercialmente vidvel foram as
membranas BAM, desenvolvidas e produzidas pela Ballard Advanced Materials
Corporation, € o copolimero de estireno sulfonado-etileno-butileno-estireno (SEBS),

produzido pela Dais Analytic.

As membranas BAM foram desenvolvidas a partir de uma nova familia de copolimeros
sulfonados incorporando 4cido a, B, B—trifluoroestireno  sulfonico e 4cidos
a, B, B—trifluoroestireno sulfonicos substituidos. Acredita-se que esses copolimeros
sejam aleatérios tanto em relacdo a composi¢do dos mondmeros quanto em relagcdo a
adicdo do grupo sulfonico. A literatura relatou que estas membranas exibiram
desempenho superior as membranas perfluoradas, tal como a Nafion® 117, em

. . )
densidades de corrente superiores a 0,6A.cm™.

Os polimeros estirénicos, baseados nos monomeros de estireno e divinil benzeno foram
estudados como membranas trocadoras de protons muito cedo. Infelizmente, como era
de se esperar para qualquer alquibenzeno, a posi¢do benzilica ¢ muito sensivel a
oxidagdo e qualquer radical livre criado nesta posi¢ao sera ainda beneficiado pela dupla
estabilizacao: (i) como radical terciario e (ii) devido a deslocalizagdo dada pela

ressonancia do elétron desemparelhado no anel aromatico (lojoiu et al., 2006).
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As membranas desenvolvidas pela Dais Analytic, segundo a literatura, chegaram a
atingir condutividades da ordem de 0,07S.cm'1 a O,IS.cm'1 quando totalmente
hidratadas. Os grupos estirénicos sdo isolados em blocos pelo direcionamento tomado
pela polimerizacao, com isso, a sulfonacao do polimero conduz a formacao de blocos
sulfonados, o que confere ao polimero propriedades singulares. As membranas Dais sdo
mais baratas de se produzir do que as membranas Nafion®, além disso, elas apresentam
uma rede de micro fases separadas devido a formagao de blocos de diferentes graus de

polimerizacao.

A principal desvantagem do emprego de materiais hidrocarbonicos em células a
combustivel, porém, ¢ a sua estabilidade oxidativa muito menor do que a dos materiais
perfluorados ou parcialmente perfluorados, devido a sua caracteristica parcialmente
alifatica. Com 1isso, os sistemas anteriores tiveram seu uso limitado a sistemas de baixa

poténcia (1kW) e temperaturas maximas de 60°C (Hickner et al., 2004).

Uma forma de aumentar a vida util do poliestireno sulfonado ¢ a reticulagdo sobre uma
estrutura de fluoreto de poli(vinilideno) — PVdF. Tais materiais ndo sdo redes
poliméricas interpenetrantes verdadeiras, mas sim enxertos reticulados. A sua grande
vantagem ¢ associar as boas propriedades termo-mecanicas do PVdF, a sua resisténcia a
oxidagdo e o seu carater hidrofobico, a rede tridimensional ionomérica de poliestireno
(Iojoiu et al., 2006). Métodos para o enxerto de grupos estirénicos ao esqueleto da
cadeia polimérica também foram desenvolvidos, desta forma o polimero contendo o

grupo i6nico seria adicionado a uma estrutura hidrofobica.

Acredita-se que os polimeros aromaticos sejam também um caminho promissor para o
desenvolvimento de polimeros para a aplicagdo como PEM devido a sua
disponibilidade, processabilidade, variedade de composi¢des e estabilidade ao ambiente
da célula. A familia do poli(arileno éter), como o poli(arileno éter éter cetona) e a
poli(arileno éter sulfona) sao foco de varias investigagdes. Esta familia de copolimeros ¢
atrativa devido a sua conhecida estabilidade a oxidagdo ¢ hidrolise sob condigdes
severas de uso e devido as diferentes estruturas quimicas possiveis, incluindo materiais

parcialmente fluorados.
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Ueda e colaboradores (Hickner et al. apud Ueda et al., 2004) sintetizaram uma
poli(arileno éter sulfona) sulfonada via copolimerizacdo direta, demonstrando que estes
copolimeros aleatorios apresentavam morfologias de fases hidrofobicas e hidrofilicas
separadas dependendo do grau de dissulfonacdo. A condutividade e a absor¢ao de agua
também aumentaram com o grau de dissulfonacdo, até que com 60% molar de
dissulfonacdo o polimero ficou encharcado, tornando-se inttil como PEM. Os
resultados indicaram que a condutividade protonica deveria ser balanceada com a

absor¢ao de agua e as propriedades mecanicas da membrana.

A copolimerizacao direta de poli(arileno éter cetona) sulfonadas também ¢ possivel
utilizando mondmeros dialilcetona sulfonados. Devido a flexibilidade de incorporagao
de varios grupamentos quimicos, as poli(arileno éter) sulfonadas servem como substrato
ideal para a incorporacdo de compostos inorganicos, formando membranas

nanocompositas.

Poliimidas com cinco anéis sdo materiais de alto desempenho, no entanto, quando
poliimidas ftalicas sulfonadas sao utilizadas como PEMs em células a combustivel, elas
degradam rapidamente, ao passo que as poliimidas naftalénicas sdo muito mais estaveis
nesse ambiente. E provavel que a hidrolise da estrutura leve & cisdo de cadeia da
poliimida ftalica fazendo com que a membrana torne-se fragil. Uma vez que o anel de
seis carbonos das poliimidas naftalénicas ¢ muito mais estavel a hidrdlise, esta estrutura
quimica ¢ um pouco mais adequada para aplicagdes como PEM, mas a sua estabilidade
ainda € questionavel. As investigacdes preliminares sugeriram que poliimidas de seis
anéis eram promissoras como PEMs, no entanto, a sua baixa solubilidade limitava a
formag¢do da membrana e posterior utilizacdo em células a combustivel, havendo,
portanto, a necessidade de incorporagdo de um comondmero que melhorasse a

solubilidade do polimero (Hickner et al., 2004).

Para operacdes a alta temperatura que exigem uma estabilidade maior que 5000h, no
entanto, as poliimidas de seis anéis tém sido candidatas decepcionantes, e tém sido
abandonadas para uso como PEMs. Nao obstante, a maioria dessas poliimidas apresenta
permeabilidade ao metanol e coeficientes de arrasto eletro-osmoético extremamente
baixos podendo ser tteis como membranas para células a metanol direto (Hickner ef al.,

2004).

Dissertagdo de Mestrado 36



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

Segundo Hickner e colaboradores (2004), além dos polimeros perfluorados, das
poli(arileno éter) e das poliimidas, varias estruturas poliméricas tém sido estudadas para
serem aplicadas como membranas trocadoras de protons, por exemplo as
poli(fenilquinoxalinas) sulfonadas, poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) sulfonado,
poli(4-fenoxibenzoil-1,4-fenileno) sulfonado, poli(4-benzoil-1,4-fenileno) homo e
copolimero sulfonado, poli(ftalazinona éter cetona)s sulfonadas, poli(ftalazinona éter

sulfonas)s sulfonadas, etc.

O poli(benzimidazol) (PBI) sulfonado recebeu muita atengao do meio académico, tanto
como bom candidato a membrana trocadora de protons, quanto como suporte para
incorporacdo de acido fosforico, produzindo membranas secas PBl/4cido fosforico para

a aplicagdo em altas temperaturas.

Alternativamente, os poli(fosfazeno)s sulfonados sao materiais atraentes para aplicacao
como PEM, tanto com hidrogénio/ar quanto com metanol, devido a sua boa estabilidade
térmica e quimica, além da facilidade de quimicamente adicionar grupos laterais a
cadeia principal obtendo uma ampla gama de capacidade de troca idnica. Os estudos de
Wycisk e colaboradores (1996) mostraram que o poli[(3-metilfenoxi)(fenoxi)fosfazeno]
e o poli[bis(3-metilfenoxi)fosfazeno] podem ser sulfonados com SO; em solugdo de
dicloroetano, obtendo um material com IEC igual a at¢ 2,0mequiv/g. Membranas
obtidas por “casting” (100um a 200um de espessura) de polimeros sulfonados com até
1,4mequiv/g exibiram boas propriedades mecanicas a temperatura ambiente, tanto no
estado seco quanto umido. As baixas temperaturas de Tg, que fragilizam as membranas
nas condi¢des de operacdo da célula, levaram os pesquisadores a explorar a reticulagdo

desses polimeros.

O poli(dimetilsiloxano) possui uma temperatura de transi¢ao vitrea muito baixa, baixa
resisténcia quimica a meios acidos ou alcalinos, e alta permeabilidade a oxigénio, o que
ndo se espera ser um problema tdo grave ja que a membrana ¢ encharcada com agua. No
entanto, outras propriedades do poli(siloxano) sdo a excelente estabilidade térmica e

oxidativa. lonomeros hibridos organico-inorganicos foram preparados apresentando alta
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condutividade, alta estabilidade eletroquimica e térmica, porém, baixa resisténcia

mecanica (lojoiu et al., 2006).

Ao longo das ultimas décadas, e como pode ser visto acima, as pesquisas com novos
materiais tém seguido diferentes caminhos, mas que buscam sempre, porém, o
desenvolvimento de materiais que atendam aos novos requisitos de desempenho
exigidos pelos sistemas. Dentre elas destacam-se:

e o0 estudo e a sintese de novos materiais poliméricos, como os baseados em
cadeias perfluoradas sulfonadas, poli(siloxano)s, poli(imida)s, polimeros
estirénicos, polimeros com cadeia principal aromatica, termoplésticos de alto
desempenho;

e o desenvolvimento de blendas poliméricas, com destaque para as blendas com o
poli(benzimidazol) (PBI) e a resina Nafion®;

e 0 desenvolvimento de sistemas compoOsitos organico-inorganico, incorporando
aos materiais poliméricos, “cluster” de 6xidos metalicos super-acidos com boa
condutividade protonica em estado so6lido;

e 0s polimeros tridimensionais baseados nas redes poliméricas interpenetrantes
(IPN) e nas semi-IPNs, e os polimeros fisica ou quimicamente reticulados, neste
caso, com destaque para os materiais baseados nos polimeros termoplasticos de
alto desempenho, como as poli(éter éter cetona)s (PEEK) e as poli(arileno éter

sulfona)s (PSU).

Obviamente, materiais compositos também podem ser usados como PEMs. Alguns
solidos inorganicos apresentam alta condutividade, mas propriedades mecanicas ruins,
que ndo permitem que sejam moldados na forma de uma membrana fina. Uma solugdo ¢é
a impregnacdo com um ligante polimérico. Dessa forma, alta condutividade foi
alcancada empregando acido fosfatoantimonico e diversos ligantes, como as borrachas
NBR, EPDM ¢ o PVdF. Condutividades da ordem de 10°S.cm ' foram obtidas, mas
com uma alta concentracdo de 4acido, cerca de 70% em peso. O uso de &cidos
inorganicos insoluveis na matriz ionomérica produziu condutividade satisfatoria, com
valor de IEC razodvel. Usados em iondmeros de alto desempenho como poli(sulfona)
sulfonada ndo revelaram qualquer melhoria nas propriedades mecéanicas, em

compensagio, a impregnagio da Nafion® com 4cido fosfatoantiménico resultou no
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dobro do moédulo inicial. Caracteristicas cruciais que estes materiais devem possuir sdo:
(i) estabilidade eletroquimica, (ii) melhoria da condutividade, (iii) ndo inducdo de

qualquer degradagao e (iv) nao serem removidos pela agua (Iojoiu et al., 2006).

Interesse em novos eletrolitos poliméricos solidos tem levado alguns grupos de pesquisa
a investigar outros materiais contendo moléculas protonadas como alternativa ao acido
sulfonico. Atengdo especial tem que ser dada a selegao dos grupos anidnicos, que deve
ser eletroquimicamente estavel e deve fornecer alta condutividade protonica. Nesse
contexto, polimeros e copolimeros de mondmeros contendo acido fosfonico foram
brevemente relatados. Existem poucos trabalhos sobre o 4cido fosfonico com polimeros
para aplicacdes como membranas de células a combustivel. Eles tém menor acidez do
que o acido sulfonico, no entanto, acredita-se que a sua melhor estabilidade quimica e
térmica em relagdo ao polimero correspondente funcionalizado com acido sulfonico

ofereca vantagens (lojoiu et al., 2006).

Além disso, Allcock e colaboradores (2002) investigaram o potencial de utilizagao de
poli(fosfazenos) fosfonados como membrana para utilizacdo em células a combustivel
de metanol direto, com valores de IEC entre 1,17mequiv/g e 1,43mequiv/g e

condutividade proténica entre 102S.cm™ ¢ 10'S.cm™.

2.2.2.3. Membranas baseadas em sistemas reticulados

A pesquisa desenvolvida na area das IPNs, semi-IPNs e dos polimeros reticulados, tem
se mostrado particularmente atraente devido aos resultados promissores ja
demonstrados em relativamente pouco tempo de pesquisa na area. Em pesquisa
realizada nos diretorios dos principais jornais e revistas cientificas, foram encontrados
apenas 64 artigos relacionados as PEMs reticuladas, publicados entre 2007 e outubro de
2010. Destes, 14 foram publicados no ano de 2007, 16 em 2008, 18 em 2009 e 16 até a
data de corte em 2010.

Basicamente, um polimero reticulado € caracterizado pela presenca de ligacdes cruzadas
em um arranjo tridimensional. A reticulacdo ocorre durante a “cura”, interligando
covalentemente segmentos de cadeias poliméricas vizinhas e criando uma estrutura

tridimensional caracterizada pela elasticidade. A elasticidade ¢ derivada da capacidade
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das longas cadeias reorganizarem-se distribuindo o esfor¢o aplicado. As ligacdes
cruzadas covalentes garantem que o elastomero retornard a sua configura¢do original
quando o estresse ¢ removido. A rede reticulada formada ¢ resistente ao calor, insoluvel

e ndo escoa ou funde.

A motivacdo dos grupos de pesquisa que trabalham com sistemas poliméricos
reticulados € a possibilidade de que propriedades chave para uma PEM possam ser
melhoradas. Algumas dessas propriedades podem estar diretamente relacionadas com a
estrutura tridimensional caracteristica do polimero, como a absor¢cdo de agua, o
inchamento da membrana, a susceptibilidade a degradacdo quimica e as suas
propriedades mecanicas, como fadiga e resisténcia a tracdo e a compressao. O objetivo
desses trabalhos ¢ desenvolver um material que mantenha uma boa condutividade

protonica com uma menor necessidade de umidificagcdo, desejavelmente melhorando a

sua resisténcia quimica e mecanica.

Os resultados da literatura recente mostram que a reticulacao do polimero pode ser um
caminho promissor. Eles demonstram que a estrutura tridimensional que caracteriza os
polimeros reticulados tém um papel fundamental, uma vez que a absor¢do de adgua pela
membrana ¢ limitada fisicamente pela capacidade de acomodacao das moléculas de
agua entre as moléculas do polimero. A absor¢ao de dgua tende a ser tdo maior quanto
mais hidrofilico for o polimero, ou seja, apresentar grupamentos funcionais polares e
caracteristica ionica dada pela presenca de grupos acidos. Porém, a quantidade de agua
que o polimero sera capaz de acomodar entre as suas moléculas reticuladas serd limitada

pela capacidade de rearranjo da sua estrutura.

Zhong e colaboradores (2009) estudaram as propriedades de uma membrana poli(éter
éter cetona) sulfonada reticulada como membrana trocadora de protons. As membranas
SPEEK contendo benzofenona e trietilamina foram tratadas com luz UV para promover
a reticulagdo. Quando o tempo de irradiagdo aumentou de Omin para 10min, a absor¢ao
de 4gua diminuiu de 29,1% para 26,1%, e o modulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo foram melhorados, 0,80GPa para 1,44GPa e 40,3MPa para 63,4MPa
respectivamente. Além disso, o coeficiente de difusdao do metanol reduziu drasticamente

de 1,70x10°cm?.s" a 7,42x107cm?.s™", com pouca perda de condutividade protonica.
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Em todas as medidas, porém, os resultados obtidos por Zhong e colaboradores (2009)
sdo inferiores aos obtidos por Feng e colaboradores (2009), em parte devido as
diferentes propor¢des dos mondmeros utilizados em cada trabalho e em parte devido as
caracteristicas de cada monomero. Ha apenas dois polimeros nao reticulados
sintetizados com as mesmas propor¢des de mondmeros sulfonados (20% molar) e
monodmeros substituidos com grupo propenil (5% molar) nos dois trabalhos. Nestas
proporg¢des, verifica-se que o polimero de Feng apresentou condutividade protonica a
30°C igual a 0,1S.cm™, com aproximadamente 40% de absorgdo de umidade, enquanto
o polimero de Zhong apresenta condutividade igual a 0,016S.cm™, com 61% de

absorc¢ao de umidade.

