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RESUMO

LUPATINI, Karine Natani. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de
2015. Desenvolvimento de Membranas de Quitosana para Aplicacdo em
Células A Combustivel. Prof. Dr. Helton José Alves, Prof. Dr. Ricardo José
Ferracin.

O biopolimero quitosana tem se tornado objeto de varios estudos nos ultimos anos
como membrana polimérica condutora de protons de hidrogénio em células a
combustivel do tipo PEM. As principais razdes estdo relacionadas a possibilidade de
sofrer modificacdes fisicas e quimicas devido aos grupos amina presentes, e a seu
baixo custo. Os trabalhos que testam membranas de quitosana como condutoras de
prétons, geralmente empregam matrizes de outros polimeros em conjunto, formando
compositos com propriedades mais adequadas para esta finalidade. Pouquissimos
trabalhos se preocupam em estudar o efeito das propriedades da quitosana sobre a
obtencdo destas membranas, sendo que normalmente membranas de quitosana
comercial sdo empregadas. O objetivo do presente trabalho foi desenvolver
membranas de quitosana extraida de carapacas de camardo de &agua doce
produzidos na regido oeste do Parana, para serem empregadas como eletrdlito em
células a combustivel, comparando os resultados obtidos com aqueles apresentados
pelo uso de amostra de quitosana comercial. Este trabalho investigou a influéncia do
grau de desacetilacdo (GD), massa molar e reticulagcdo das distintas amostras de
quitosana, sobre o desempenho das membranas obtidas frente a condutividade
protbnica, absorcao de agua, capacidade de troca idnica, resisténcia mecanica, DRX
e TGA. A quitosana QB, produzida no laboratério, apresentou caracteristicas
desejadas de GD de 76% e massa molar de 64 kDA. As propriedades de QB
melhoraram o0 desempenho das membranas de quitosana, assim como a
reticulacdo. A andlise de FTIR comprovou que a reticulacdo ndo alterou os grupos
funcionais da quitosana, enquanto que a DRX constatou que o carater das MQBs
tornou-se mais amorfo que as MQAs. As membranas MQB04 e MQBO5 resultaram
em condutividades superiores de 1,9 e 1,6x102 respectivamente e, neste caso, a
reticulacdo proporcionou melhor resisténcia mecéanica de até 45 N para a membrana
MQBO04. A condutividade protbnica obtida para MQB04 e MQBO5 foi expressiva,
porém, ainda baixa se comparada ao Nafion®. Entretanto, a versatilidade da
quitosana e a possibilidade de exploracdo e de modificacdes quimicas da sua
estrutura, continua tornando-a atrativa para a pesquisa e desenvolvimento de
membranas poliméricas condutoras de prétons com desempenho ainda superior aos
encontrados neste trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Condutividade protonica, biopolimeros, hidrogénio, energia
renovavel.
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ABSTRACT

LUPATINI, Karine Natani. State University of West of Parand, August 2015.
Development of Chitosan membranes for use in fuel cells. Professor Dr. Helton
José Alves, Professor. Dr. Ricardo José Ferracin.

