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Resumo — Nestetrabal ho obteve-se e estudou-se um sistemacomposito de polimero com zedlita Y, utilizando-se como
matriz hospedeiraum poliéter termicamente estével até 170°C, o PBE. O material compdsito foi caracterizado térmica,
estrutural e morfol ogicamente. O conhecimento das propriedades térmicas e interacdes especificas existentes no sélido
poderao explicar os fendbmenos de transporteionico no eletrdlito solido aser estudado em continuidade a este trabalho.
Pela espectroscopia infravermelho observou-se forte interagdo entre a matriz organica e ainorganica, umavez que ha
modificacdo naintensidade e posi¢do de picos caracteristicos das duas fases no espectro. A andlise por DSC mostrou
um deslocamento de Tg para maiores temperaturas, indicando que a zedlita atua como agente “reticulante” da matriz
polimérica. A andlise por TGA mostrou que a decomposicdo do compdsito tem inicio acima de 180 °C.

Abstract — A composite system based on a polymer and zeolite Y was obtained and characterized, utilizing athermally
stable (170 °C) polyether as a host matrix, PBE. The composite material was characterized thermal, structural and
morphologically. The knowledge of thethermal properties and specific interactionsthat take placein the solid will help
to explain the transport phenomena in a solid electrolyte to be studied based on the present composite. A strong
interaction between the polymeric matrix and the inorganic solid was found, utilizing vibrational spectroscopy, by the
observation of changes in intensity and position of characteristic bands of the individual components in the composite
spectra.  Analysis by the DSC technique showed a Tg shift to higher temperatures, with zeolite concentrations,

indicating that the zeolite acts as a “crosslinking agent” for the polymeric matrix. Analysis by the TGA technique
showed that decomposition of the composite starts at temperatures higher than 180 °C.
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1. Introducéo

O estado do Rio de Janeiro possui boareservade gas natural e apoliticaatual de grandes empresas daindustria
de petroleo e gas é diversificar aaplicaco de gas em poucos anos, utilizando-o como combustivel em Pilhasde Células
a Combustivel (PCC) (Figura 1a). Considerando-se que as reservas de petréleo conhecidas tenderdo a esgotar-se em
meados do século XXI, o estudo de Pilhas de Células a Combustivel (CARRETTE, 2001) e, em especial, de novos
materiais para sua concepcdo de modo a produzir energia com custos razoaveis para aplicacGes veiculares e
estacionarias tem sido a mola propul sora dos projetos desenvolvidos na area.

E necessario avancar rapidamente no estudo de novos materiais inorganicos e organicos com propriedades
adequadas aaplicagdo. Para tanto, so imprescindiveis o conhecimento e o dominio, em escala microscopica e
nanométrica, dos fendmenos que definem as propriedades observadas a nivel macroscopico, isoladamente e durante o
funcionamento da PCC. Apesar dos Ultimos avangos nesse campo (NORBY,, 1999) produto do esforgo de inlimeros
pesquisadores nas décadas passadas, ainda resta muita pesguisa a ser feita na érea de catalisadores anddicos, reforma
catalitica de metanol, eletrdlitos sdlidos, estrutura de €l etrodos e da engenharia da PCC.

Avancos em sintese quimica permitem a obtencdo de sdlidos bem definidos em nanoescala e de ata
reprodutibilidade. Esta familia de nanomateriais compreende solidos microporosos, dentre eles, as zedlitas, que
consistem de estruturas peri6di cas formadas por canai s microporosos de extensdo nanométrica(GHOBARKAR, 1999).
Estes poros tornam os materiais acessiveis para varias mol écul as, tornando-osimportantes paradiversas aplicacfes em
catdlise, sensores quimicos, processos de separacdo e eletrolitos. As zedlitas exibem condutividade i6nica devido a
cétions moveis|ocalizados dentro das estruturas dos canais. A mobilidade dos cétions el etrostaticamente ligados pode
ser afetada por varias moléculas inseridas em seus canais, 0 que fornece a base para a sua aplicagdo como materiais de
eletrodo e eletrolitos solidos.