Jeong e colaboradores (2009) também estudaram um copolimero de poli(arileno éter
cetona) sulfonada reticulada obtendo, em seu sistema, absor¢do de agua variando entre

14% e 33% e condutividade variando entre 0,045 S.cm™ e 0,072S.cm’1.

Quando em 2007, Zhong e colaboradores (2007) estudaram poli(éter éter cetona)
sulfonada reticulados com luz UV, variando entre Omin ¢ 20min de irradia¢do, bons
resultados principalmente para a absor¢do de dgua foram obtidos. A medida, a 80°C,
revelou absorcdo de 4gua variando entre 69,2% e 9,2%. Enquanto a condutividade

protonica alcancou valores da ordem de O,O72S.cm'1, a 85°C.

Dai e colaboradores (2008) estudaram um sistema diferente, baseado em redes
poliméricas interpenetrantes reticuladas, via irradiagdo com UV, de uma mistura de
resina bifuncional uretano-acrilato com um trialilisocianato trifuncional como
membrana matriz grafitizada com o estireno sulfonado. Em seus estudos, com niveis de
absor¢cdo de agua variando entre 36% e 14,7%, foram observadas condutividades

protdnicas abaixo de 0,01S.cm™.

Wu e colaboradores (2010) relataram o processo de sintese de uma membrana reticulada
covalentemente, preparada pelo aquecimento de membranas homogéneas de poli(6xido
2,6-dimetil-1,4-fenileno) sulfonada (SPPO) em uma reagdo de condensacao dos grupos
sulfonicos eliminando acido sulfurico. Foi demonstrado para esse sistema que o grau de
reticulacdo pode ser controlado pela variagdo conjugada do tempo e temperatura,

resultando em uma membrana com propriedades competitivas em relagio a Nafion®,
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com alta condutividade protonica (até 0,14S.cm™) e absor¢do de umidade dita adequada,

baixa permeabilidade ao metanol e boas propriedades mecanicas.

Zhang e colaboradores (2010) apresentaram uma série de poli(arileno éter cetona)s
sulfonadas grafitizadas com grupos éacidos carbonilicos (CSPAEK) para aplicagdo em
células a combustivel de metanol direto (DMFC). Segundo o estudo, a estrutura
reticulada do polimero melhorou significativamente as propriedades mecanicas do
sistema e reduziram a absor¢ao de agua pelo polimero. A absorcdo de agua e a
permeabilidade ao metanol do sistema ndo-reticulado identificado como C-SPAEK-50
foram iguais a 506,9%, a 80°C, e 14,83><10_7cm2.s'1, respectivamente, reduzindo para
75,2% e 1,74><1077cm2.s'1, apods a reticulacdo, mantendo a condutividade protonica de

0,197S.cm'1, superior a 0,146S.cm'1, apresentada pela Nafion® 117 no estudo.

O grupo de pesquisadores coordenado por Zhang (2010), na China, relatou a
modificagdo da estrutura de uma poli(arileno éter sulfona) com a adicdo de um
mondmero bisfendlico contendo um grupo quaterndrio de amonio em sua estrutura. Esse
monodmero € o responsavel pela reticulacdo eletrostatica do polimero em detrimento da
quantidade de grupos sulfonicos presente. A membrana produzida por ‘“casting”
apresentou baixa absor¢ao de umidade e boa estabilidade dimensional em agua. Em
comparacdo a poli(arileno éter sulfona) sulfonada homologa, sem o mondmero em
estudo, o sistema apresentou absorcdo de 4gua menor, 58,9% contra 85,4%,
respectivamente, com maior condutividade protonica, a 20°C, igual a 0,082S.cm'1,

contra O,O69S.cm'1.

Zhao e colaboradores (2010) prepararam uma nova membrana trocadora de prétons
baseada em uma blenda de poli(benzimidazol) (PBI) e poli(arileno éter cetona)
sulfonada grafitizada com grupos acidos carboxilicos (SPAEK-C), dopado com H3POs,.
O sistema foi reticulado via tratamento térmico promovendo a formagao de ligagdes
covalentes entre os grupos amina do PBI com os grupamentos &cido carboxilico da
SPAEK-C. As membranas apresentaram condutividade protonica comparavel a da
Nafion® 117 em condi¢des de pouca umidade (50% RH, 70°C), 0,017S.cm ' contra

0,021S .cmfl, respectivamente.
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Outro sistema reticulado baseado em blendas foi apresentado por Bi e colaboradores
(2010). O referido trabalho estudou as blendas de poli(imida) sulfonada (SPI) e
poli(arileno éter sulfona) sulfonada reticulada (cSPAES), demonstrando que, em
comparacdo com as membranas cSPAES correspondentes, a estabilidade das blendas
em agua e solugdes de metanol foi significativamente melhorada pela introdugdo do
SPI. As blendas apresentaram boas propriedades térmicas e mecanicas, a absor¢ao de
umidade, a 80°C, dos sistemas analisados variou entre 80% e 223%, a condutividade
protonica, a 60°C, foi inferior a apresentada pelas cSPAES correspondentes, ficando

entre 0,026S.cm_1 e 0,047S.cm_1.

Luu e Kim (2010) estudaram a influéncia da reticulacao eletrostatica pela adicdo de
estroncio (Sr) em sistemas de poli(éter éter cetona)s com diferentes graus de sulfonagao.
Os seus resultados demonstraram que a adicdo de estroncio até o limite de 10%m/m
diminui em cerca de 50% a absor¢ao de umidade e melhora as propriedades mecanicas
da membrana em 4gua a 80°C. A dopagem com estroncio diminui também a
condutividade protonica em relagdo ao material ndo dopado, apesar disso, o sistema de
SPEEK com 75% de reticulacdo, dopado com 2%m/m de estroncio, alcangou

condutividade protonica da ordem de 0,070S.cm .

Park e colaboradores (2010) estudaram um sistema de poli(arileno éter sulfona)
sulfonada, diferenciado pela utilizagdo da fenolftaleina como comonomero, reticulado
com hidroquinona. A absor¢do de umidade e a condutividade protdnica diminuiram com
o aumento do grau de reticulacdo, determinado pela quantidade de fenolftaleina no
copolimero (0-15% molar). As membranas foram testadas em uma célula comercial
utilizando reagentes umidificados, sob diferentes condi¢des de umidade relativa, a 80°C
e a 120°C. As membranas nao-reticuladas apresentaram melhor desempenho do que as
homologas reticuladas a 80°C, porém, esse cendrio se inverteu a 120°C. A membrana
contendo 10% molar de fenolftaleina mostrou um melhor desempenho, 600mA.cm” a
0,6V e 120°C com 30% de umidade relativa. Nessas mesmas condigoes, a Nafion® 112

apresentou 540mA.cm’.

Outro sistema baseado nas poli(éter éter cetona)s (SPEEK) sulfonadas reticuladas foi
estudada pelo grupo liderado por Feng (2010). Neste trabalho, a SPEEK ¢ parcialmente

hidroxilada e posteriormente reagida com uma resina epoxi, produzindo a reticulagdo.
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Os resultados mais uma vez demonstraram que as membranas reticuladas apresentaram
menor absor¢do de agua do que a SPEEK nao-reticulada equivalente, e permeabilidade
ao metanol menor com o aumento do teor de resina epoxi. Apesar do fato de que a
condutividade protonica das membranas reticuladas diminui como resultado da
incorporagao da resina epdxi e da reticulagdo, a membrana reticulada com 1 equivalente
de grupo epdxi para cada grupo hidroxila ainda mostrou uma condutividade protonica
de O,O96S.cm71, a 30°C. Além disso, as membranas reticuladas com 1-2 equivalente de

grupo epoxi apresentaram seletividade melhor do que a da SPEEK e a da Nafion® 117.

Um novo método para a introdu¢do de ligacdes covalentes intermoleculares foi
estudado e relatado por Di Vona e colaboradores (2010). Neste método, poli(sulfona)s
sulfonadas sdo termicamente tratadas na forma de membranas, produzindo pontes
sulfonicas entre os grupos sulfonicos e posigdes ativas dos anéis aromaticos das cadeias
adjacentes. Segundo o estudo, este método ¢ bastante simples e econdmico, sendo
adequado a preparacdo de PEMs em escala industrial. Neste estudo, foram estudadas
diferentes condigdes de reticulacao para a poli(fenil sulfona) sulfonada (SPPSU) e para
a poli(éter sulfona) sulfonada (SPES). As membranas reticuladas baseadas na SPES
apresentaram instabilidade hidrolitica, ao passo que as membranas baseadas na SPPSU
apresentaram boa estabilidade térmica, mecanica e hidrolitica, com absor¢ao de
umidade de 90% e 70% a 120°C e 145°C, respectivamente. As demais propriedades
relacionadas a aplicacdo dos materiais em células a combustivel, como a condutividade

protonica e capacidade de troca i6nica, ndo foram estudadas neste trabalho.

Resultados positivos tém sido encontrados e relatados no crescente nimero de pesquisas
relacionadas ao desenvolvimento de PEMs baseadas em polimeros reticulados,
especialmente para os sistemas fundamentados nas poli(arileno éter sulfona)s
sulfonadas e poli(arileno éter cetonas)s sulfonadas. Comportando-se de acordo com a
expectativa inicial, em praticamente todos os estudos at¢ o momento publicados,
relatou-se a diminui¢do da quantidade de agua absorvida pelas membranas reticuladas
em condicdo de plena umidificagdo quando comparadas aos seus polimeros homologos
ndo-reticulados. Nestes trabalhos, a determinacdo da condutividade protonica das
membranas reticuladas mostrou-se ainda, praticamente inalterada em relagdo aos
sistemas nao-reticulados, demonstrando que apesar do menor nivel de umidade relativa

das membranas a condutividade protonica foi pouco afetada.
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Os resultados promissores desta abordagem motivaram o grupo de Géis e Polimeros do
Departamento de Engenharia Quimica da UFMG — GGP/DEQ/UFMG a buscar o
desenvolvimento de um novo polimero reticulado para aplicagdo como membrana
trocadora de prétons. O sistema escolhido para o desenvolvimento do estudo foi uma
poli(arileno éter sulfona) sulfonada reticulavel. A escolha desse sistema foi
especialmente motivada pelos resultados particularmente positivos obtidos no trabalho
de Feng e colaboradores (2009) que avaliaram comparativamente o desempenho de

sistemas poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticuladas e ndo-reticuladas.

No trabalho realizado por Feng e colaboradores (2009), o monomero reticulavel 3,3-
dialil-4,4-di-hidroxibifenil (ABP) foi sintetizado a partir do 4,4-bisfenol (BP) ¢ ambos
foram copolimerizados com 4,4-diclorodifenilsulfona (DCDPS) e 3,3-disulfonado-4,4-
diclorodifenilsulfona (SDCDPS), por meio de uma reacdo de substitui¢do aromatica
nucleofilica, para fornecer uma série de copolimeros sulfonados reticulaveis. Os
copolimeros foram termicamente reticulados na presenca de perdxido de benzoila
(BPO). Os seus resultados mostraram que todas as membranas reticuladas apresentaram
menor expansdo e absor¢do de umidade em relacdo aos seus homologos ndo-reticulados.
Apos a reticulagdo, os sistemas identificados como ABPSH40-Y, com o mesmo grau de
dissulfonacdo, apresentaram uma diminui¢@o na absorcdo de dgua de 43% para 21%, em
peso, com aumento do teor de ABP de 0% para 30%, em peso. Além disso, com o
aumento do grau de reticulagdo, o coeficiente de permeabilidade ao metanol das
membranas gradualmente diminuiu de 1,59x10°%cm’s™ para 4,14x107cm’s”’. A
condutividade protonica dos sistemas reticulados foi ligeiramente diminuida em relagao
aos copolimeros homoélogos nao-reticulados. Em relagdo a condutividade protonica, o
sistema ABPSH40-Y apresentou condutividade, a 30°C, igual a 0,102S.cm'1,
comparavel a condutividade da Nafion 117 (~0,1S.cm™), enquanto os sistemas
reticulados com teor de ABP variando entre 2,5% e 30%, em peso, apresentaram
condutividade entre 0,0988.cm'1 e 0,093S.cm'1. O sistema ABPSH40-10 apresentou,
ainda, condutividade, a 80°C, igual a 0,247S.cm’1.

Pretende-se, na abordagem de médio prazo do GGP/DEQ/UFMG, uma modificagao da
estrutura da cadeia principal dos copolimeros em estudo com o objetivo de se obter uma

melhor acomodacdo das moléculas de 4gua entre as cadeias do polimero. Espera-se que
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essa melhor acomodacdo, alcancada pela elevacdo da flexibilidade das cadeias
poliméricas, permita que copolimeros com graus de reticulagdo ainda mais elevados
possam ser produzidos sem, no entanto, produzir um efeito colateral sobre a
condutividade protonica dos sistemas. Tal modificacdo serd levada a efeito pela
substituicdo dos monomeros fenolicos utilizados por Feng e colaboradores (2009) por

um sistema fendlico baseado no bisfenol-A.

Como pode ser visto na Figura 2-4, o bisfenol-A difere do 4,4-bisfenol-Apenas pela
presenga de um grupo iso-propila localizado entre os anéis aromaticos. A presenga do
grupo iso-propila, porém, confere a molécula do bisfenol-A uma estrutura tetraédrica e,
consequentemente, uma maior liberdade através do carbono com hibridizagdo sp’. Por
outro lado, a molécula do 4,4-bisfenol-Apresenta uma estrutura linear com uma maior
liberdade rotacional através do seu eixo de rotacdo longitudinal, porém, menor liberdade
de conformagdo no espaco. Uma vez que estes compostos sdo 0S precursores para a
producao dos mondmeros contendo o grupamento alila, cuja insaturagdo sera a base
para a posterior reticulacio do copolimero, espera-se que a maior liberdade
configuracional dos mondmeros derivados do bisfenol-A oferega vantagens para as

séries de copolimero produzidas.

HO \ / \ / —0OH

HO

Figura 2 - 4: Monomeros bisfendlicos em representacdo de trago tridimensional. A) 4,4-bisfenol e B)
Bisfenol-A.

Nao obstante, tendo em vista que a sintese do 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA), conduzida
tendo como referéncia o procedimento relatado por Feng e colaboradores (2009), leva a
um composto com baixa pureza, inadequado a produg¢do de uma PEM e, da mesma
forma, o material disponivel comercialmente (numero de referéncia Sigma Aldrich:
413526) ¢ vendido com apenas 85% de pureza, e ¢ de dificil purificacdo, optou-se,

inicialmente, pelo desenvolvimento da sintese e caracterizagdo desse monomero, para
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em seguida, dominado o procedimento, dar continuidade ao projeto de obtencao de uma

nova série de poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticuldveis.

A pouca literatura disponivel sobre a sintese do mondémero ABFA se resume a um
trabalho publicado por Nair e colaboradores (2000), cujo enfoque foi o estudo
calorimétrico do rearranjo de Claisen e polimerizacdo térmica dos éteres dialiloxi
derivados dos bisfendis. Nesse trabalho, os éteres dialiléxi derivados de alguns
bisfenois, incluindo o bisfenol-A, foram sintetizados e as cinéticas de rearranjo e

polimerizagao foram estudadas via DSC.

Inicialmente, o composto intermediario da sintese, 2,2-bis(4-aliloxifenil)propano
(BFAAE) foi obtido através do seguinte procedimento: o BFFAE foi sintetizado pela
reacdo do BFA com o brometo de alila na presenga de carbonato de potassio em refluxo
com acetona. O produto foi dissolvido em diclorometano, filtrado e o liquido evaporado
para eliminagao do solvente. O residuo foi novamente dissolvido com diclorometano e
lavado com solucdo de carbonato de sodio e, em seguida, com agua destilada. Apos
remocdo da umidade com sulfato de sddio anidro, o solvente restante foi destilado e o
produto foi seco sob vacuo a 50°C por 8 horas. O produto obtido foi caracterizado via

RMN confirmando a estrutura do intermediario desejado (BFAAE).

Como linha de base para comparacdo, o composto alvo ABFA, foi obtido pelo
aquecimento ao ar em estufa a 180°C por 28 horas do BFAAE anteriormente obtido. O
produto final foi caracterizado pela analise do teor de grupos —OH e RMN, confirmando
a estrutura do ABFA, supostamente puro. Segundo a referéncia, este seria o

procedimento adotado industrialmente para a producdo em larga escala do ABFA.

O texto sugere que, durante o aquecimento, os éteres aliloxi fendlicos sofrem um
rearranjo sigmatropico exotérmico produzindo fendis orto-alilicos e, em seguida,
passam por um processo de polimerizacao termicamente induzida. O estudo destes

fendmenos foi realizado utilizando-se a técnica de DSC.