The biopolymer Chitosan has become object of several studies in recent years as
proton conductive polymer membrane of hydrogen into PEM fuel cells. The main
reasons are related to the possibility to undergo chemical and physical changes due
to amine groups present, and its low cost. The schoolwork testing Chitosan
membranes as proton conductivity, generally employ arrays of other polymers
together, forming composites with properties better suited for this purpose. Very few
schoolwork bother to study the effect of the properties of chitosan on the obtaining of
these membranes, and Chitosan membranes are usually employed. The aim of this
project was to develop membranes of Chitosan from shrimp shell of fresh water
produced in Western Parand, to be used as electrolyte fuel cells and comparing the
results with those presented by the use of commercial Chitosan sample. This
schoolwork investigated the influence of degree of deacetylation (GD), molar mass
and reticulation of the different samples of chitosan on the performance of the
membranes obtained front proton conductivity, water absorption, ion exchange
capacity, mechanical strength, XRD and TGA. Chitosan QB, produced in the
laboratory, presented desired characteristics of 76% GD and molar mass of 64 kDA.
These properties have improved the performance of Chitosan membranes, as well as
the crosslinking. The FTIR analysis proved that the crosslinking did not alter the
functional groups of Chitosan, while the DRX found that the character of the MQBs
became more amorphous than the MQAs and, in general, by the dTG says that the
membranes have thermal stability up to 600-700° C, suitable to be applied in CaC.
MQBO04 and MQB05 membranes resulted in higher conductivity of 1.9 and 1.6 x 102
respectively and, in this case, the crosslinking provided better mechanical resistance
of up to 45 N to the MQB04 membrane. The protonic conductivity obtained for
MQBO04 and MQBO05 was significant, but still low compared to Nafion®. However, the
versatility of Chitosan and the possibility of exploration and chemical modifications of
its structure, still making it attractive for the research and development of Proton
conducting polymeric membranes with superior performance to found in this
schoolwork.

KEY WORDS: Proton conductivity, biopolymers, hydrogen, renewable energy.
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1. INTRODUCAO

A célula a combustivel (CaC) destaca-se dentre as diferentes tecnologias em
desenvolvimento para a geracdo de energia de forma sustentavel, convertendo
energia quimica diretamente em energia elétrica (TRINTADE, 2015). Dentre os tipos
de células, a CaC de Membrana Polimérica de Troca Proténica (PEMFC — Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), passou a ter importancia consideravel pela grande
possibilidade de uso em aplicacdes moveis.

Adicionalmente, a PEMFC é vista também como uma solucdo para a
eletrificacdo rural, pela possibilidade de geracdo e alimentacdo de cargas isoladas
em regides onde as instalacdes de rede elétrica séo inviabilizadas pela distancia da
unidade consumidora. A energia elétrica obtida a partir da célula PEM pode ser
usada de maneira direta, como para se retirar agua de um poco com uma bomba
elétrica, ou ser armazenada em acumuladores para ser utilizada posteriormente
(ANDRADE, 2008). Na PEMFC o eletrdlito € uma membrana de polimero condutor
proténico solido que, quando hidratada passa a conduzir prétons (H*) sob o efeito de
uma diferenca de potencial (BALDO, 2003).

E grande a quantidade de estudos voltados para o desenvolvimento da
quitosana como material na preparacdo de membranas transportadoras de protons
em células PEM. O forte desenvolvimento se d4, principalmente, pela versatilidade
da quitosana devido as suas propriedades quimicas, facil obtencdo e seu baixo
custo. Este biopolimero é comumente obtido por meio do processamento quimico da
quitina, sua precursora, encontrada abundantemente na carapaca dos crustaceos,
como o camardo. As carapacas de camardo sao residuos produzidos em grandes
guantidades, oriundos da atividade de carcinicultura e caracterizam um material
passivo-ambiental, pela geracdo de residuos solidos organicos, diversas vezes
dispostos de maneira incorreta no meio ambiente (VICENTINI, 2009; MOURA et. al.,
2006).

S&0 numerosas as pesquisas realizadas no desenvolvimento de membranas
de quitosana. Pesquisadores como SMITHA et al., 2008; VICENTINI, 2009; WAN et
al., 2003; LI et al., 2006 e SHAARI e KAMARUDIN, 2015, investigam a obtencéo de

membranas de quitosana empregando outros polimeros em conjunto com o objetivo



de obterem compdsitos com propriedades adequadas para o uso como eletrélito.
Porém, raros sdo os trabalhos que investigam as propriedades individuais da
quitosana.

Neste contexto, este trabalho objetivou o desenvolvimento de membranas de
quitosana pura, explorando propriedades quimicas deste material a fim de obter
eletrolitos com propriedades adequadas as CaC do tipo PEM e, além de tudo,
aumentar o valor agregado da quitosana.