Eletrélitos Solidos Poliméricos (ESP), normalmente, sao fases solidas condutoras ibnicas, formadas pela
dissolugéo de sais em macromol écul as coordenantes deions. Um exemplo cléssico de ESP é o formado peladissolucéo
deum sal metdlico alcalino no poli(éxido de etileno), PEO, o qual atuacomo hospedeiro (BRUCE, 1997). Neste caso,
o cétion, acido de Lewis, se coordena ao oxigénio, base de Lewis, estabilizando o sistema, que pode ser utilizado em
baterias totalmente poliméricas. Entretanto, em decorréncia do interesse muito grande na obtencédo de células a
combustivel geradoras de €eletricidade a partir do gas hidrogénio é necessario desenvolver membranas condutoras
proténicas. A membrana condutora proténica mais conhecida e utilizada nos protétipos de células a combustivel € o
NAFION, polimero com cadeia fluorocarbonica com ramificacBes terminadas em grupos sulfénicos que atuam na
coordenagado do ion hidrénio (HAUBOLD,2001). Entretanto, essamembranaémuito cara, instavel naausénciade agua

e por questdes de mercado, muito dificil de adquirir.
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Figura 1 — Representacdo de uma célulaa combustivel do tipo PEM

2.0bjetivo

O objetivo deste projeto € obter e caracterizar um eletrdlito solido polimérico compdsito de altacondutividade

que sgjatermicamente estavel atemperaturas maiores que 100°C. Pretende-setestar como material hospedeiro, o PBE
(polibisfenol A-co-epicloridrina) com zedlitaY (convidado) em diferentes composicOes. A zedlitapode ser condutora
protdénica como as membranas poliméricas e ainda conferir maior estabilidade térmica ao sistema.

3. Metodologia
Asamostras foram obtidas pela adi¢do de uma suspenséo da zedlita (trocada com amdnio) a umasolugdo 6,7 x

102 g/mL de PBE (850-950 g/equiv. epdxido) em acetona, sob agitacdo e aquecimento brando (35°C) durante 6h. Os
filmes foram obtidos por casting peladeposi ¢do da sol ugao sobre |aminas de mi croscopio com evaporagdo do solvente
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sob v&cuo até peso constante. Foram utilizadas diferentes concentragdes de zedlita: 2, 10, 20, 30 e 40% em massa.Os
filmes assim obtidos foram caracterizados por FTIR em um espectrémetro Nicolet 760 Magna-I R com resolucéo de 1
cm™, utilizando-se pastilhas de Csl.. Foi aplicado um procedimento de deconvolugdo em fungdes primitivas
lorentzianas para avaliacdo do comportamento espectroscopico do grupo hidroxila, do PBE. As areas obtidas foram
normalizadas e as contribuicbes relativas das diferentes formas associadas a estas.

As amostras foram caracterizadas termicamente por Termogravimetria (TGA) em um equipamento TGA 7 —
Perkin Elmer. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 100C.miri* entre 30 e 10000C. A andlise de calorimetria

diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um equipamento DSC 7, de -30 a 150 OC a 109C.min*. Para as
anadlisestérmicasfoi utilizado fluxo de N, de 50 ml/min.

A caracterizagdo morfol 6gicafoi realizada por microscopia 6ptica em um microscopio Olympus PX-50.
4. Resultados e discussio

Na Figura 2(a) sdo mostrados os espectros vibracionais no infravermelho na regido do estiramento OH, de
3800 23100 cmr1 para o PBE e para os compésitos PBE/zedlita (NH4Y) paraas diferentes composicdes de NH4Y no

filme. Na Figura 2(b) sGo mostrados os resultados da deconvolugdo em fungdes lorentzianas para a banda do
estiramento OH. Foram consideradas duas contribuicfes para essa banda, umadaforma“ligada’, em interacéo dipolo-
dipolo e outrada forma“livre’. Assume-se que quantitativamente, caso ocorra a presenca de umidade na zedlita, esta
ndo influencia significativamente a posicéo e intensidade do pico OH, uma vez que cada unidade monomérica do
polimero possui uma hidroxila. Observa-se um aumento da fragdo espectroscopica da forma livre do grupo OH,
concomitante ao aumento da composi¢ao da zedlita no filme. A observacdo das duas figuras indica que o PBE puro,
gue apresenta um grande nimero de espécies dimerizadas quando puro, passa a interagir com a zedlita, liberando uma
consideravel fragdo dos grupos OH, o que induz o aumento da fragdo espectroscopicamente livre do grupo.