Em todos os experimentos de DSC relatados no trabalho de Nair de colaboradores
(2000) foi observada a presenca de dois eventos exotérmicos bastante definidos. Tal

qual esperado, as temperaturas dos picos sistematicamente aumentam com a taxa de
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aquecimento, sendo o primeiro pico correspondente ao rearranjo de Claisen e o segundo
referente a polimerizacdo do produto. Os valores maximos dos picos foram
determinados em diferentes taxas de aquecimento e, a partir desses valores, as
constantes cinéticas de ambos os processos foram calculadas pelo método descrito por
Kissinger e Ozawa (Nair et al., 2000), mostrando que o rearranjo de Claisen ¢
desfavorecido pela presenca de substituintes eletrorreceptores na posi¢do para em

relagdo ao grupo aliloxi.

Segundo o estudo, sob aquecimento, os grupos alilicos polimerizam-se via formagao de
radicais livres. As duplas ligacdes dos grupamentos alilicos sdo dificilmente
polimerizaveis via poliadi¢do por duas razoes: (i) as duplas ligacdes ndo sdo ativadas e
(1) a transferéncia radicalar que se segue produz radicais estaveis com o anel aromatico.
Segundo o estudo, a cinética de polimerizacdo dos fenoéis alilicos diminui com a
presenca de substituintes no anel que possam estabilizar os radicais formados devido a

transferéncia degenerativa na posicao alilica.

Evidéncias espectroscopicas que embasem a afirmacdo de que a reagdo de
polimerizagdo ocorre via poliadicdo dos grupos alila ndo foram apresentadas. Além
disso, os ensaios preliminares demonstraram que, mesmo seguindo o procedimento

descrito anteriormente, a pureza do produto obtido ainda esta aquém do objetivo.

E nesse contexto que se enquadra o presente trabalho de dissertagdo, que tem como
objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de sintese e de caracterizagao do
mondmero 2,2'-dialilbisfenol-A, visando a obtencdo de um precursor, com pureza
adequada, para a obtencdo de membranas reticuladas a base de poli(arileno éter
sulfona)s sulfonadas. A meta deste trabalho ¢, portanto, determinar quais sdo as
condi¢des operacionais de tempo e temperatura mais adequadas para que o composto
intermediario na forma de éter possa se isomerizar produzindo o fenol substituido

desejado.

2.3. Rearranjo de Claisen

As reagdes de transposicdo sdo uma ampla classe de reagdes quimicas em que a

estrutura de carbono de uma molécula ¢ rearranjada produzindo um isdmero estrutural
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da molécula original. O rearranjo sigmatropico ¢ a migracdo de uma ligacdo ¢ de uma
posicdo em um sistema conjugado para outra posi¢ao neste sistema, acompanhada de
uma reorganizacdo das ligagdes =, enquanto o numero total de ligagdes mw e o

permanece constante (Organic Chemistry Portal, 2010; UFSM, 2010).

Descoberto em 1912, o rearranjo de Claisen foi o primeiro exemplo registrado de um
rearranjo [3,3]-sigmatrdpico e se tornou uma das ferramentas mais utilizadas para a
sintese em quimica organica. Esse mecanismo tem sido estudado continuamente para
melhorar o rendimento do produto de rearranjo, encurtar o tempo de reacdo e para
possibilitar a realizacao do rearranjo em condig¢des relativamente mais brandas, evitando
reagOes colaterais e competitivas indesejadas, além da decomposicdo das matérias-

primas e produtos (Majumdar, 2008).

Classicamente, o rearranjo de Claisen pode ser definido como a reorganizacao térmica
[3,3]-sigmatropico de um éter vinil-alilico em um composto carbonilico y,6-insaturado
por um processo intramolecular. Ela pode ser definida como uma reagio periciclica’®
suprafacial4 ndo-sincronica (Majumdar, 2008). O rearranjo térmico de um éter fenil-
alilico leva a formagao de um intermedidrio carbonilico que rapidamente se tautomeriza
formando um fenol orto-substituido (Galindo, 2005). A Figura 2-5, abaixo, ilustra o
mecanismo de transferéncia de um rearranjo de Claisen onde um éter fenil-alilico da
origem ao fenol substituido na posi¢do orto, via isomerizacdo do composto carbonilico

correspondente.

(.l

Heat Isomerization

Figura 2 - 5: Mecanismo de transferéncia de um rearranjo de Claisen orto-aromatico.

* Em quimica organica, uma reagio periciclica ¢ um tipo de rea¢io orgénica onde o estado de transigdo da
molécula tem uma geometria ciclica, e a reagdo progride em um modo dito "concertado". Reagdes
periciclicas sdo geralmente reagoes de "rearranjo".

* Em uma cicloadigo, o sistema m pode ser atacado de duas maneiras distintas. Se o sistema 7 é atacado
na mesma face, a reagdo ¢ dita ser suprafacial. Se o sistema pi é atacado em faces opostas, a reagdo ¢ dita
ser antarafacial neste componente.
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2.4. Métodos de caracterizacao

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro absor¢do na regido do infravermelho ¢ conhecido como uma das mais
propriedades caracteristicas de um composto (Nakanishi, 1972). A radiacdo
infravermelha’ compreende a faixa que vai de aproximadamente 13000cm™ até 50cm™
no espectro de radiagdo eletromagnética entre a luz visivel e as micro-ondas. No
entanto, a regido do espectro de infravermelho de maior importancia para quimica
organica ¢ aquela entre 4000cm™ e 660cm™ (Vogel, 1994; Nakanishi, 1972). Os
comprimentos de onda maiores e menores sdo conhecidos, respectivamente, como

infravermelho afastado e proximo.

As posicdes dos atomos nas moléculas podem ser entendidas como posigdes de
equilibrio e as ligagdes entre os atomos podem ser consideradas como analogas a molas,
sujeitas a deformagdes angulares e estiramentos. Cada atomo, ou grupo de atomos, na
molécula oscila ao redor de um ponto no qual a atracdo entre os nucleos e elétrons
balanceia a repulsdo nucleos-nticleos e elétrons-elétrons. Tais oscilacdes tém
freqiiéncias naturais que dependem das massas dos atomos e da forga das ligacdes
envolvidas (Vogel, 1994). Quando as moléculas sao expostas a uma fonte de radiacao
eletromagnética contendo comprimentos de onda correspondentes as frequéncias de
vibragdo das suas ligagdes, parte desta radiagdo ¢ absorvida. A absor¢dao de radiacdo
ocorre através do acoplamento entre o campo elétrico alternado produzido pela
mudanca de distribui¢do de carga que acompanha a vibragdo molecular, com o campo
magnético oscilante da radiacdo eletromagnética incidente (Silverstein, 2000). A
transferéncia de energia deste modo ¢ possivel se uma mudanca na amplitude da
vibragdo resultar em uma mudanga do momento de dipolo molecular. Energia radiante ¢
entdo absorvida e a intensidade da radiagdo naquele comprimento de onda particular ¢
diminuida apo6s passar através do composto. A intensidade das bandas de absor¢ao
depende da magnitude de mudanca do momento de dipolo das ligacdes e ¢ diretamente

proporcional ao numero de ligagdes na molécula responsavel pela absor¢do em

5 A radiagdo infravermelha é normalmente expressa em termos de numero de onda (cm™), que é o
reciproco do comprimento de onda expresso em cm.
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particular (Vogel, 1994). Somente as vibragdes que levam a alteracdo ritmica do

momento de dipolo das moléculas sdo observadas do infravermelho médio.

O resultado ¢ dado pela quantidade de energia absorvida em cada se¢do do espectro e ¢
expresso em bandas, e no fim, consiste de um numero de bandas de absor¢ao derivadas
das vibra¢des moleculares fundamentais, combinagdes e harmdnicas ativas na regido do

espectro do infravermelho (Vogel, 1994).

Na Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, a radiagdo contendo
todos os comprimentos de onda de interesse ¢ separada em dois feixes. Em um
interferometro, um deles percorre uma distancia fixa, enquanto o outro percorre uma
distancia varidvel, dada pela movimentagcdo do espelho “movel”. Fazendo-se variar a
distancia percorrida pelos dois feixes, obtém-se uma seqiliéncia de interferéncias
construtivas e destrutivas e, consequentemente, variagdes na intensidade da radiacdo
recebida pelo detector, o chamado interferograma. Apds a passagem do feixe pela
amostra, uma transformacao de Fourier converte o interferograma, que estd no dominio
do tempo, para uma interferograma no dominio da freqiiéncia. Esta transforma¢do da

origem ao espetro completo da amostra (Silverstein, 2000).

A filosofia central da interpretacdo de espectros de infravermelho se baseia no fato de
que a maioria dos modos de deformacdo em uma molécula sdo virtualmente
independentes de mudancas mais remotas na estrutura da cadeia. Modificagdes
estruturais mais proximas ao centro de absorcdo certamente afetam a energia associada
a absor¢do, elevando ou diminuindo a sua frequéncia de absor¢do. Estas mudancas, no
entanto, variam dentro de um limite e auxiliam na interpretacdo do ambiente do grupo
em andlise (Vogel, 1994). As posicdes das bandas de absor¢ao para as mais importantes
estruturas e ligacdes foram determinadas e tabeladas, produzindo quadros de
correspondéncia que sdo disponiveis, fornecendo as faixas de nimero de onda nas quais

determinadas ligagdes ou grupos de ligacdes normalmente sdo observadas.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € a técnica na qual se mede a diferenca de
energia fornecida a amostra ¢ a um material de referéncia, ou o fluxo de calor entre
amostra e referéncia, de modo a se manter as substancias em condi¢des isotérmicas,
uma em relagdo a outra, enquanto ambas sdo submetidas a uma programacao controlada
de temperatura (Ionashiro e Giolito, 1980). Existem dois tipos de equipamentos de DSC

no mercado: (i) DSC por fluxo de calor e (i1)) DSC por compensacao de calor.

No DSC por fluxo de calor, os cadinhos contendo a amostra e a referéncia sdo
posicionados em um disco (geralmente de Constantan®) que permite a transferéncia de
calor entre as duas substancias, de modo que elas busquem sempre se manter em
condi¢des isotérmicas (uma em relagdo a outra), independentemente da programacao de
temperatura a que sao submetidas. Assim, quando a amostra sofre uma transi¢ao, ocorre
a transferéncia de calor da referéncia para a amostra (transicdo endotérmica), ou da
amostra para a referéncia (transicdo exotérmica), que ¢ monitorado por meio de

termopares posicionados sob as plataformas da amostra e referéncia (Machado, 2004).

Ja& no DSC por compensacao de calor, a amostra e a referéncia sdo aquecidas
individualmente. O controle de temperatura garante que, se ha diferenca de temperatura
entre amostra e referéncia devido a absor¢do ou perda de calor, a poténcia nos
aquecedores individuais ¢ ajustada de forma a restaurar o equilibrio. Desta maneira ¢
mantida a mesma temperatura para a amostra e para a referéncia por meio de ajustes
continuos e automaticos de poténcia. Monitora-se entdo, a diferenca de poténcia
proporcional a diferenga de calor transmitido para a amostra ou para a referéncia, € o

calor envolvido em processos endo- ou exotérmicos ¢ diretamente medido.

O resultado de um experimento de DSC ¢ uma curva de fluxo de calor versus
temperatura ou tempo, através da qual pode-se estudar diversos fendmenos. Para
compostos nao poliméricos, a técnica de DSC pode ser utilizada para determinar as
temperaturas e entalpias envolvidas em transi¢cdes de fase, calor de mistura, grau de
pureza, entalpias de reacdo e de isomerizacdo, fendmenos de sor¢do, reagdes de
oxidagdo, desidratacdo e decomposicao, determinacao de ponto de Curie, etc. Além

desses, para polimeros, as técnicas de DSC possibilitam o estudo da cinética de reagdes
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de polimerizacdo, transi¢des de fase (transi¢do vitrea, ponto de fusdo cristalina) e

determinagdo de pardmetros calorimétricos como entalpia e capacidade calorifica.

Termogravimetria (TG)

A TG ¢ definida como a técnica na qual a massa de uma substancia (e/ou seus produtos
de reacdo) ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a
uma programagao controlada de temperatura (Ionashiro e Giolito, 1980; IUPAC, 1997)
em fun¢do do tempo, e adicionalmente de pressdo e composicdo da atmosfera gasosa.
Os resultados podem ser expressos em massa (%) em fun¢do do tempo (t) ou da
temperatura (T), ou ainda, como a velocidade de variagdo de massa pelo tempo (dm/dt)

ou temperatura (dm/dT).

O instrumento utilizado € a termobalanga, constituida de uma balanga, um forno, um
compartimento para a amostra, um sensor ¢ controlador de temperatura e um sistema de
registro de dados. Os experimentos normalmente sdo realizados de dois modos
principais: dindmico ou isotérmico. No primeiro, a variacdo de massa da amostra ¢
acompanhada enquanto ela ¢ aquecida ou resfriada a uma velocidade controlada,
normalmente 10°C.min"". No segundo modo, a amostra ¢ mantida a4 temperatura
constante ¢ a variagdo de massa ¢ monitorada em funcdo do tempo. Os fornos
normalmente empregados possibilitam a realizagdo de experimentos em uma ampla
faixa de temperatura variando de -250°C a até 2800°C, trabalhando sob diferentes
condi¢des ambientais, como por exemplo, a altas pressdes ou sob vacuo, em atmosfera
inerte ou oxidativa. Com isso, a TG pode ser usada para estudar quaisquer processos
quimicos (decomposi¢do, oxidagao, etc.) ou fisicos (evaporagdo, sublimacao) que levem

a variacdo de massa da amostra.

Existe ainda um terceiro modo de controle de temperatura em que a taxa de
aquecimento da amostra ¢ continua ¢ dinamicamente modificada de acordo com a taxa
de decomposi¢cdo do material em estudo, maximizando a resolugdo da perda de massa.
A chamada rampa de alta resolugdo opera de forma similar a rampa de aquecimento
linear, com exce¢ao de que a taxa de aquecimento ¢ variada dinamicamente durante o
experimento em resposta a derivada de perda de massa. Tal método leva em

consideracdo a taxa de perda de massa em fun¢do da temperatura para modular a rampa
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de aquecimento, assim, quando ndo ha perda de massa a rampa de aquecimento ¢
maxima dentro do limite definido. Quando hé perda de massa, a rampa de aquecimento
¢ proporcionalmente diminuida para que o evento se cumpra no menor intervalo de
temperatura possivel. O resultado desse método ¢ uma curva termogravimétrica com

eventos de perda de massa com um menor intervalo de reacdo, aumentando a resolucao.

O avanco da termogravimetria deveu-se principalmente ao interesse na determinacao de
estabilidade térmica de compostos inorganicos. Sua aplicagdo para a analise de
polimeros se deu pela necessidade de conhecimento da sua estabilidade térmica e
oxidativa. Além disso, outras areas de aplicagdo da TG para polimeros incluem a
determinagdo de pureza, teor de umidade, de volateis e de residuos, composicao de
blendas e copolimeros, eficiéncia de retardantes de chama e anti-oxidantes, cinética de

reagoes, etc.

Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (HPLC)

A cromatografia liquida de alto desempenho (“high-performance liquid
chromatography” - HPLC) ¢ uma técnica cromatografica utilizada para identificar,
quantificar e purificar os componentes individuais de uma mistura. Um instrumento de
HPLC ¢ composto basicamente por uma coluna cromatografica recheada com uma fase
estacionaria, uma bomba de alta pressao, que permitird a fase movel se deslocar através

da coluna arrastando os analitos, um detector e um sistema de registro de dados.

Em um cromatografo liquido analitico, a bomba deve fornecer vazdes de solvente entre
Oml.min” e 10ml.min™, sendo que a pressdo de trabalho necessaria para a manutencio
da vazdo constante serd uma funcdo do tamanho das particulas da fase estacionaria, do
seu empacotamento, do tipo de fase movel e da temperatura de eluicdo. A pressdo ¢é
necessaria para impulsionar a fase moével através da coluna empacotada, enquanto a
amostra a ser analisada ¢ introduzida no fluxo da fase mével no tempo tyo. O volume de

amostra inserido no fluxo de solvente normalmente varia entre 0,1uL e 10uL.

O deslocamento das substancias presentes na amostra através da coluna ¢ retardado por
interacdes quimicas e fisicas com as fases movel e estaciondria, ao longo do

comprimento da coluna. O quanto o deslocamento de cada substancia sera diminuido na
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coluna depende da natureza da substincia, das composi¢des das fases movel
estacionaria e do fluxo da fase moével. O tempo de retengdo de uma substincia ¢
definido como o momento em que ela sai da coluna e ¢ detectada pelo detector em
condi¢des analiticas especificas, e ¢ considerado uma caracteristica razoavel para a
identificacdo de uma dada substancia. Desta forma, a maneira mais eficiente de obter-se
melhor separacdo dos picos das substancias em estudo se da pela variacdo da fase
movel. Solventes comuns usados como fase moével incluem a agua, metanol,
acetonitrila, iso-propanol, hexano, etc., e quaisquer das suas possiveis combinagdes
misciveis. Adicionalmente, pode-se adicionar a agua “buffers” ou sais para ajudar na

separacdo dos componentes do analito ou ajustar o pH da fase movel.