Caracteristicas deste material, como grau de desacetilacdo (GD) e massa
molar, tanto quanto modificacées na estrutura das membranas como a reticulacao
podem afetar o desempenho da membrana frente a condutividade proténica e
demais propriedades fisico-quimicas como estabilidade térmica e quimica e
resisténcia mecanica.

A eventual confirmagdo desta hipGtese proporcionara a contribuicdo do
presente trabalho no desenvolvimento futuro de membranas compoésitas com outros

polimeros, com propriedades superiores as conhecidas até o momento.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver membranas de quitosana com propriedades variadas e avaliar

0 seu potencial de utilizagdo como eletrélitos em células a combustivel do tipo PEM.

2.2 Objetivos especificos

Utilizar residuos da atividade de carcinicultura provenientes da regido oeste
do Parand como matéria prima para o desenvolvimento de membranas de
quitosana;

Avaliar o efeito da massa molar e do GD da quitosana sobre as propriedades
das membranas obtidas;

Analisar o efeito da reticulacdo das membranas sobre as propriedades
fisico-quimicas;

Verificar o desempenho das membranas de quitosana comercial e extraida a
partir de carapacas de camardo, com relacdo a condutividade protdnica,

comparando-as com o Nafion®,



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Célula a combustivel (CaC)

A CaC é um dispositivo eletroquimico que converte energia quimica de uma
reacdo diretamente em energia elétrica, de corrente continua e baixa tensdo. O
combustivel (hidrogénio, gas natural, metanol, etanol, hidrocarbonetos) é oxidado
eletroquimicamente no anodo, sem produzir poluentes, sendo apenas agua e/ou
diéxido de carbono rejeitados na atmosfera, e o oxidante (oxigénio do ar) é reduzido
no catodo (TRINDADE, 2015; LAMY et al., 2011).

O funcionamento da CaC nado segue o Principio de Carnot, de modo que a
eficiéncia da conversdo de energia esperada pode atingir de 40 a 50% em energia
elétrica e de 80 a 90% em total de energia (eletricidade + producdo de calor),
enquanto que os motores de combustdo interna do ciclo Diesel e Otto possuem
eficiéncia tedrica maxima de 40% e eficiéncia real entre 15 e 25% (LAMY et al.,
2011).

Dentre as possiveis aplicacfes destaca-se a geracdo de energia elétrica
estacionaria para uso comercial, residencial e industrial. Nos meios de transporte a
CaC pode ser empregada em caminhdes, Onibus, automéveis, e avides, para
geracdo de energia em substituicdo ao motor de combustao interna. Sua aplicacao
pode ser estendida ainda a equipamentos eletroeletronicos como telefones celulares
e computadores, em substituicdo as baterias (ALDABO, 2004; SANTORO, 2004).

A CaC possibilita também a geracdo de energia e alimentacdo de cargas
isoladas em regifes onde os custos das instalacbes de redes de transmissao,
distribuicdo e subestacbes sao inviabilizadas pela distancia da unidade consumidora
(ANDRADE, 2008).

A geracdo estacionaria de energia elétrica pelas células a combustivel é
perfeitamente adequada as premissas do setor elétrico de geracdo distribuida de
energia associada ao conceito de eficiéncia energética, reducdo de perdas na
transmissdo de energia, crescente utilizacdo de combustiveis renovaveis e

consequente reducao de impactos ambientais (BLANCO, 2011).



Os sistemas de células a combustivel diferem pelo tipo de eletrdlito utilizado,
o ion trocado através do eletrdlito, os combustiveis empregados e, temperatura e
pressdo de operacdo. Assim, as células possuem materiais constituintes distintos e,
portanto, técnicas de construcéo variadas, implicando em tecnologias diferentes de
fabricacdo (ANDRADE, 2008).