1,0 —&— OH dipolo-dipolo
—®— OH "livre"
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Figura 2. (a) FTIR naregido do estiramento OH para os compdsitos obtidos (CARION , 2001 ) ; (b) variagcéo das
fragdes espectroscopicas da hidroxila (livre e dipolo-dipolo) em fungéo da concentracdo de zedlita.
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Figura 3. - FTIR naregi&o entre 180 e 250 cnr 1.
Na Figura 3 sdo mostrados os espectros far-FTIR para as mesmas amostras. As vibracfes dos cétions na

zedlitaparticipam nafaixaespectral de 20 a250 cnr1 paratodos os siti os dos cétions e acoplam com os movimentos do
reticulo a baixa freqiiéncia (KRAUSE, 1996). Dois picos com méaximos em 210 e 230 cnr1 aparecem na amostra

andlisada. Quando a zedlita na composicao 2% em massa é adicionada ao PBE, o pico a 230 cmr1 diminui de
intensidade, e para concentragdes maiores ambos os picos tém suaintensidade diminuida. Para concentragdes maiores
gue 10% de zedlita estes picos ndo séo mais observados.

As alteracfes nos espectros tanto do PBE quanto da zedlitaindicam quefortesinteracdes entre afase organica
e inorganica devem ocorrer nas amostras, uma vez que deslocamentos e alteracdes nas intensidades dos picos séo
decorrentes da alteragéio do ambiente quimico

NaFigura4 (a) é mostrado o TGA do compdsito contendo 30% em massa de zedlita, representativa das outras

composigdes. A decomposicgéo térmica se inicia por volta de 180°C, independentemente da composicgo da zedlita.
Essa primeira etapa de perda, assim como a segunda, corresponde adegradacéo do PBE que comega aocorrer cercade
8 °C antes, no polimero puro. A presenca da zedlita aumenta a estabilidade térmica do compésito, porém avariagio da
composi¢cao da mesma, ndo afeta muito a temperatura do onset da primeira etapa de decomposicdo. Similarmente ao
gue ocorre em sistemas compositos de pol imeros com retardantes de chama (inorgéni cos), interagdes i ntermol eculares
fortes entre fase organica e inorganica, tendem aaumentar atemperatura de degradaco.

Na Figura 4 (b) sGo mostradas as curvas de DSC para o PBE puro e os compésitos com concentragdes de 2 a

40 % de zedlita. Observa-se, como esperado, um aumento monotdnico da Tg do PBE puro (32 ©C) com o aumento da
concentragdo do solido inorganico. Em decorréncia das fortes interagdes intermoleculares (&cido-base), entre o
polimero e a zedlita, indicadas pelo estudo de FTIR, uma menor mobilidade das cadeias poliméricas deve ocorrer,
provocando o aumento na Tg. Resultados similares sdo encontrados, normalmente, na literatura, e sdo atribuidos a
alteracdes supramol eculares como resultado de um equilibrio entre vérias interacdes &cido-base de Lewis (STEVENS,
1996).

Na figura 5 sdo encontradas as fotomicrografias das amostras estudadas. A Zedlita € observada em todas as
composigoes estudadas. A partir de a 20 %, pode-se observar uma fase praticamente continua de particulas da zedlita
pelafase polimérica. Entretanto, a dimensdo das particulas ainda € grande.
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Figura4 (a) Curvade TGA parao composito contendo 30 % em massa de zedlita, (b).Curvas de DSC paraas
amostras de compdsitos contendo diferentes composi ¢des de zedlita.
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Figura 5 — Fotomicrografias Opticas das amostras de compositos contendo composi¢oes diferentes de zedlitas.

A barracorresponde a 0,05 mm.
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5. Conclusdes

Foi obtido um material compdsito macroscopicamente homogéneo, que segundo os estudos por FTIR
apresenta fortes interagBes intermoleculares entre fase organica e inorganica. As alteragdes ocorridas no far-FTIR
sugerem o encapsul amento de polimero nas cavidades da zedlita. A estabilidade térmicado polimero aumentou com a
adicdo da zedlita. A matriz apresenta propriedades térmicas e homogeneidade favoraveis para a aplicagdo que se
pretende.
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