A composicao da fase modvel ndo necessariamente deve ser mantida constante. A
separacdo em que a composicdo da fase mdvel permanece constante durante todo o
processo ¢ denominado isocratica, enquanto a separacdo em que a composicdo da fase
movel ¢ alterada durante o processo de separacdo ¢ descrita como uma eluicao
gradiente. A eluigdo gradiente separa a mistura em fungao da afinidade do analito com a
composicao da fase movel atual em relacdo a fase estaciondria. A escolha de solventes,

aditivos e gradientes depende da natureza da fase estacionaria e do analito.

Na cromatografia liquida de fase reversa utiliza-se uma fase estacionaria apolar e uma
fase movel polar. Uma fase estaciondria comum ¢ uma silica tratada contendo grupos
alquila de cadeia linear como C;sHiz; ou CgHj;. Empregando-se estas fases
estaciondrias, o tempo de retengdo ¢ maior para as moléculas mais apolares, enquanto as
moléculas polares eluem mais facilmente. Pode-se aumentar o tempo de retencao,
aumentando a polaridade da fase movel, tornando a afinidade da substancia hidrofébica
para a fase estaciondria hidrofobica mais forte do que com a fase movel agora mais
hidrofilica. Da mesma forma, pode-se diminuir o tempo de reten¢do diminuindo a

polaridade da fase movel.

A maioria dos compostos organicos pode ser analisada por detectores de UV-VIS. Esses
detectores sdo baseados nos mesmo principios fisicos que os Espectrometros de
absor¢ao na regiao espectral da radiagao UV e visivel, sendo o detector mais util e mais
amplamente utilizado em cromatografia liquida. Praticamente qualquer substancia pode

interagir com o campo eletromagnético. Dependendo da sua energia, um feixe de
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radiacdo eletromagnética passando pela célula de fluxo do detector pode interagir com
os elétrons do analito, causando a sua excitagdo para um nivel energético superior. A
intensidade do feixe sera diminuida proporcionalmente a concentracdo do composto na
célula e do caminho 6tico, em acordo com a lei de Beer-Lambert. As radiacdes UV ¢
visivel correspondem a excitacdo dos elétrons de baixa energia, como elétrons © e
elétrons ndo-emparelhados de alguns grupos funcionais. Compostos organicos,
especialmente aqueles com um alto grau de conjugacdo, absorvem a luz no UV ou
regides visiveis do espectro eletromagnético. Compostos contendo anel benzénico
apresentam picos de absor¢ao proximos a 184nm, 204nm e 256 nm, sendo este o mais
fraco dentre eles. A presenca de substituintes afeta o comprimento de onda dos picos de
absor¢do na medida em que alteram o nivel de energia do orbital n*. Dentre outros
compostos, a hidroxila (OH) ¢ um auxocromo, ou seja, ¢ um grupo funcional que por si
s0 nao absorve na regido do UV, mas tem o efeito de deslocar picos do croméforo para
comprimentos de onda maiores, bem como aumentar a sua intensidade. Esse efeito ¢
decorrente da aparente interagdo de elétrons ndo-ligantes do substituinte com os elétrons

7 do anel, estabilizando o estado ©* e abaixando a sua energia (Skoog et al., 2002).
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais e reagentes

Para o desenvolvimento do processo de sintese e purificagdo do mondmero 2,2'-
dialilbisfenol-A (ABFA) foi utilizado como precursor o 4,4-isopropilidenodifenol
(Bisfenol-A - BFA), adquirido diretamente da Sigma-Aldrich® e utilizado sem nenhum

tratamento ou purificacao adicional.

Os demais reagentes empregados nas sinteses € nos ensaios de caracterizagdo foram
utilizados na condi¢do em que foram recebidos, sem qualquer tratamento ou purificacao

adicional.

A Tabela 3-1, abaixo, apresenta a relacdo de reagentes utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho, assim como a sua origem e grau de pureza declarada

pelo fabricante.

Tabela 3 - 1: Relagdo de reagentes, a sua origem e grau de pureza declarada pelo fabricante.

Nome Marca Pureza declarada
Acetona FMaia >99,5%
Agua deionizada
Ar sintético 4.5 FID White Martins 0,99995%
Bisfenol-A (BFA) Sigma Aldrich >99%
Brometo de alila (3-bromo-1-propeno) Sigma Aldrich >99%
Carbonato de potassio anidro Synth >99%
Hidroxido de sodio Vetec >99%
Metanol grau HPLC Sigma Aldrich >99,8%
n-Hexano Vetec >99%
Nitrogénio 4.5 White Martins 0,99995%
N-metil-2-pirrolidinona (NMP) Sigma Aldrich >99%
N-N’-dimetilacetamida (DMAc) Vetec >99.5%
Tolueno Synth >99,5%

Da mesma forma, a Tabela 3-2, abaixo, apresenta a relacdo de materiais e vidrarias de

laboratério utilizadas no andamento da pesquisa.
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Tabela 3 - 2: Relagdo de materiais e vidrarias de laboratério

Denominac¢ao

Agitador magnético com aquecimento

Balanga analitica Sartorius modelo BP221S

Balanca analitica Metler modelo AE200

Baldo de fundo chato com saida lateral para termdémetro, boca esmerilhada 24/40, 500mL

Baldo de fundo chato trés bocas esmerilhadas 24/40, 250mL

Baldo fundo redondo 1000mL, boca esmerilhada 24/40

Baldo volumétrico 1000mL

Baldo volumétrico 10mL

Barra magnética revestida com PTFE

Bastdes de vidro

Béquer forma baixa 1000mL

Béquer forma baixa 100mL

Béquer forma baixa 2000mL

Béquer forma baixa 500mL

Béquer forma baixa 50mL

Bomba de vacuo

Bureta 25mL

Bureta 50mL

Cadinhos e tampas herméticas em aluminio para DSC

Chapa aquecedora

Condensador de bolas, 40 centimetros, boca esmerilhada 24/40

Espatula para pesagem

Estufa a vacuo Vacuoterm modelo 6030A

Estufa Fanen modelo 315 SE

Frasco lavador 500mL

Funil @ 15 cm

Funil de Buchner & 10 cm

Funil de separagdo de 1000mL

Kitasato 1000mL

Mangueiras de silicone

Manta aquecedora com termostato

Micro-pipeta por deslocamento de ar, escala 0-20 pL, marca Eppendorf

Mufas e garras

Papel de filtro, faixa preta, & 10 cm

Placa de Petri & 10 cm

Placa de Petri & 5 cm

Rolhas de borracha isoladas com fita de PTFE (Veda-roscas®)

Termometro, escala até 300°C

Tripé

Vidro de relogio
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3.2. Sintese do 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA)

A sintese do 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA) ¢ descrita por duas etapas bastante distintas
que serao tratadas de forma independente: (i) sintese do 2,2-Bis(4-aliloxifenil)propano
(Bisfenol-A, dialil éter - BFAAE), e (ii) rearranjo de Claisen do composto BFAAE para
a producdo do composto alvo 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA).

3.2.1.Sintese do 2,2-Bis(4-aliloxifenil)propano (BFAAE)

O composto intermedidrio foi sintetizado pela reagdo do bisfenol-A (BFA) com brometo
de alila em refluxo com acetona por 24h na presenca de carbonato de potdssio, na
propor¢ao molar de 1:2,2:3. Apos adicdo de excesso de dgua, a fase oleosa sobrenadante
foi lavada e separada trés vezes com agua deionizada em funil de separacdo, para
remocao da acetona e sais residuais. O liquido viscoso e de tom amarelado, rico em 2,2-
Bis(4-aliloxifenil)propano (BFAAE) e contendo ainda tracos de umidade, de acetona e
de BFA, foi seco em chapa elétrica por 60 minutos a 100°C e entdo filtrado em filtro de
papel quantitativo faixa preta. O produto obtido foi analisado e caracterizado pelas
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR), termogravimetria (TG) e cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).

3.2.2.Rearranjo de Claisen e obtengdo do ABFA

O DSC foi utilizado neste trabalho para simular diversas condigdes de tempo e
temperatura, submetendo o composto anteriormente sintetizado BFAAE com o intuito

de se obter o composto final ABFA via rearranjo de Claisen.

Os experimentos foram realizados utilizando um DSC modelo 2920 da TA Instruments.
Para cada analise foram utilizados dois cadinhos de aluminio herméticos e idénticos,
sendo um vazio como referéncia e o outro contendo a amostra. Com o intuito de manter
uma quantidade semelhante de BFAAE em todos os cadinhos, cerca de 10mg de
amostra foi adicionada a cada cadinho utilizando-se uma micro-pipeta por deslocamento
de ar Eppendorf de 0-20uL. Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte de
nitrogénio 4.5 a uma vazao de 75mL/min e a temperatura constante (isotérmica) por um

periodo de tempo definido, seguindo uma matriz de planejamento fatorial de
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experimentos com dois fatores e trés niveis. Os experimentos iniciais, nas temperaturas
de 180°C, 190°C e 200°C foram realizados para confronto com os resultados
apresentados por Nair e colaboradores (2000) e aproximacao com a escala de

temperatura do DoE, conforme a Tabela 3-3, abaixo.

Tabela 3 - 3: Planejamento de experimentos visando a otimizagdo do processo de rearranjo de Claisen do
composto BFAAE em ABFA.

Referéncia Temi)oecr;ltura ?;Izlp; Referéncia Temi)oecr;ltura ?;Izlp;
Amostra 1 180 1800 Amostra 7 220 30
Amostra 2 190 1200 Amostra 8 220 60
Amostra 3 200 600 Amostra 9 220 90
Amostra 4 210 30 Amostra 10 230 30
Amostra 5 210 60 Amostra 11 230 60
Amostra 6 210 90 Amostra 12 230 90

Apds cada etapa do processo de sintese, uma amostra representativa do produto foi
coletada e analisada através das técnicas de Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG) e Cromatografia Liquida de

Alto Desempenho (HPLC) , para caracterizagdo e acompanhamento da reagao.
3.3. M¢étodos de caracterizacao
Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Todos os monomeros ¢ intermediarios foram submetidos a analise de espectroscopia na
regido do infra-vermelho intermediario. O equipamento utilizado foi um Thermo
Nicolet FTIR NEXUS 470, com detector de DTGS (Sulfonato de triglicerina deuterada)
e divisor de feixe (beamsplitter) de KBr. Para a caracterizacdo do mondémero, ABFA, e
dos seus intermediarios, BFA e BFAAE, foi empregada a técnica de Refletancia Total
Atenuada (ATR) sobre cristal de germanio (Ge), resolucio de 4cm™ e 64scans, em uma
faixa de 4000cm™ a 675cm™. Os espectros obtidos foram tratados pelo software Nicolet

OMINC v.7.0, com a corregao da linha de base.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Uma vez que a Calorimetria Exploratoria Diferencial ¢ uma técnica de andlise térmica
consistente, repetitivel e reprodutivel, ela foi escolhida para ser empregada neste
trabalho como ferramenta para o estudo do processo térmico de rearranjo de Claisen. Os
parametros operacionais do instrumento, bem como o numero de amostras, as
temperaturas e tempos de exposicao dos ensaios encontram-se na se¢ao 3.2.2 (Rearranjo

de Claisen e obtencdo do ABFA).

Termogravimetria (TG)

O mondmero e os intermediarios foram submetidos a andlise termogravimétrica (TG). O
equipamento utilizado foi um TG 2950 Hi-Res fornecido pela TA Instruments. Para a
caracterizacdo do monomero ABFA e dos secus intermediarios BFA ¢ BFAAE, bem
como dos compostos sintetizados, como parte do processo de otimizacao da obtengao
do ABFA, foi utilizado o seguinte procedimento: as amostras de cerca de 4mg foram
posicionadas em cadinhos de platina e aquecidas entre a temperatura ambiente ¢ 800°C
com razdo de aquecimento varidvel de 10°C.min" e fator de resolugdo 3 (pardmetro
instrumental adimensional), em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a uma vazao de

80mL/min até o fim do experimento.

Para as curvas termogravimétricas obtidas os seguintes parametros foram calculados: (1)
a perda de massa (Pm), expressa como a diferenga percentual, em relacdo a massa
inicial, entre um ponto estavel localizado em um patamar antes do evento de interesse e
outro ponto estavel apos o evento, mas anterior ao evento seguinte; e (ii) a temperatura
inicial de perda de massa (T1), aqui definida como a interse¢ao entre uma reta tangente a
um ponto estavel localizado no patamar anterior ao evento de perda de massa ¢ a reta
tangente correspondente ao ponto em que a primeira derivada da perda de massa em

relacdo a temperatura atinge o seu valor mais alto (taxa de perda de massa maxima).
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Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Todos os materiais sintetizados a partir do BFA, incluindo a BFAAE e os resultados das
etapas intermedidrias da obtengdo do ABFA foram analisados através de cromatografia
liquida com detec¢do por UV, para a avaliacdo do andamento da reacdo. As amostras
foram preparadas na forma de uma solu¢do com metanol na concentracdo aproximada
de 0,5mg/mL, diluindo cerca de 2,5mg de material em um baldo volumétrico de SmL
com metanol. As andlises foram realizadas com a injecdo automatizada de 1uL de
amostra em um equipamento Thermo Finnigan, modelo Surveyor, instalado com uma
coluna analitica ACE 5 C-18 de fase reversa (250 mm x 4,6 mm ID, particulas esféricas
Sum) e pré-coluna ACE 5 C-18, estabilizadas a temperatura de 30°C. Como fase modvel
foi utilizado um gradiente linear com fluxo de 1mL/min entre 0 ¢ 10 minutos, partindo
de 90%v/v de metanol e 10%v/v dgua no tempo zero e terminando com 100%v/v de
metanol no tempo 10 minutos. A detec¢@o dos picos foi realizada com um detector UV-
Visivel Thermo Finnigan com arranjo de diodos (PDA). As amostras foram escaneadas
entre 190nm e 320nm com intervalo de 1nm para determinagao da absorbancia maxima
dos picos em elui¢do e a aquisi¢do analitica de sinal foi realizada com detector ajustado

a 275nm.

Para todos os cromatogramas assim obtidos os seguintes parametros foram calculados:
(1) tempo de retencdo da substancia, dado como o tempo em minutos necessario para
que o pico do analito alcangasse o detector apdés a sua introdugdo na coluna
cromatografica e (ii) a propor¢do em massa das substancias na mistura injetada, dada

pela normalizagdo da area sobre os picos mais representativos do cromatograma.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese do 2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA)

4.1.1.Sintese do 2,2-Bis(4-aliloxifenil)propano (BFAAE)

A sintese foi conduzida tendo como referéncia o trabalho de Feng e colaboradores
(2009), de cuja descrigao da sintese do 3,3’-dialil-4,4’-dihidroxibisfenol foi adaptada.
As propor¢des molares dos reagentes sugeridas no trabalho de referéncia foram
mantidas com o objetivo de produzir 0,33mol de ABFA (cerca de 102g). A partir dai, as
massas necessarias de reagentes foram calculadas: 76,1044g de BFA (0,3334mol),
88,6751g de brometo de alila (0,7335mol) e 138,2242g de carbonato de potassio
(1,0001mol).

Seguindo o procedimento descrito na se¢do 3.2.1, o produto liquido amarelo palido e
viscoso rico no composto BFAAE foi obtido com um rendimento molar de 94,50%

(0,3151mol). A reacdo de sintese do BFAAE ¢ ilustrada abaixo, na Figura 4-1:

Q
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HoC
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— CHy — K,CO,
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Figura 4 - 1: Esquema de sintese do BFAAE a partir do BFA.

A analise termogravimétrica do produto revelou a presenga de apenas um evento de
perda de massa referente ao BFAAE representando 97,32% da massa inicial de material.
A auséncia de perdas de massa na faixa de temperatura caracteristica do BFA sustenta a

hipotese de que o produto final foi obtido com boa pureza.

A estrutura do produto obtido foi confirmada em andlise por FTIR, por meio da

observacdo das bandas caracteristicas do BFAAE: 1608cm™ e 1509cm™ (vibragdes
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caracteristicas do esqueleto do anel aromatico), 1299cm™ (deformacdo no plano do —
CH= no grupo alila), 1246cm™ (v C-O-C), 1182cm™ (deformacdo esqueleto —C(CH;)-),
1024cm™ (8 =CH- fora do plano), 997cm™ (8 =CH, fora do plano) e 828cm™ (-CH fora
do plano; anel aromadtico dissubstituido na posi¢do -para) (Silverstein, 2000; Vogel,
1994). A presenga das bandas em 1299cm™, 1024cm™ ¢ 997 em™, todas relacionadas a
incorporagdo do grupo alila @ molécula do BFA, e a auséncia de banda de deformagao
de —OH ligado, entre 3550cm™ e 3450cm™, comprovam a ocorréncia da reacio desejada

na posi¢do do grupo fenoélico, produzindo o éter correspondente.