Comumente, as células séo classificadas e nomeadas em funcao do tipo de
eletrdlito e temperatura: Células a Combustivel de Membrana de Troca Protonica
(PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell); Célula a Combustivel Alcalina
(AFC — Alkaline Fuel Cell); Célula a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC —
Molten Carbonate Fuel Cell); Célula de Injecao Direta de Metanol (DMFC — Direct
Methanol Fuel Cell); Célula a Combustivel de Acido Fosforico (PAFC — Phosphoric
Acid Fuel Cell) e Célula a Combustivel de Oxido Solido (SOFC — Solid Oxide Fuel
Cell) (ALDABO, 2004; PEIGHAMBARDOUST e AMJADI, 2010). Os diferentes tipos
de CaC mais conhecidos sao apresentados na Tabela 1

Tabela 1. Classificacao e caracteristicas das diferentes células a combustivel
(AMADO et al., 2007; PEIGHAMBARDOUST e AMJADI, 2010; TRIPATHI e SHAHI,

2011).
Tipos Temp fon Eficiéncia
deCaC  Operagéo (°C) Utilizacao transpor:ca_do (%)
no eletrolito
AFC 65-220 Pequenas plantas OH- 40 - 60
5-150kW
i Pequenas plantas .
PEMFC 60-100 5250 kW H 45 - 60
Plantas pequenas .
DMFC 60-120 5 KW H 40 - 50
Plantas pequenas
PAFC 160-220 e médias 50 kW- H* 55
11MW
Plantas pequenas
MCFC 500-800 e médias100 kW - COs?* 60 — 65
2MW
Plantas pequenas 5
SOFC 500-1000 100 W — 50MW 0] 55 - 65

Dentre estas, um grande interesse tem sito atribuido as células a
combustivel com membrana trocadora de protons (PEMFC) por apresentarem
elevada poténcia, operarem a baixas temperaturas e baixa emissdo de poluentes
(TRINDADE, 2015).



3.1.1 Célula a combustivel com Membrana Polimérica Trocadora de Prétons
(PEMFC)

Por serem objetivo deste trabalho, as células PEM serdo discutidas mais
detalhadamente neste capitulo. As células a combustivel PEM ganharam destaque
depois de 1959, quando a empresa General Electric introduziu a resina de troca
ibnica como um eletrélito para uma aplicacdo em veiculo espacial, sendo utilizada
nos anos 60 pela NASA em missfes espaciais como Gemini e Apollo (KHAN et al.,
2005), pois comparando-as com baterias, possuiam as vantagem de fornecer alta
densidade de energia, modulos compactos e auséncia de eletrdlitos liquidos
corrosivos (BALDO, 2003).

As vantagens dessa célula compreendem a operacédo na faixa de 65°C a 90°
C, o que facilita aplicacdes portateis e moveis, a alta densidade de poténcia e
eficiéncia elevada e facil operacdo. Por ser robusta, a PEMFC € ideal para uso em
unidades moveis e mesmo utilizando ar atmosférico como alimentacdo no céatodo
nao ocorre a emissdo de NOx (SANTORO, 2004).

A PEMFC possibilita ainda a operacéo acima de 100 °C, o que favorece os
fendmenos de transporte na membrana e diminui a ocorréncia de envenenamento
do catalisador por mondéxido de carbono (CO), quando o combustivel hidrogénio (Hz)
€ obtido pelo processo de reforma do gas metano (CHi4), pois o CO adsorve
irreversivelmente nos sitios do catalisador do eletrodo gerando um bloqueio fisico
que impede a oxidacdo do hidrogénio. Porém, para operar em temperaturas
elevadas deve-se aumentar a estabilidade térmica dos materiais empregados e ha a
necessidade de manter a umidificacdo da membrana equilibrada para permitir a
conducéao protdnica (BLANCO, 2011).

Neste tipo de CaC, o eletrdlito é uma membrana de polimero condutor
protbnico solido que, quando hidratada passa a conduzir prétons sob o efeito de
uma diferenca de potencial. O Gnico liquido utilizado é a agua, logo, a ocorréncia de
corrosdo é minima (BALDO, 2003).