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, com as principais bandas de
absor¢ao destacadas, as curvas termogravimétricas € os cromatogramas, para o BFA e

para o BFAAE, encontram-se no anexo.

4.1.2.Rearranjo de Claisen e obtencao do ABFA

A Figura 4-2, abaixo, apresenta a seqiiéncia de isomerizag¢do identificada como o
processo de rearranjo de Claisen termicamente iniciado para o composto BFAAE
produzindo o ABFA. Por definicdo, o processo de rearranjo ¢ a migracao de uma
ligagdo ¢ de uma posicdo em um sistema conjugado para outra posi¢do neste sistema,
acompanhada de uma reorganizagio das ligagdes m. E um processo periciclico
“concertado”, ou seja, ocorre por meio da formacao de um estado de transi¢do com uma
geometria ciclica e nao possui estruturas intermediarias, produzindo o composto
carbonilico através de uma tUnica etapa. O segundo passo do processo ocorre como
conseqiiéncia do rearranjo anterior, formando o composto fendlico desejado a partir do

intermediario carbonilico instdvel por meio da tautomerizagao.

Seguindo o procedimento descrito por Feng e colaboradores (2009), o procedimento
para o rearranjo térmico de Claisen e a isomerizacdo do composto BFAAE foi
inicialmente adaptado. Segundo o procedimento o material deveria ser aquecido a
240°C por 30 minutos sob a protecdo de nitrogénio, produzindo o material objetivado
com boa pureza. Uma vez que o BFAAE apresenta-se em estado liquido a temperatura
ambiente e possui temperatura de ebulicdo inferior a 185°C, segundo as andlises

termogravimétricas realizadas, para a realizagdo do procedimento sem a decorrente
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evaporagdo do composto foi necessario empregar um vaso de pressdo. Desta forma o
composto foi aquecido a 240°C por 30 minutos utilizando um vaso de pressdo de ago
inox. Para a remog¢do do oxigénio da cavidade de amostra, o vaso de pressdao foi
pressurizado e despressurizado lentamente com 2bar de nitrogénio 4.5 por trés vezes, €
finalmente pressurizado a lbar com nitrogénio 4.5 antes de ser colocado na estufa ja

estabilizada na temperatura desejada.

(féﬂ? HaCo o
HECQ P
T o
Hal CH4 - w  H.C CH;
U s
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Figura 4 - 2: Mecanismo de transferéncia do rearranjo de Claisen para a obtengdo do ABFA.

Ap6s o intervalo de tempo definido, o vaso de pressao foi retirado da estufa e mantido
em repouso para o seu resfriamento até a temperatura ambiente. Apds a abertura do
vaso de pressao, o produto obtido apresentou aspecto negro e resinoso com forte odor
lenhoso de alcatrdo. A analise térmica e espectroscopica do material ndo foi realizada

devido a suspeita de completa decomposi¢cdo do material.

Para uma nova tentativa de sintese do ABFA a partir do BFAAE, através do processo de
rearranjo de Claisen, empregou-se a analise calorimétrica para a definicdo da melhor
temperatura de trabalho. Para tanto foi utilizada a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 com razdo de aquecimento de 1°C.min™
entre 180°C e 250°C (experimento A). Neste experimento, a variagao entalpica do
composto durante o rearranjo da molécula foi acompanhada em fun¢do da temperatura.
A Figura 4-3 apresenta a curva calorimétrica obtida, com maéximo igual a 227,1°C.
Segundo a literatura o processo de rearranjo de Claisen ¢ altamente exotérmico, fato

confirmado na analise calorimétrica, como pode ser observado pela liberacdo de calor

ao longo do intervalo de reacdo, 317,8] por grama de amostra.
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Um segundo experimento (Experimento B) de triagem foi realizado seguindo o
procedimento descrito acima, porém, estendendo-se a faixa de andlise até 320°C. A
curva calorimétrica de ambos os experimentos, aqui descritos, esta representada na

Figura 4-3, abaixo.

05

———— BFAAE -* ABFA- exp. B
———— BFAAE -» ABFA- exp. A

0.4

227 A

0.3

Heat Flow (W)

0.2 4

317.80g

01 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320
B Up Temperature (OC) Universal %W4.2E T A Instruments

Figura 4 - 3: Curvas calorimétricas para os experimentos A e B.

Segundo este experimento, a curva calorimétrica apresentou dois eventos exotérmicos
parcialmente sobrepostos, sendo o primeiro evento referente ao processo de rearranjo de
Claisen, conforme descrito anteriormente, ¢ o segundo evento, com maximo em
280,2°C e calor de reacdo igual a 313,2J.g”", relacionado & aparente decomposicio do

material rearranjado.

A constatacdo de que o processo de rearranjo de Claisen ¢ um processo altamente
exotérmico corrobora a suposi¢do inicial de que o composto inicialmente rearranjado
utilizando-se o vaso de pressdo foi termicamente decomposto. A hipodtese se baseia no
fato de que o vaso foi aquecido muito rapidamente, ja que foi introduzido na estufa
previamente aquecida, e que a liberacdo de calor decorrente do rearranjo elevou ainda
mais a sua temperatura até o patamar em que a aparente decomposicdo pode ser
observada no DSC. Sendo o processo de decomposi¢ao também exotérmico, tal efeito

se ampliaria e seria retro alimentado, produzindo o efeito obtido no experimento inicial.
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Para a compreensdo dos fendmenos envolvidos nas rea¢des acima relatadas, os produtos
obtidos pelos experimentos A e¢ B realizados foram analisados através da técnica de
FTIR e TG. As curvas termogravimétricas dos produtos de ambos os experimentos de
DSC estao representadas na Figura 4-4. A analise termogravimétrica do produto obtido
no experimento A revelou uma perda de massa de 88,8 %m/m entre 155°C e 280°C,
caracterizada como o ABFA (composto alvo). Verificou-se a presenca de duas perdas
de massa adicionais acima de 300°C. O aumento da temperatura de perda de massa
observada ¢ um indicativo de que reagdes de polimerizagdo podem ter ocorrido

produzindo substancias de massa molecular mais elevada.

A curva de perda de massa do produto obtido no experimento B apresentou diversas
perdas de massa com baixa resolugdo entre a temperatura ambiente e o fim do
experimento. Na sobreposi¢do das curvas, tal efeito se torna evidente pela comparagdo
com a perda de massa bem resoluta obtida para o produto do experimento A. Tal
observagdo sugere que, no experimento B, reacdes de decomposi¢do tenham ocorrido
apods a reagdo de rearranjo e ao suposto processo de polimerizacdo, levando a formagao
de compostos com massas moleculares menores. Segundo tal hipotese, o segundo
evento exotérmico observado na curva calorimétrica do experimento B seria o resultado
dessas reacdes de decomposicdo, produzindo um composto de aspecto resinoso ¢ odor
fenodlico, tal qual o observado na primeira tentativa de rearranjo realizada com vaso de

pressao.

Essa hipotese, porém, contraria as conclusdes publicadas por Nair e colaboradores
(2000), no qual o processo de rearranjo de Claisen de compostos de éteres dialiloxi
derivados de bisfendis foi também estudado. Nesse estudo, de maneira similar ao aqui
relatado, os experimentos calorimétricos realizados apresentaram dois eventos
exotérmicos em faixas de temperatura compativeis as aqui relatadas. Nair e
colaboradores, porém, associaram os eventos exotérmicos, respectivamente, a0 processo
de rearranjo de Claisen e ao processo de polimerizagdo. Posteriormente neste trabalho,

tais conclusoes serdo novamente evocadas e discutidas a luz das evidéncias obtidas.
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Figura 4 - 4: Curvas termogravimétricas para os produtos obtidas pelo aquecimento do BFAAE nos
experimentos A e B.

Através da analise espectroscopica via FTIR do produto do experimento A, a estrutura
do ABFA foi confirmada por meio da observagao das suas bandas caracteristicas:

"¢ 1502cm™ (vibragdes

3437cm™ (v -OH com ligagdes de hidrogénio), 1608cm’
caracteristicas do esqueleto do anel aromético), 1260cm™ (v C-0), 1198cm™ e 1117cm’™
(deformagdo esqueleto —C(CHs),-), 996cm™ (8 =CHS, fora do plano), 912cm™ e 818cm™
(-CH fora do plano; anel aromaético trissubstituido nas posigdes -meta e -para)

(Silverstein, 2000; Vogel, 1994).

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho obtido para o produto do
experimento B, porém, apresentou bandas aparentemente associadas a presenca de
compostos fenolicos, diferentes do BFA e do ABFA, 3415cm™ (v -OH com ligagdes de
hidrogénio), 1234cm™ e 1036cm™ (v C-O e § -OH) (Silverstein, 2000; Vogel, 1994).
Conforme discutido para os resultados obtidos via termogravimetria, o composto
aparenta ser uma mistura dada pelo produto de decomposi¢do do ABFA e polimeros,
haja vista a auséncia das bandas 1198cm™ e 1117cm™ (deformacdo esqueleto
—C(CHj3)-), indicando a eliminacdo do grupo iso-propila, e a presenca das bandas

818cm™ (anel aromatico dissubstituido na posicdo -para) e 751cm™ (anel aromatico
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dissubstituido na posicdo -orto) demonstrando a presenca desses dois tipos de sistemas

aromaticos na mistura.
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Figura 4 - 5: Espectros de infravermelho dos produtos obtidas pelo aquecimento do BFAAE nos

experimentos A e B.
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A partir desses experimentos preliminares, propds-se entdo a otimizag¢do da sintese do

mondmero ABFA, tendo como referéncia o trabalho de Nair e colaboradores (2000).

A técnica de DSC oferece vantagens operacionais para a execucdo dos experimentos,
tais como: (i) a necessidade de pequenas quantidades de amostra, (ii) a sua capacidade
de aquecimento balistico, (ii1) manutengdo estavel de um patamar de temperatura, (iv)
possibilidade de realizagdo de experimentos em atmosfera de nitrogénio e (v) emprego
de cadinhos hermeticamente fechados evitando o contato do material com o oxigénio do
ar. Logo, a técnica de DSC foi escolhida como meio de aquecimento controlado do
objeto experimental. Foi empregada a estrutura de um planejamento fatorial com dois
fatores, tempo e temperatura, e trés niveis, com o objetivo de determinar quais seriam as

condi¢cdes Otimas para a execugdo do processo de rearranjo de Claisen.

Seguindo o procedimento descrito no item 3.2.2, uma pequena por¢do do BFAAE ja
sintetizado e positivamente caracterizado, foi aquecida a uma temperatura especifica por
um tempo determinado no DSC. A escolha dos pontos de andlise foi baseada nos

experimentos anteriores, mais especificamente no experimento A, no qual a faixa
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reacional do rearranjo foi determinada com a rampa de aquecimento de 1°C.min™".

Adicionalmente trés pontos foram adicionados ao experimento como referéncia ao
trabalho de Nair e colaboradores (2000) que cita o ponto 180°C/1800min como
referéncia para a obtengdo do ABFA a partir do BFAAE via rearranjo de Claisen. A
Tabela 3-3 apresentada na se¢do 3.2.2, traz os doze pontos experimentais escolhidos,
sendo as amostras de 4 a 12 referentes ao planejamento fatorial e as amostras de 1 a 3
relativos a aproximagdo do plano com o processo referéncia de sintese. A Figura 4-6,
abaixo, representa graficamente os pontos experimentais escolhidos em uma escala de
tempo e temperatura, ilustrando a relacdo entre as amostras do planejamento e as
amostras de aproximacdo. Cada amostra, apds o respectivo tratamento via DSC, foi
submetida a analises por FTIR, TG e HPLC para avaliagdao do andamento do processo

de rearranjo e polimerizagao, cujos resultados serdao apresentados e discutidos a seguir.

X 1800 min

X 1200 min

X 600 min

Tempo (min)

90 min 90 min 90 min

Obs.: grafico
fora de escala

60 min 60 min 60 min

30 min 30 min 30 min

170 180 190 200 210 220 230 240

Temperatura (°C)

Figura 4 - 6: Representagdo grafica dos pontos experimentais em termos de tempo e temperatura, para o
planejamento de experimentos e as amostras de aproximagao.

4.1.2.1. Resultados FTIR

A andlise espectroscopica na regido do infravermelho € particularmente tutil para a
determinag¢do dos grupos funcionais presentes em uma molécula, para, em conjunto com
outras técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia de massas € a ressonancia

magnética nuclear, auxiliar na sua identificagdo. Essencialmente, trata-se de uma
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técnica qualitativa, mas que em casos especificos pode ser empregada para avaliagdes
quantitativas por meio do emprego da Lei de Beer-Lambert. Uma das suas maiores
limitagdes ¢, talvez, a sua baixa capacidade de fazer distingdo de misturas,

especialmente de compostos com estruturas semelhantes.

Todas as amostras tratadas via DSC, foram analisadas através da técnica de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
utilizando a técnica de ATR com cristal de germénio entre 4000cm™ e 675cm™. Os

espectros de FTIR relacionados ao tratamento térmico encontram-se no anexo.

Tal como serd posteriormente confirmado, no que diz respeito as amostras de BFAAE
termicamente tratadas para obtencdo do ABFA, os espectros de infravermelho
apresentados nesse trabalho ndo podem ser inequivocamente relacionados ao ABFA, ja
que todas as amostras tratadas sdo, na verdade, misturas de diversas espécies com
propor¢des variadas. Em alguns casos, a maior propor¢ao do ABFA, em detrimento das
demais espécies, nos permite avaliar o espectro para verificar a presenca da espécie
desejada através das suas bandas caracteristicas. Nesse caso, a amostra tratada a 220°C
durante 60 minutos foi selecionada para a interpretacdo, devido a sua aproximag¢do com
as amostras 6 e 10, e ao resultado do tratamento previamente realizado no anteriormente
denominado experimento A. A estrutura quimica do ABFA foi novamente confirmada
através da analise das suas bandas caracteristicas: 3447cm” (v -OH com ligacdes de
hidrogénio), 1608cm™ e 1502cm™ (vibragdes caracteristicas do esqueleto do anel
aroméatico), 1260cm™ (v C-0), 1198cm™ ¢ 1117cm™ (deformacdo esqueleto —C(CHs),-),
996cm™ (8 =CHj fora do plano), 912cm™ e 818cm™ (-CH fora do plano; anel aromatico

trissubstituido nas posigdes -meta e -para) (Silverstein, 2000; Vogel, 1994).

Uma vez que a capacidade do cadinho hermético do DSC ¢ limitada, e que as trés
técnicas analiticas escolhidas para a caracterizacdo do produto sdo técnicas destrutivas,
o volume de amostra disponivel para anélise ¢ reduzido e, portanto, a técnica de ATR
seria mais apropriada por demandar uma menor quantidade de amostra para a realizagdo
da analise. Além disso, a técnica de ATR possui a particularidade de manter constante o
caminho 6tico percorrido pelo feixe de infravermelho através da amostra, ja que o feixe

reflete repetidas vezes na superficie do cristal de germanio impregnado com a amostra.
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Esta ¢ uma caracteristica importante, pois, permite aplicar o principio da Lei de Beer-
Lambert, que estabelece a relagdo de proporcionalidade entre a absorbancia e o produto
do caminho 6tico com o fator de resposta da espécie e a sua concentragao. Uma vez que
o caminho 6tico e o fator de resposta de uma ligagao especifica sdo invariaveis entre os
experimentos, pode-se assumir que a absorbancia serda uma funcdo apenas da
“concentracdo” dessa ligacdo. Tal fato nos permite avaliar o progresso da reagdo em
estudo através do acompanhamento da variacdo das ligagdes caracteristicas de uma ou

outra espécie.

Seguindo tal preceito, a ligagdo —OH presente nos compostos BFA ¢ ABFA, mas
ausente no BFAAE, foi escolhida para a avaliagdo qualitativa da evolugao do processo
de rearranjo de Claisen. Para tanto, o ponto de maxima absorbancia entre 3050 cm™ ¢
3800 cm’, faixa caracteristica da ligagdo —OH com interagdes inter e intramoleculares,
foi medido em triplicata utilizando o software disponivel no FTIR. Os resultados em
absorbancia sdo apresentados a seguir na Tabela 4-1 juntamente com o valor médio e o
intervalo de confianga da medida, determinado para um nivel de significancia igual a

5% pela distribui¢ao t.

Tabela 4 - 1: Resultados em absorbancia para o ponto de maxima absorbancia entre 3050 cm™ e 3800
cm’, faixa caracteristica da ligagdo —OH.

Amostra Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média 1C (95%)
Absorbancia (adimensional)

BFA 0,0228 0,0226 0,0222 0,023 0,001
BFAAE 0,0002 0,0004 0,0003 0,0003 0,0002
180°C / 1800min. 0,0394 0,0381 0,0384 0,039 0,002
190°C / 1200min. 0,0369 0,0365 0,0376 0,037 0,001
200°C / 600min. 0,0370 0,0370 0,0365 0,037 0,001
210°C / 30min. 0,0207 0,0206 0,0205 0,021 0,000
210°C / 60min. 0,0343 0,0339 0,0341 0,034 0,000
210°C / 90min. 0,0410 0,0411 0,0403 0,041 0,001
220°C / 30min. 0,0314 0,0335 0,0329 0,033 0,003
220°C / 60min. 0,0393 0,0400 0,0396 0,040 0,001
220°C / 90min. 0,0409 0,0402 0,0411 0,041 0,001
230°C / 30min. 0,0397 0,0393 0,0397 0,040 0,001
230°C / 60min. 0,0381 0,0389 0,0389 0,039 0,001
230°C / 90min. 0,0381 0,0380 0,0375 0,038 0,001
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Avaliando-se exclusivamente os pontos relacionados ao planejamento de experimentos,
pode-se tragar a superficie de resposta da absorbancia maxima referente ao grupo —OH
fendlico em relagdo ao tempo e a temperatura do tratamento térmico empregado,
conforme Figura 4-7, abaixo. A andlise do grafico nos indica a existéncia de uma
dependéncia direta da “concentracdo” da espécie —OH em relagdo aos fatores tempo e
temperatura. Este ¢ o chamado efeito principal, dado como a variacdo na resposta
devido a mudanca no nivel do fator, conforme pode ser visualizado através da Figura
4-8, lado esquerdo. No entanto, pode-se observar que a diferenca na resposta entre os
niveis de um fator ndo ¢ a mesma em todos os niveis do outro fator. Esse fato se torna
perceptivel ao se analisar a série de pontos com a temperatura fixa em 230°C, o
aumento do tempo leva a diminui¢do da “concentracdo” de —OH no composto. Tal
efeito se repete quando se analisa a série com o tempo fixo em 90 minutos variando-se a
temperatura. Esta constatacdo sugere que, além dos efeitos principais, efeitos de
interagdo entre os fatores tempo e temperatura também estejam presentes no
experimento. Na pratica, o resultado de tal efeito ¢ a formacao de um plano distorcido,
onde um ponto de maxima absorbancia pode ser aproximado através de um refinamento

do planejamento fatorial e execuciao de novos pontos experimentais.

Contour Plot of Abs vs Time; Temperature
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Figura 4 - 7: Superficie de resposta para a variavel absorbancia da ligagdo —OH em fungéo do tempo e
temperatura de tratamento.

O efeito de interagdo entre os fatores tempo e temperatura pode ser confirmado através
do grafico de interacao entre os dois fatores, representados abaixo, na Figura 4-8, lado

direito. O nao-paralelismo entre as linhas plotadas para os trés niveis de temperatura
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contra os trés niveis de tempo indica claramente a existéncia de um forte efeito de

interagdo entre os fatores.

Main Effects Plot (data means) for Abs Interaction Plot (data means) for Abs
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Figura 4 - 8: Graficos de efeitos principais (esquerda) e efeitos de interagdo (direita) para a variavel
absorbancia da ligagdo —OH em relagao ao tempo e temperatura de tratamento.

Paralelamente a essa analise, a comparagao visual entre os espectros obtidos para as 9
amostras do planejamento de experimentos permite o agrupamento dos espectros por
similaridade. Assim, 5 grupos de amostras similares podem ser formados: G1, contendo
apenas a amostra 210°C/30min; G2, contendo as amostras 210°C/60min e
220°C/30min; o G3, contendo as amostras 210°C/90min, 220°C/60min ¢ 230°C/30min;
G4, contendo as amostras 220°C/90min e 230°C/60min; e, finalmente, o G5, com

apenas a amostra 230°C/90min.

Anadlise espectral desses grupos, em relacdo ao composto base BFAAE, revela que,
dentre todas as amostras, o grupo 1 foi 0 que menos se rearranjou para produzir o
ABFA. Tal avaliacdo se fundamenta na similaridade do espectro da amostra do G1 com
o BFAAE e o distanciamento em relacdo a evolugdo observada nas demais amostras.
Além disso, o resultado de absorbancia no infravermelho pelo grupo -OH fenolico foi o
menor dentre todas as amostras, corroborando a afirmativa. Com base nos mesmos
argumentos, o agrupamento 2 apresenta espectro mais evoluido em relagdo ao processo
de rearranjo, o que fica claro através da absorbancia dos grupos —OH, superiores ao G1,
porém ainda inferiores em relagdo ao G3. A andlise espectral do G3 sugere que as
amostras deste grupo alcangaram um maximo de rearranjo, o que fica notério pela
analise dos dados de absorbancia das amostras, os maiores dentre todas as amostras. As
amostras do G4, especialmente a amostra 220°C/90min, comecam a apresentar uma
diminui¢do da leitura de absorbancia relativa aos grupos —OH, além disso, a analise

espectral das amostras comega a indicar o surgimento de bandas nos nimeros de onda
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1237cm™ e 1032cm™. Esse efeito se torna ainda mais claro pela analise da amostra do

G35, cuja leitura de absorbancia decresce ainda mais e as referidas bandas se acentuam.

A analise dos grupos de amostras do planejamento fatorial nos permite afirmar que os
tratamentos térmicos executados sdo mais severos em ordem crescente do G1 para o GS5.
Além disso, sabendo que o modelo de resposta desse planejamento ¢ um plano
distorcido, conforme Figura 4-7, e tendo em mente que o processo de rearranjo de
Claisen ¢ seguido por um processo de decomposi¢ao, supde-se que no extremo superior
dessa seqiiéncia o efeito da decomposi¢do ja pode ser observado. Segundo essa
afirmativa, o G1 ¢ ineficiente em relacdo ao rearranjo, o G2, apesar de avancado em
relacdo ao G1, ainda ¢ insuficiente, no G3 esté localizada a regidao de desempenho 6timo
em relacdo ao processo de rearranjo térmico, no G4 aparente da-se inicio a um processo

de decaimento como produto da decomposi¢do, o que se agrava no GS5.

A partir da andlise espectral das chamadas amostras de aproximagdo e as amostras do
planejamento fatorial, podemos ainda agrupar por similaridade e absorbancia dos
grupos —OH as amostras 190°C/1200min e 200°C/600min como G6, isolando a amostra
180°C/1800min como G7. A analise desses grupos revelou evidéncias de que os trés
tratamentos executados foram ainda mais severos do que as amostras dos grupos G4 ¢
G5 do planejamento. Tal conclusdo ¢ baseada no fato de que as bandas observadas nos
nimeros de onda 1237cm™ e 1032cm™ se acentuaram ainda mais nos G6 e G7,
enquanto a absorbancia referente ao grupo —OH das trés amostras diminuiu em relagdo
ao G5. Tal qual explicitado em relacdo ao experimento B, a mistura de compostos
produzida pela decomposicao térmica € caracterizada via infravermelho pela presenca
de bandas caracteristicas de fendis, principalmente as bandas 1234cm™ e 1036cm™ (v C-
O ¢ & -OH). Tais bandas se revelam também nas amostras dos G4 a G7, através das
bandas em 1237cm” e 1032cm™, deixando claro que nessas amostras o efeito de
decomposicdo ja pode ser percebido, mesmo com tratamentos a temperaturas

relativamente brandas em relacdo ao experimento B.

A analise de variancia para o estudo da influéncia dos fatores tempo e temperatura sobre
a concentracdo do grupo —OH na amostra nao foi realizada, pois devido a “existéncia de
apenas uma réplica para cada ponto do planejamento, hd exatamente tantos parametros

no modelo de analise de varidncias quantas sdo as observagdes € o numero de graus de
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liberdade do erro ¢ igual a zero” (Montgomery, 2008). Na pratica, caso os efeitos de
interacdo sejam grandes, a execu¢do da andlise de varidncia, tanto para os efeitos
principais quanto para os efeitos de interagdo, nao poderia ser realizada. Nesse caso,
observa-se, graficamente (Figura 4-8), que os efeitos de interagdo entre o tempo € a
temperatura influenciam muito na concentragdo de grupos —OH nas amostras, motivo
pelo qual a andlise de variancia ndo foi realizada. Mais adiante, tal anélise sera realizada
para a analise dos resultados da andlise térmica, ja que a interacdo entre os fatores ¢

menos significativa.

4.1.2.2. Resultados TG

Conforme explicitado na se¢do 3.3, todas as amostras decorrentes do tratamento térmico
realizado por DSC foram analisadas por TG com rampa de aquecimento de alta
resolucao, 10°C.min", entre a temperatura ambiente e 800°C. Para cada analise
realizada, os valores de perda de massa (Pm) e a temperatura de inicio de perda de
massa (Ti) para o primeiro evento observado foram calculados. Os resultados obtidos

sdo apresentados na Tabela 4-2.

Tabela 4 - 2: Resultados das andlises termogravimétricas realizadas.

Tratamento Ti (°C) Pm (%) Tratamento Ti (°C) Pm (%)
BFA 199,59 99,89 210°C/90min 206,13 90,12
BFAAE 184,99 97,33 220°C/30min 196,75 90,51
180°C/1800min 202,23 75,32 220°C/60min 201,32 85,26
190°C/1200min 202,74 69,09 220°C/90min 203,25 83,88
200°C/600min 200,88 69,63 230°C/30min 203,67 88,2
210°C/30min 191,58 94,6 230°C/60min 203,78 80,46
210°C/60min 196,02 92,46 230°C/90min 201,73 73,82

Para todas as amostras tratadas analisadas o perfil de perda de massa observado foi
similar ao encontrado no chamado experimento A. Na Figura 4-9 abaixo, ¢ apresentada
a curva termogravimétrica para a amostra tratada a 220°C por 60 minutos como
exemplo dos eventos presentes e dos calculos executados. Conforme sera discutido
posteriormente, o primeiro evento de perda de massa refere-se a perda do ABFA e ainda

de residuos ndo rearranjados de BFAAE.
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Sample: 2200C 60min TGA File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2200C 60min.001
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Figura 4 - 9: Curva termogravimétrica para a amostra tratada a 220°C por 60 minutos.

A Ti foi definida como a interce¢do entre a reta tangente a um ponto do patamar anterior
ao evento e a reta tangente correspondente ao ponto em que a taxa de perda de massa ¢é
maxima. Dessa forma, e como pode ser visto na Figura 4-9, a Ti ndo representa a
temperatura inicial real do evento, mas € uma boa maneira para se padronizar o método
de medida tornando possivel uma comparagdo direta dos valores com o minimo de

interferéncia do analista.

No caso das amostras tratadas, sabendo-se que elas sdo uma mistura de reagentes e
produtos, a Ti sera dada como uma medida intermediaria entre as Ti’s das substancias
puras, ponderada pela quantidade relativa de cada substancia na mistura. Com isso, a
temperatura de inicio de perda de massa calculada pode ser utilizada como indicativo do
andamento do processo de rearranjo de Claisen e permite estabelecer um paralelo

coerente com as conclusdes obtidas durante a andlise espectroscopica.

A Figura 4-10 apresenta uma representacdo grafica para o BFAAE e para as amostras
tratadas por DSC organizadas em ordem crescente em relacdo aos seus respectivos

valores de Ti. Pode-se observar que a Ti dos compostos tratados aumenta em relagdo a

Dissertagdo de Mestrado 77



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

Ti do BFAAE, tendendo a um valor constante proximo a 203°C. Assim como observado
na andlise espectroscopica, pode-se concluir que a amostra tratada a 210°C por 30
minutos (G1) ndo foi completamente convertida a ABFA, ja que a Ti dessa amostra se
encontra entre a Ti do BFAAE e a assintota superior, que representa a maior conversao
em ABFA. Da mesma forma, pode-se dizer que as amostras integrantes do G2
apresentam grau de conversdo similar e, apesar de superior a amostra do G1, ¢ ainda
inferior as demais. Tais observacdes vao ao encontro das conclusdes obtidas na analise

dos espectros de infravermelho para essas amostras, corroborando-as, portanto.

Na andlise das amostras integrantes dos demais grupos categorizados, G3 a G7,
considerando a Ti da amostra 210°C /90min como um “outlier”, a média das Ti’s das
demais amostras ¢ igual a (202,5+0,8)°C com um intervalo de confianca de 95% em
uma distribuicdo z. Dessa forma, pouco se pode afirmar a respeito das amostras

integrantes dos grupos G3 a G7, ja que as suas Ti’s apresentaram valores similares e

muito proximos ao erro experimental.

210
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195 4

Td (°C)

190 +

185 A

180

BFAAE

210 °C/ 30 min.
210 °C/ 60 min.
220 °C /30 min.
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220 °C/ 60 min.
230 °C /90 min.
180 °C / 1800 min.
190 °C / 1200 min.
220 °C /90 min.
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230 °C/ 60 min.
210 °C /90 min,

Figura 4 - 10: Representagdo grafica em ordem crescente em relacdo aos seus respectivos valores de Ti
para as amostras tratadas por DSC e para o BFAAE.

A exclusao da Ti do ponto 210°C/90min foi baseada em teste de hipdtese bilateral,
supondo como hipotese nula que este ponto ¢ diferente da média amostral das Ti’s das

demais amostras com a igual a 0,05, e como hipdtese alternativa o contrario. A hipotese
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nula ¢ aceita uma vez que a grandeza To ¢ menor do que o ponto percentual da

distribuigdo t para 8 graus de liberdade e o igual a 0,05.

Da mesma maneira observada para a Ti, a Pm calculada para as amostras tratadas sera
dada como a perda de massa dos reagentes e produtos de rearranjo, que se volatilizam
na mesma faixa de temperatura, mas ndo inclui o material polimerizado que ¢
decomposto em temperaturas mais elevadas. Com base nisso e nos resultados
espectrométricos ja analisados, pode-se esperar que, a partir de diferentes condigdes de
tratamento térmico, diferentes niveis de rearranjo e de polimerizacdo sejam alcangados,
refletindo na Pm das amostras. Desta maneira, pode-se tracar um paralelo bastante
estreito entre o grau de polimerizacdo das amostras tratadas (através da analise dos

dados de Pm) com as conclusdes ja obtidas nas analises espectroscopicas.

A Figura 4-11, abaixo, apresenta uma representacdo grafica para o BFAAE e para as
amostras tratadas por DSC, organizadas em ordem decrescente em relacdo aos seus
respectivos valores de Pm. Na curva, estdo indicados os grupos de amostras que foram
anteriormente categorizados na analise espectroscopica. Percebe-se uma clara tendéncia

em favor da diminui¢do das Pm’s das amostras em ordem crescente de grupos.

Assim como nas analises anteriores, pode-se afirmar que a amostra do grupo G1 foi a
menos afetada pelo tratamento térmico efetuado, o que fica evidente nas analises de
infravermelho, dos dados de Ti e novamente aqui, ja que dentre todas as amostras ¢ a
que apresenta o menor teor de polimeros. As amostras pertencentes ao G2 novamente
apresentaram evolu¢do em relagdo ao G1. Tal andlise se segue para as demais amostras,
demonstrando que o tratamento térmico, além de aumentar a velocidade do processo de
rearranjo, favorece também a polimerizacdo dos produtos rearranjados. Pode-se
concluir, ainda, pela analise dos dados, que o processo de polimerizagdo ocorre
concomitantemente ao processo de rearranjo, j& que mesmo nas amostras do G1 e do
G2, nas quais a etapa de rearranjo ainda ndo estava completa, verifica-se a presenca de

material polimerizado.
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Figura 4 - 11: Representagdo grafica em ordem decrescente em relagio aos seus respectivos valores de

Pm para as amostras tratadas por DSC e para o BFAAE.

A influéncia dos fatores tempo e temperatura sobre o grau de polimerizacdo alcangado

pelas amostras tratadas no planejamento estatistico foi estudada através de analise da

varidncia dos dados. Duas hipoteses nulas foram testadas, Hp;=0 para testar a

inexisténcia de efeitos principais para o tempo e Hy,=0 para verificar a inexisténcia de

efeitos principais para a temperatura. A Figura 4-12 apresenta a saida computacional do

software estatistico Minitab V.14 para a andlise de variancia das hipoteses levantadas,

com nivel de significancia igual a 0,05.