A célula necessita manter um contetudo alto de agua no eletrélito para
assegurar a condutividade idnica, porém, sem gerenciamento adequado pode haver
um desequilibrio entre a producdo e a evaporagdo de agua no interior da célula. O

excesso de 4gua pode ocasionar a diluicdo dos gases reagentes pelo vapor d’agua



e o impedimento, principalmente, da reacdo de oxidag&do no catodo da célula, lado
em que se formam as moléculas da agua advindas da reacédo entre Hz e % O2. Se
ocorrer a desidratacdo da membrana, a sua aderéncia com o eletrodo também é
afetada (ALDABO, 2004; KHAN et al., 2005).

3.1.1.2 Funcionamento da PEMFC

O funcionamento de uma PEM ocorre pelos seguintes mecanismos: No
anodo (eletrodo negativo) o combustivel fornecido € oxidado e libera elétrons que
circulam através do circuito externo constituindo um fluxo de corrente elétrica,
enquanto no catodo (eletrodo positivo) o oxidante é reduzido (BLANCO, 2011;
ALDABO, 2004; ANDRADE, 2008). Na Figura 1 pode-se observar 0os processos
operacionais basicos que ocorrem dentro de uma PEMFC.

Corrente elétrica

Excesso — —> Saida
. O
de combustivel |e- €| de agua e calor
a-] e-
' Fletrolito | T '
H_
f g ' HO
+
e g e
2 H- | [
—| |— ==| o
|
-
Entrada Entrada
do combustivel do oxidante
‘ )
f R
Anodo Catodo

Figura 1. Diagrama simplificado de operag¢ao de uma PEMFC (TRINTADE, 2015).



O funcionamento de uma PEM ocorre pelos seguintes mecanismos: No
anodo (eletrodo negativo) o combustivel fornecido € oxidado, liberando elétrons que
circulam através do circuito externo constituindo um fluxo de corrente elétrica,
enquanto no catodo (eletrodo positivo) o oxidante é reduzido. Operando uma PEM
com hidrogénio (combustivel) e oxigénio (oxidante) os seguintes mecanismos sao
possiveis (BLANCO, 2011; ALDABO, 2004; ANDRADE, 2008; SANCHES, 2009):

" Reacao no anodo:

Descarga direta de hidrogénio: ndo passa pela etapa de adsorcéo dos ions.

H, > 2H* + 2e~ (Equacio 1)
Experimentalmente os dois elétrons ndo sdo transferidos simultaneamente,
ja que quanticamente isto ndo é permitido, assim, duas diferentes sequéncias
podem ocorrer: 0 mecanismo de Tafel — Volmer ou o mecanismo de Heyrovsky —

Volmer (ANDRADE, 2008; SANCHES, 2009).

Adsorcéo:

HZ - HZ ads (Equagéo 2)

Tafel — Volmer: envolve uma primeira etapa de adsor¢cdo e uma etapa

posterior onde o0 &tomo adsorvido € ionizado.
HZ ads Hads + Hads (Tafel) (Equagéo 3)
Haqs » HY + e~ (Volmer) (Equagio 4)
Heyrovsky — Volmer: envolve uma primeira etapa onde o hidrogénio
molecular gera um radical que é adsorvido sobre a superficie catalitica
e um atomo ionizado. Na segunda etapa o hidrogénio adsorvido é

posteriormente ionizado.

Hy qas = Hgqs + HY + e~ (Heyrovsky)  (Equacgio 5)



Hyys » H + e~ (Volmer)

" Reacao no céatodo:

(Equagdo 6)

No catodo a reducdo do oxigénio pode acontecer por um mecanismo direto

ou indireto:

Adsorcéo:

0, - 03 q4s

Mecanismo direto:
0, qas + 4H;0" + 4e™ = 6H,0

Mecanismo indireto:

0, qas + H;0" + e~ - 0,H 5 + H,0
O,Hyqs + H;0" + e~ = H,0, + H,0
H,0, + 2H;0* + 2e~ — 4H,0

As reacfes quimicas parciais e a global sdo dadas a seguir:

Anodo:

2H, + 4H,0 — 4H,0% + 4e™

Céatodo:
0, + 4H,0* 4+ 4e~ - 6H,0

Global:
2H, + 0, + 4H,0 - 6H,0

(Equacgio 7)

(Equagio 8)

(Equacao 9)

(Equacao 10)

(Equacgao 11)

(Equacgio 12)

(Equacao 13)

(Equacgiao 14)

Nota-se a importancia da hidratagcdo da membrana ja que a agua participa

em todos os mecanismos de reagdo no catodo e anodo e no transporte dos prétons

ao longo da membrana.
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A reacdo eletroquimica depende de varios fatores para acontecer
efetivamente, desde a aproximacdo dos gases reagentes na interface
eletrodo/catalisador/eletrdlito, transferéncia de carga onde os reagentes tornam-se
produtos e, para garantir a eletroneutralidade do sistema, ocorre uma corrente
eletrdnica através do circuito externo e uma corrente iGnica através da solucao.
(SANTORO, 2004).

Se as etapas citadas ocorrem de forma rapida, menor serd a polarizacao
eletrddica, porém, uma ou varias etapas podem ler lentas, o que resulta em uma
polarizacéo alta (SANTORO, 2004).

Assim, os desvios em relacdo ao valor de equilibrio sdo chamados de
polarizacéo eletrodica e podem ser (ANDRADE, 2008; BALDO, 2003):

l. Polarizacdo por ativagdo: a transferéncia do elétron do
eletrodo para a espécie ou da espécie para o eletrodo é limitada por
uma barreira de energia de ativacdo, que pode se tornar uma etapa
limitante em condicbes de baixa corrente;

Il. Polarizacdo por Queda Ohmica: E devida a resisténcia do
fluxo de ions no eletrdlito e a resisténcia do fluxo de elétrons através do
eletrodo;

Il. Polarizacdo por transporte de massa: uma corrente
elevada ou baixa concentracdo dos reagentes leva ao esgotamento da
espécie reagente na superficie do eletrodo. Assim, a velocidade da
chegada dos reagentes aos eletrodos determinard a velocidade da

reacao.

O efeito da polarizagdo em uma célula pode ser representado pela curva de
polarizagéo, ilustrada na Figura 2, na qual é possivel identificar as trés regides de
polarizagcéo que sao bem definidas para uma CaC. No entanto, ndo existe a atuagao
de um unico efeito de polarizacdo em cada regido da curva, mas sim 0 maior
predominio de um deles (SANTORO, 2004).
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Figura 2. Regides de polarizacdo de uma curva de polarizacéo tipica de uma
CaC do tipo PEM (BALDO, 2003).

A curva de polarizacdo € um grafico que representa o potencial (E) em volts
(V) ou milivolts (mV) da célula sob exigéncia de diferentes cargas, ou seja, de
corrente elétrica (I) em amperes (A). Obtém-se um melhor desempenho de uma
célula quando para um mesmo potencial esta célula apresenta maior corrente
elétrica, significando que a mesma apresentou menor polarizagdo (ANDRADE,
2008).

3.1.1.3 Componentes de uma PEMFC

7z

A estrutura de uma CaC unitaria € comumente constituida pelos

componentes apresentados na Figura 3.
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(fisf

Célula unitaria

Figura 3. Desenho esquematico de uma célula unitaria PEM, onde: 1- placas
compressoras; 2- coletores de corrente; 3- placas bipolares; 4- placas difusoras de
gas e 5- MEA. Adaptado de PRAGMA INDUSTRIES.