Factor

Tempo

Source
Tempo

Error
Total

S =

General Linear Model: Pm versus Temperatura; Tempo

Temperatura
Analysis of Variance for Pm,

Temperatura

2.67190

Type Levels Values
fixed 3 -1; 0; 1
fixed 3 -1; 0; 1

D

using Adjusted SS for Tests

F Seq SS Adj SS Adj MS F P
2 200.689 200.689 100.344 14.06 0.016
2 109.554 109.554 54.777 7.67 0.043
4 28.556 28.556 7.139

8 338.799

R-Sq = 91.57% R-Sq(adj) = 83.14%

Figura 4 - 12: Saida computacional para a analise de variancia da variavel Pm em relacdo ao tempo ¢ a

temperatura.
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Segundo a distribui¢do de Fischer, para o ponto com nivel de significancia igual a 0,05
e graus de liberdade igual a 2 para ambos os fatores e 8 para o erro, o ponto percentual
de fo0s2:8 € igual a 4,46. Uma vez que os valores de F, calculados para o tempo e para a
temperatura, sdo maiores do que o valor de fj 5.5, pode-se rejeitar ambas as hipdteses
nulas em favor das hipdteses alternativas. Com isso conclui-se que ambos os fatores,
tempo e temperatura, possuem efeitos principais sobre a variavel resposta Pm. Ou seja,

a mudanca em um nivel do fator isoladamente afeta a resposta da variavel em estudo.

Tal analise apenas foi possivel por que os efeitos de interagdo entre o tempo e
temperatura sdo pouco significativos. Uma vez que existe apenas uma réplica para cada
ponto do planejamento € o nimero de graus de liberdade do erro ¢ igual a zero, a
realizagdo da analise de variancia fica condicionada a suposicdo de que o efeito de
interacdo ¢ negligenciavel. Com isso, os efeitos de interagdo entre os fatores, tempo e

temperatura, foram avaliados graficamente, conforme pode ser visto na Figura 4-13.

Main Effects Plot (data means) for Pm Interaction Plot (data means) for Pm
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Figura 4 - 13: Graficos de efeitos principais (esquerda) e efeitos de interacdo (direita) para a variavel
Perda de massa (Pm) em relagdo ao tempo e temperatura de tratamento.

O grafico da esquerda ilustra o efeito principal dos fatores tempo e temperatura sobre a
Pm, ou seja, o aumento isolado de cada um dos fatores causa uma diminui¢do do valor
de Pm, como reflexo do aumento do teor de polimeros na mistura. O grafico da direita
ilustra o efeito de interagdo entre os fatores, que se traduz na diferenca nas inclinagdes
das curvas. A pequena distingdo entre as inclinagdes demonstra a pequena interagao
entre os fatores sobre a varidvel Pm e ratifica a suposicao assumida para a realizacao da
analise de variancia. Como resultado dessa pequena interacdo, a curva de niveis plotada
para a Pm em funcdo dos fatores se apresenta como um quase plano ligeiramente

curvado, o que pode ser percebido pela comparacao das Figuras 4-7 ¢ 4-14.
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Contour Plot of Pm vs Time; Temperature
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Figura 4 - 14: Superficie de resposta para a variavel Pm em fun¢do do tempo e temperatura de
tratamento.

Tal como ja mencionado, o trabalho conduzido por Nair e colaboradores (2000)
concluiu que, sob aquecimento, os grupos alilicos se polimerizam via formacdo de
radicais livres por poliadi¢cdo. Segundo o estudo, os dois eventos térmicos apresentados
nas curvas calorimétricas dos compostos analisados seriam, respectivamente,
relacionados ao processo de rearranjo de Claisen isoladamente e ao processo de
polimerizagdo. Argumentos estruturais ligados a estabilizacdo dos radicais formados
foram apresentados pelo grupo de pesquisadores para embasar a sua teoria de
polimerizacdo via poliadicdo dos grupos alila, mas evidéncias espectroscopicas que

endossem a afirmacao ndo foram apresentadas.

A luz das evidéncias ora levantadas, contrariamente a suposi¢des apresentadas por Nair
e colaboradores (2000), sugere-se que o processo de polimerizagdo ocorre
concomitantemente a etapa de rearranjo e ¢ afetado diretamente pelo aumento isolado
do tempo e temperatura de tratamento. Além disso, pode-se concluir que o segundo
evento observado nas andlises calorimétricas trata-se especificamente de um processo
de decomposicao térmica produzindo uma mistura aparentemente de fenois inferiores.
Pode-se assumir, também, que tal processo de decomposicao tenha inicio ainda durante
a etapa de rearranjo nos tratamentos mais extremos em relacdo ao tempo ou a
temperatura, que ¢ o caso das amostras G4 a G7. Esse fato se traduz pela analise da
Figura 4-3, que ilustra a sobreposi¢cao dos eventos. Por fim, a diminuicao de absor¢ao de

radiacdo na regido caracteristica de grupos —OH observada para as amostras dos grupos
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G4 a G7, ¢é explicada pelo seu maior teor de compostos de decomposi¢do, que
apresentam uma menor intensidade de absorcdo nessa regido, conforme se pode

perceber através da Figura 4-4.

4.1.2.3. Resultados HPLC

As andlises cromatograficas trazem outra dimensao de informagdes a discussdo. A
eluicdo das amostras tratadas e a sua detec¢do, por meio da absorcdo da radiagdo
ultravioleta de comprimento de onda igual 275nm, nos permite distinguir quais sdo as
espécies presentes em cada amostra e compara-las as conclusdes anteriormente obtidas.
Como se sabe, detectores cromatograficos universais sdo aqueles capazes de detectar
quaisquer amostras que eluem do sistema cromatografico, porém, em geral ndo sao
capazes de converter esses dados em informagdes quantitativas sem o emprego de
padrdes, devido aos diferentes fatores de resposta das diferentes substincias. Na
cromatografia liquida, um exemplo disso ¢ o detector de indice de refragcdo, que estd
sujeito a detectar substadncias muitas vezes similares € com 0s mesmos grupos

funcionais, mas com indices de refragdo muito distintos.

Nesse sentido, o emprego do detector de radiacdo UV no comprimento de onda 275nm,
referente ao anel aromatico substituido com composto eletrorreceptor, foi preferido.
Nessas condigdes ele permite a integracdo direta dos cromatogramas obtidos,
normalizando os resultados em relagdo a area total e considerando a area de cada pico
obtido como uma resposta proporcional a quantidade de anéis aromaticos presente nas
substancias eluidas. Ja que a principio, em todas as espécies envolvidas, o numero de
anéis aromaticos ¢ constante, pode-se assumir que a resposta de absorbancia sera
proporcional a concentracdo molar dessas substancias. Sabe-se que a resposta

certamente ndo sera quantitativa, mas espera-se que o nivel de erro envolvido ainda

assim atenda as necessidades da analise proposta.
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) ) RT,w | BFA | BFAAE 210"? 210°.C 210°.C 220"? 220"? 220°.C 230°.C 230"? 230"? 180°q 190°C, 200"?
Identificacio (min.) |(% Area)|(% Area) 30 min. 60 min. 90 min. 30 min. 60 min. 90 min. 30 min. 60 min. 90 min. 1800,m1n. 1200,m1n. 600 min.
(% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)((% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)|(% Area)
N/ 0,89 - - - - - - - - - - - - - 2,42
N/I 1,48 - - - 1,6 - - - - - - - - - -
Bisfenol-A (BFA) 3,13 98,38 0,26 0,35 0,42 1,13 0,6 1,5 1,28 1,32 1,19 0,47 0,93 2,78 0,56
2,2(3-alil-4-fenil 4-fenil)propano 3,37 - - 1,96 3,59 4,74 3,6 4,96 4,79 4,92 4,65 4,22 4,22 4,14 3,76
2,2'-dialilbisfenol-A (ABFA) 3,78 - - 15,28 55,66 76,65 54,37 79,84 74,24 72,58 67,59 49,01 60,06 51,18 43,65
N/I 4,05 - - - - - - - - - - 1,2 - - 1,17
2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano 4,24 - 2,37 2,54 1,29 - 1,36 - - - - - 1,25 - -
N/I 431 - - - - 1,05 - - - - - - - - -
Produto de polimerizagéo 4,81 - - - 1,32 2,83 1,11 4,52 9,15 8,04 13,78 25,8 18,32 22,67 27,14
2,2-(4-aliloxifenil,3-alil-4-fenil)propano 5,08 - - 40 26,39 7,59 30,62 3,1 3
Produto de decomposicao 5,63 - - - - - - 2,2 2,84 2,48 2,85 2,98 3,54 2,98 3,14
N/I 6,04 - - 1,02 - - - - - - - - - - -
Produto de decomposicao 6,40 - - - - - - - - - 1,01 3,96 1,48 2,66 4,59
Produto de decomposicao 6,61 - - - - - - 1,25 1,31 0,98 1,36 2 2,99 3,91 2,71
N/I 6,88 - - 1,52 - - - - - - - - - - -
2,2-Bis(4-aliloxifenil)propano (BFAAE) 7,13 - 90,64 30,5 4,19 0,78 5,51 0,32 0,52 0,35 0,56 0,91 0,41 1,33 0,67
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A Tabela 4-3 traz os resultados obtidos, por integracdo direta e normalizagao de area,
para as principais substancias de cada uma das amostras analisadas. A caracterizagdo
dos picos eluidos foi baseada nos tempos de retencdo de cada substincia, na
comparagdo entre as diferentes amostras e na comparagdo com os dados

espectrométricos e termogravimeétricos.

Desta maneira, o composto com tempo de retencdo (RT) igual a 3,13 minutos foi
identificado como o BFA, o composto com RT igual a 7,13 minutos foi identificado
como o BFAAE e o ABFA foi identificado no RT 3,78 minutos. No cromatograma da
amostra de BFAAE chama a aten¢do a presenca de um pico em 4,24 minutos, que foi
caracterizado como o 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano, ou seja o intermediario entre o
BFA e o0 BFAAE em que apenas um grupo fendlico reagiu, formando o éter desejado.
De maneira similar, o composto com RT igual a 5,08 minutos foi identificado como o
2,2-(4-aliloxifenil,3-alil-4-fenil)propano, dado como um produto intermediario do
processo de rearranjo e isomeria do BFAAE, no qual apenas um dos grupos aliloxi se
rearranjou. O composto com RT igual a 3,37 minutos foi identificado como o 2,2(3-alil-
4-fenil,4-fenil)propano, dado pelo rearranjo e isomerizacdo do composto 2,2(4-

aliloxifenil,4-fenil)propano, cujo tempo de retencao ¢ igual a 4,24 minutos.

O composto com RT igual a 4,81 minutos foi associado ao processo de polimerizagao,
uma vez que aparece em praticamente todas as amostras tratadas e em proporgdes
compativeis as observadas via termogravimetria. Os compostos com RT’s iguais a 5,63,
6,40 e 6,61 minutos foram associados aos compostos de decomposi¢do, uma vez que a
sua incidéncia coincide com as amostras de tratamento mais severo em relagdo ao

tempo e a temperatura.

A analise do cromatograma evidenciou que o composto BFAAE, cuja pureza de 97,32%
havia sido determinada por termogravimetria, na realidade possui 0,3% de BFA nao
reagido e 2,4% do intermediario 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano. Como mencionado,
tais valores devem ser assimilados como referéncia para o desenvolvimento do
raciocinio e interpretacdo dos resultados € ndo como valores absolutos, dados

quantitativos. Esse fato se reflete na presenca desse composto e/ou do seu produto

Dissertagdo de Mestrado 85



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

rearranjado, 2,2(3-alil-4-fenil,4-fenil)propano que elui com RT igual a 3,37 minutos,

que juntos totalizam cerca de 4-5% em todas as amostras tratadas.

Em relagcdo ao grau de conversdao do BFAAE em ABFA, a anélise da amostra tratada a
210°C por 30 minutos novamente corrobora as conclusdes anteriores € demonstra que o
BFAAE nio foi totalmente convertido, tendo-se observado cerca de 30% de BFAAE
residual, além disso, do total convertido apenas 15% se converteu totalmente em ABFA,
enquanto 40% sofreu o rearranjo e isomerizacdo em apenas um grupo aliloxifenil. As
amostras constituintes do grupo 2, novamente apresentaram similaridade em termos
composicionais, com apenas 5% de BFAAE ndo convertido, aproximadamente 25-30%
de intermediario e 55% de ABFA. As amostras do grupo 3 apresentaram entre 75% e
80% de ABFA convertido, com teores de composto intermediario proximos a 5% cada e
residuos da ordem de 0,5% de BFAAE. Para as amostras do G4 os teores de ABFA se
aproximaram de 75% para a amostra 220°C/90min e 65% para a amostra 230°C/60min,
a presenca de intermedidrio ndo foi observada e apenas residuos de BFAAE nao
rearranjado foram observados. A amostra do G5, 230°C/90min, apresentou cerca de
50% de ABFA convertido. A amostra do G7, 180°C/1800min, apresentou conversao da
ordem de 60%, enquanto para as amostras do G6 os teores de ABFA convertidos foram
aproximadamente 50% para a amostra 190°C/1200min e 44% para a amostra

200°C/600min.

Uma vez que, na andlise realizada dos dados de perda de massa (Pm) da
termogravimetria, a Pm foi considerada como a perda de massa dos reagentes e
produtos de rearranjo que se volatilizam na mesma faixa de temperatura, pode-se agora
considera-la como a soma dos compostos BFA+BFAAE+ABFA-+intermediarios.
Tracando um paralelo entre as respostas das duas técnicas analiticas, a Figura 4-15
apresenta a representacdo grafica dos valores de Pm em fun¢do da soma supracitada

com os valores reportados pelo método cromatografico.

A curva plotada demonstra o relacionamento dos dados obtidos, apesar do baixo valor
de correlagio R* encontrado, a tendéncia linear apresentada pelos pares de dados ilustra
a coeréncia da andlise realizada, considerando que os resultados obtidos para HPLC sao

semi-quantitativos. Além disso, nessa soma nao foram considerados os produtos de
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decomposicdo volateis, conforme demonstrado pela curva termogravimétrica do

experimento B.

110

100

90

80 7

HPLC (%)

70 4 R?=0,8906

60 X

50 4

40 T T T T T T T
65 70 75 80 85 90 95 100 105

Pm (%)

Figura 4 - 15: Representacdo grafica dos valores de Pm em fungdo da soma os valores reportados pelo
método cromatografico para as substancias: BFA+BFAAE+ABFA+intermediarios.

A substancia eluida com 4,81 minutos e identificada como produto de polimerizagdo ¢
observada em todas as amostras tratadas, com exce¢do da amostra tratada a 210°C por
30 minutos. A presenca e a concentracao relativa do polimero aumentam com o tempo e
a temperatura, tal qual ja demonstrado pela analise de variancia realizada para os dados
da andlise térmica. Da mesma maneira a presenga e quantidade de substancias
associadas a decomposicdo dos produtos rearranjados estdo associadas ao aumento dos
fatores tempo e temperatura. Os cromatogramas de todas as amostras analisadas

encontram-se no anexo.
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5. CONCLUSOES

O composto BFAAE foi sintetizado com bom rendimento molar (94,50%) e pureza
(97,32%), conforme ilustram as andlises termogravimétricas, cromatograficas e

espectroscopicas, na qual a estrutura do composto intermedidrio foi confirmada.

O produto obtido, tendo como base o procedimento descrito no trabalho de referéncia
para o rearranjo de Claisen do composto BFAAE em ABFA, apresentou aspecto negro e
resinoso com forte odor lenhoso de alcatrdo. A andlise térmica e espectroscopica do
material ndo foi realizada devido a suspeita de completa decomposi¢do do material. O
processo de investigacao conduzido a partir de entdo sugere que, sendo o processo de
rearranjo de Claisen altamente exotérmico, a liberagdo de calor decorrente do rearranjo

elevou a temperatura do conjunto decompondo o material.

Os experimentos conduzidos neste trabalho apontam no sentido da decomposicao dos
produtos rearranjados. A andlise por FTIR e TG dos produtos tratados por DSC,
englobando a faixa de temperatura da etapa de rearranjo do composto BFAAE e a faixa
de temperatura referente ao segundo evento exotérmico em questdo, confirmam a

hipotese de decomposi¢ao do material em temperaturas superiores a 250°C.

O estudo do processo de rearranjo de Claisen permitiu as conclusdes a seguir. Através
da técnica de FTIR a estrutura quimica do ABFA p6de novamente ser confirmada
através da analise das bandas caracteristicas do composto tratado a 220°C durante 60
minutos. A analise progresso do rearranjo, através do acompanhamento da variagao da
absorbancia da ligagdo —OH, permitiu observar a dependéncia direta da “concentragdao”
da espécie —OH em relagdo aos efeitos tempo e temperatura, efeito principal. Além dos
efeitos principais, efeitos de interacdo entre os fatores tempo e temperatura também

foram observados no experimento.

Além disso, as amostras tratadas foram agrupadas por similaridade de espectro em 5
grupos: G1 a G5. A andlise dos grupos de amostras do planejamento fatorial permite
afirmar que os tratamentos térmicos executados sdo mais severos em ordem crescente
do G1 para o G5. A andlise dos espectros sugere que o G1 foi 0 que menos se rearranjou

para produzir o ABFA, o G2 apresenta espectro mais evoluido em relagdo ao processo
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de rearranjo, enquanto o G3 alcancou um maximo de rearranjo. Observou-se que as
amostras dos G4 e, principalmente, do G5 passaram por um processo de decomposicao,
tendo em mente que o processo de rearranjo de Claisen ¢ seguido por um processo de
decomposicdo. As amostras de aproximagao foram agrupadas em G6 e G7, e seguindo
0os mesmos argumentos, concluiu-se que estas amostras sofreram um processo

degradativo ainda mais severo.

As Ti’s, calculadas a partir das curvas termogravimétricas, foram utilizadas como
indicativo do andamento do rearranjo de Claisen. Observou-se que a Ti dos compostos
tratados aumenta em relagdo a Ti do BFAAE, tendendo a um valor constante préximo a
203°C. Assim como observado na analise espectroscopica, concluiu-se que o G1 ndo foi
completamente convertido a ABFA, ja que a Ti dessa amostra se encontra entre a Ti do
BFAAE e a assintota superior, enquanto novamente o G2 apresentou grau de conversao
superior a amostra do G1, porém, ainda inferior as demais. Pouco se pode afirmar a
respeito dos grupos G3 a G7, ja que as suas Ti’s apresentaram valores similares e muito

proximos ao erro experimental.

A partir da Pm calculada para as amostras, pode-se tragar um paralelo entre o grau de
polimerizacdo das amostras tratadas, com as conclusdes ja obtidas nas analises
espectroscopicas. Assim como anteriormente, pode-se afirmar que a amostra do grupo
G1 foi a menos afetada pelo tratamento térmico efetuado, enquanto as amostras do G2 —
G5 apresentaram maior teor de polimeros (menor Pm) sucessivamente em ordem
crescente. Tal andlise sugere que o tratamento térmico, além de aumentar a velocidade

do processo de rearranjo, favorece também a polimerizacao dos produtos rearranjados.

Concluiu-se que o processo de polimerizagdo ocorre concomitantemente ao processo de
rearranjo, ja que mesmo nas amostras do G1 e do G2, nas quais a etapa de rearranjo
ainda ndo estava completa, verifica-se a presenga de material polimerizado. A andlise de
variancia foi utilizada para estudar a influéncia dos fatores tempo e temperatura sobre o
grau de polimerizagdo das amostras, concluindo-se que ambos os fatores possuem
efeitos principais sobre a varidvel resposta Pm. Além disso, pode-se concluir que o
segundo evento observado nas andlises calorimétricas trata-se especificamente de um
processo de decomposi¢do térmica produzindo uma mistura, aparentemente, de fendis

inferiores. Pode-se assumir ainda que tal processo de decomposigdo tenha inicio ainda
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durante a etapa de rearranjo nos tratamentos mais extremos em relagdo ao tempo ou a

temperatura, que ¢ o caso das amostras G4 a G7.

Na andlise por cromatografia liquida pode-se verificar que o composto BFAAE
sintetizado com pureza determinada por TG igual a 97,32%, apresenta como impurezas
residuos de BFA ndo reagido e o composto 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano,

intermediario do processo de reacao.

Em relagdo ao grau de conversdo do BFAAE em ABFA, a andlise do G1 novamente
corrobora as conclusdes anteriores demonstrando que o BFAAE ndo foi totalmente
convertido em ABFA, tendo-se observado cerca de 30% de BFAAE residual, 40%
sofreu o rearranjo e isomerizagdo em apenas um grupo aliloxifenil, enquanto apenas
15% se converteram totalmente em ABFA. O G2 apresentou apenas 5% de BFAAE nao
convertido, aproximadamente 25-30% de intermediario e 55% de ABFA. As amostras
do grupo 3 apresentaram entre 75% e 80% de ABFA convertido, com teores de
composto intermedidrio proximos a 5% cada e residuos da ordem de 0,5% de BFAAE.
O G4 apresentou teores de ABFA entre 75% e 65%, com apenas residuos de BFAAE
ndo rearranjado. A amostra do G5 apresentou cerca de 50% de ABFA convertido. O G7
apresentou conversdo da ordem de 60%, enquanto no G6 os teores de ABFA foram de

aproximadamente 50% e 44%.

A substancia identificada como produto de polimerizagdo ¢ observada em todas as
amostras tratadas, com exce¢ao do GIl. A presenga ¢ a concentragao relativa do
polimero aumentam com o tempo € a temperatura, tal qual ja demonstrado pela analise
de variancia realizada para os dados da andlise térmica. Da mesma maneira, a presenca
e quantidade de substancias associadas a decomposi¢do dos produtos rearranjados estao

associadas ao aumento dos fatores tempo e temperatura.

Por fim, conclui-se que o processo de rearranjo de Claisen iniciado termicamente atinge
um 6timo em termos de conversdo do intermediario BFAAE em ABFA no G3, ou seja,
nas amostras tratadas a 210°C/90min, 220°C/60min e¢ 230°C/30min, onde o teor de
ABFA obtido chega a até 85% - 90% dado como a Pm obtida por TG, sem considerar a
presenca de residuos e contaminantes observada por HPLC, wvalor proximo e

ligeiramente superior ao produto encontrado comercialmente. O fato da pureza do
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precursor obtido ainda ndo ser a desejavel, tendo em vista a sua utilizagdo na obtengao
de membranas reticuladas a base de poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas, deve-se,
aparentemente, a natureza do processo de rearranjo de Claisen termicamente iniciada,
no qual o processo de polimerizagdo se faz representativo mesmo nos tratamentos mais
brandos, em termos do par tempo e temperatura. Além disso, foi demonstrado que, nos
casos de tratamentos mais extremos, além da polimerizagdo, a decomposicdo dos

produtos rearranjados também ¢€ representativa.

Tendo em vista tais fatos, dois caminhos sdo vislumbrados daqui para a frente: o
primeiro diz respeito ao desenvolvimento de métodos de purificagdo para o produto
sintetizado, ou mesmo o produto comercial, o0 que ndo ¢ absolutamente trivial j& que
métodos cléssicos de purificacdo sao ineficientes, na medida em que as substancias sao
quimica e estruturalmente muito similares. O segundo caminho diz respeito a
possibilidade de desenvolvimento do processo de rearranjo de Claisen na presenca de
catalisadores especificos que, evitando a exposi¢ao desnecessaria ao calor,
possivelmente tem grandes chances de produzir um composto com maior pureza e livre

da contaminag¢do pelo processo de decomposicao térmica.
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7. ANEXOS

ANEXO A. Resultados das analises termogravimeétricas
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Figura A - 1: Sobreposicao das curvas termogravimétricas do BFA e do BFAAE.
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Figura A - 2: Sobreposi¢ao das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de
amostras tratadas a 210°C.
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Figura A - 3: Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de
amostras tratadas a 220°C.
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Figura A - 4: Sobreposi¢ao das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de
amostras tratadas a 230°C.
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Figura A - 5: Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de

amostras tratadas por 30 minutos.
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Figura A - 6: Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de

amostras tratadas por 60 minutos.
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Figura A - 7: Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas do BFAAE e da série de
amostras tratadas por 90 minutos.
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Figura A - 8: Sobreposi¢ao das curvas termogravimétricas do BFAAE e das amostras tratadas a 180°C
por 30 horas, 190°C por 20 horas ¢ 200°C por 10 horas.
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Sample: BFA File: C:\TA\Data\TGA\2010\JCS\DoE\BFA.001
Size: 4.4170 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 19-Aug-2010 13:53
Comment: BFA Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 9: Curva termogravimétrica do BFA

Sample: BFAAE File: C:\TA\Data\TGA\2010\JCS\DoE\BFAAE.001
Size: 3.9110 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 19-Aug-2010 15:53
Comment: BFAEE Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 10: Curva termogravimétrica do BFAAE
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Sample: 1800C 30h

File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\1800C 30h.002

Size: 4.0600 mg TGA
Method: Hi-Res TGA Method Run Date: 03-Sep-2010 09:37
Comment: BFAEE -> ABFA - 1800C 30h Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 11: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 180°C por 30 horas.
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Figura A - 12: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 190°C por 20 horas.
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Sample: 2000C 10h File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2000C 10h.002
Size: 3.9400 mg TGA
Method: Hi-Res TGA Method Run Date: 03-Sep-2010 11:37
Comment: BFAEE -> ABFA - 2000C 10h Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 13: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 200°C por 10 horas.

Sample: 2100C 30min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2100C 30min.001
Size: 3.9260 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 17-Aug-2010 11:06
Comment: BFAEE -> ABFA - 2100C 30min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 14: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 210°C por 30 minutos.
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Sample: 2100C 60min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2100C 60min.001
Size: 3.6680 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 17-Aug-2010 13:30
Comment: BFAEE -> ABFA - 2100C 60min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 15: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 210°C por 60 minutos.

Sample: 2100C 90min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2100C 90min.001
Size: 4.1880 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 17-Aug-2010 15:46
Comment: BFAEE -> ABFA - 2100C 90min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 16: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 210°C por 90 minutos.
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Sample: 2200C 30min TGA File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2200C 30min.001
Size: 3.7130 mg Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 18-Aug-2010 09:01
Comment: BFAEE -> ABFA - 2200C 30min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 17: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 220°C por 30 minutos.

Sample: 2200C 60min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2200C 60min.001
Size: 4.0540 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 18-Aug-2010 11:24
Comment: BFAEE -> ABFA - 2200C 60min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 18: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 220°C por 60 minutos.
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Sample: 2200C 90min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2200C 90min.001
Size: 4.3400 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 18-Aug-2010 13:21
Comment: BFAEE -> ABFA - 2200C 90min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 19: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 220°C por 90 minutos.

Sample: 2300C 30min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2300C 30min.002
Size: 3.7640 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 18-Aug-2010 15:43
Comment: BFAEE -> ABFA - 2300C 30min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 20: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 230°C por 30 minutos.

Dissertagdo de Mestrado 108



UFMG/EE /DEQ/PPGEQ

Sample: 2300C 60min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2300C 60min.001
Size: 4.1180 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 19-Aug-2010 09:57
Comment: BFAEE -> ABFA - 2300C 60min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 21: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 230°C por 60 minutos.

Sample: 2300C 90min File: C:..\TGA\2010\JCS\DoE\2300C 90min.001
Size: 4.3010 mg TGA Operator: LS
Method: RAVILA Method Run Date: 19-Aug-2010 11:58
Comment: BFAEE -> ABFA - 2300C 90min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Figura A - 22: Curva termogravimétrica da amostra tratada a 230°C por 90 minutos.
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ANEXO B. Resultados das analises espectroscopicas via FTIR
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Figura B - 1: Sobreposi¢@o dos espectros das amostras de BFA e BFAAE.
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Figura B - 2: Sobreposi¢@o dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas a 210°C.
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Figura B - 3: Sobreposi¢@o dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas a 220°C.
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Figura B - 4: Sobreposi¢@o dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas a 230°C.
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Figura B - 5: Sobreposi¢do dos espectros das amostras de BFAAE e das amostras tratadas a 180°C por
30 horas, 190°C por 20 horas e 200°C por 10 horas.
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Figura B - 6: Sobreposigao dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas por 30 minutos.
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Figura B - 7: Sobreposigao dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas por 60 minutos.
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Figura B - 8: Sobreposigao dos espectros das amostras de BFAAE e da série de
amostras tratadas por 90 minutos.
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Figura B - 9: Espectro de infravermelho do BFA.
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Figura B - 10: Espectro de infravermelho do BFAAE.
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Figura B - 11: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 180°C por 30 horas.
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Figura B - 12: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 190°C por 20 horas.
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Figura B - 13: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 200°C por 10 horas.
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Figura B - 14: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 210°C por 30 minutos.
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Figura B - 15: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 210°C por 60 minutos.
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Figura B - 16: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 210°C por 90 minutos.
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Figura B - 17: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 220°C por 30 minutos.
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Figura B - 18: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 220°C por 60 minutos.
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Figura B - 19: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 220°C por 90 minutos.
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Figura B - 20: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 230°C por 30 minutos.
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Figura B - 21: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 230°C por 60 minutos.
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Figura B - 22: Espectro de infravermelho da amostra tratada a 230°C por 90 minutos.
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ANEXO C. Resultados das analises cromatograficas
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Cromatograma da amostra tratada a 180°C por 30 horas.
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Cromatograma da amostra tratada a 190°C por 20 horas.

Figura C - 4
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Cromatograma da amostra tratada a 200°C por 10 horas.
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Cromatograma da amostra tratada a 210°C por 30 minutos.
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Cromatograma da amostra tratada a 210°C por 90 minutos.
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Cromatograma da amostra tratada a 220°C por 30 minutos.
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Cromatograma da amostra tratada a 220°C por 90 minutos.

Figura C - 11

“Retention Time

\\\\\ e — L1716

092'6—

209'6

e

-
L

120 [~

nvw

10

8

7

6

4

3

Minutes

Cromatograma da amostra tratada a 230°C por 30 minutos.

Figura C - 12

126

Dissertagdo de Mestrado



UFMG /EE/DEQ /PPGEQ

nvw nyw
2 8 o o o s ) 2o 2 o o e s ° s ) 2o 2 ) o
= L = L 2 L b L ~ L il L © L i L “ L « L = L .U, e L bl L ~ L i L i L i L i L «~ L h L ° L
- - - - - - - - - - - - e - - - - - - - T
| | | | | | | | | | €986 | | | | | | | | | I I I
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | sl
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | I ggre | !
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | T
I I I I I I I I I I I L I I I I I I I I [
A DA 712 DL
i I T i I T | I T | [ | % i T i | T i | T Bl
| | | | | | | | | | I | | o | | | | | | | [ |
| | | | | | | | | | e | g | | | | | | | | oseE
| | | | | | | | | | | | | = | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | o | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | [ | =) | | | | | | | | iy
R i e e i A~V R I, U T
| | | | | | | | | | | | | NaS | | | | | | | [ ol
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | [ |
— St T
R T T R R = M S ” ” ” ” ” ” ” B
| | | | | | | | | | i | | | | | | | | [
| I | | I | | I | | 1€2HL 1 | @) | | | | | | | | 0ziL |
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ ~ 0 . (S
| I T i i T | i T | [ | ) ] T i | T i | T |
| | | | | | | | | | | i | A | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | 1699 ¢ | | o | | | | | | | 1099°9 |
| | | | I I I I I I leov's || 1 I < I I I I I I | sob'o |
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | —+ | ..% | | | | | | | | T
v o Lo e & R I I
| | | | | | | | | i | = | | |
| | | | | | | | | I | £ I I |
| | | | | | | | | | | - | | |
| | | | | | | | | o | ] | | |
| | | | | | | | | i | - | | |
. @A
| | | | | | | | | n | 30 | | |
e e e et E i [ ,\\\\\\\,\\J\smm T
| | | | | | 4 | | = |
| | | | | | | | | |
<

| | | | | | | H | |
| | | | | | | | | o |
| | | | | | | 4 | < |
I R L ] L 1. g 1
| | | I I I I I | | < |
S6L'€ = €
| | T T T T T T T t Il | 20 T
| | | | | | | | | | [ | o I I
| | | | | | | | | | | | = | |
| | | | | | | | | | i | g | |
| | | | | | | | | | | | 5 | |
\\\\\\\ . KO Lo
| I T Bl T T | T T | [t 8 | = r T
| | | | | | | | | | [ | &) | |
| | | | | | | | | | jeeee | A | |
| | | | | | | | | | | e | o | |
| | | | | | | | | | I gez L I - I I
| | | | | | | | | | | | | 1 | |
X T [ ) DU A IR DN 2 [N B R
| | | | | | | | | | | B | 1 | |
| | | | | | | | | | | T | < | |
| | | | | | | | | | | | | B | |
| | | | | | | | | | | | | = | |
E | | | | | | | | | | | | o0 | |

| | | | | | | | | | Al | = | |
MEs W~ " T~ "1~~~ r- T~~~ - - TT- " TT T "r@of 17" REsr ———7T
52 E | | | | | | | | | I | E |
Ege | | | | | | | | | | | 5! |
RRE | I I | | | | | | | | = |
2 | | | | | | | | | | 21 |
ey | | | | | | | | | | =) |
| | | | | | | | | | | | o | |

T T T T T T T T T T T T T T
B 8 8 8 2 8 8 B 8 ] e ° e 8 e
nvw nyw

127

10

Minutes

Cromatograma da amostra tratada a 230°C por 90 minutos.
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