Os gases hidrogénio e oxigénio sédo dispersos nas placas de difusao e fluem
para os canais das placas, sendo difundidos em ambos os lados da membrana. Em
contato com o catalisador, geralmente a platina (Pt), dos eletrodos, o hidrogénio é
oxidado e libera elétrons (e’). Os elétrons sdo entdo levados pelos coletores de
corrente, através de um circuito externo, até o outro lado da célula, sendo a
membrana uma barreira a estes elétrons. As cargas negativas combinam-se com o
oxigénio reduzido e em contato com o eletrodo formam oxigénio (O%). Os prétons
atravessam a membrana e se combinam com os ions O?% para formar moléculas de
agua, que sdao transportadas para fora da célula com o fluxo de ar. As placas
compressoras tém as fungbes de ndo permitir 0 escape dos gases e concentrar o
fluxo destes sobre o MEA (Membrane Electrode Assembly) que é o centro
eletroquimico da célula (BALDO, 2003; PRAGMA INDUSTRIES, 2015).

Mais especificadamente, o MEA (Figura 4) é constituido pela membrana com
os dois eletrodos de difusdo gasosa constituidos de carbono particulado com platina
disperda na sua superficie. As particulas de carvdo sao recobertas pelo mesmo
material da membrana, maximizando a interface trifasica (gas, conducao eletronica e
ibnica). Ha também duas camadas difusoras que podem ser de papel Torey ou

tecido de carbono, com espessura de 100 a 300 nm. Sua caracteristica porosa
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assegura a difusado dos gases reagentes para os eletrodos, atingindo eficientemente
as superficies cataliticas (SANTORO, 2004).

Camada Difusora

(GDL) Eletrodo

Camada Catodo

—* Catalisadora ( ;

. » Eletrolito

Camada

Catalisadora Eletrodo

> Camada Difusora n0ao)

(GDL)

Figura 4. Componentes de um MEA (Conjunto Membrana-Eletrodo)
(FERNANDES, 2012).

O conjunto MEA permite o suprimento de vapor de agua para a membrana,
mantendo-a hidratada, e seus poros proporcionam também a retirada do excesso da
agua liquida formada no céatodo, evitando o acumulo desta, o que prejudicaria o
funcionamento da célula (SANTORO, 2004).

Adicionalmente, a interface anodo/membrana deve ter acesso livre do
combustivel hidrogénio até o catalisador e possuir boa adesdo
membrana/catalisador/eletrodo. A interface catodo/membrana deve apresentar as
mesmas caracteristicas, porém o acesso deve ser livre para o oxigénio (VICENTINI,
2009).

As placas de difusdo gasosa tém caracteristica hidrofébica e situam-se perto
dos canais de gés, agindo na distribuicdo dos gases reagentes, remoc¢ado da agua
em excesso, conectam eletricamente a camada catalitica ao circuito externo, e,
atuam ainda como suporte mecanico dos eletrodos (ANDRADE, 2008).

No eletrodo de difusdo gasosa devem estar presentes trés fases distintas,
representadas na Figura 5, denominadas de tripla fase reacional: a gasosa, formada
pelos gases reagentes; a sélida, constituida pelo catalisador, e a liquida, atribuida a

membrana que, embora seja sélida, s6 opera se estiver umidificada (BALDO, 2003).
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Camada
catalitica \ r——
l \

Camada de micro poro
(MPL, parcialmente
penetrada no GDL)

Membrana
detroca |
de protons |

150300 pm |} 5-200 pm '
- Camada difusora _/__ : -
0.0540 pm de gas (GDL) i

Figura 5. llustracdo das fases do MEA (ADACHI, 2010).

A camada catalitica também representada na Figura 5 fica diretamente em
contato com a membrana, possui caracteristica hidrofilica e tem a funcdo de
promover eficientemente a reagdo catalitica de oxidagdo e reducdo dos gases
hidrogénio e oxigénio, respectivamente (ANDRADE, 2008).

A corrente elétrica gerada pelo funcionamento da célula é proporcional a
area dos eletrodos. Assim, células individuais geram uma voltagem relativamente
pequena, da ordem de 0,7 a 1,0 V (ALDABO, 2004). Para atender as demandas
exigidas em cada aplicacdo, as células sdo organizadas em grupos, formando os
“stacks” (BLANCO, 2011).

O nuamero de células e a area de cada célula unitaria sdo ajustadas de
acordo com a energia de entrega requerida do stack. Um stack é formado pelas
unidades repetidas de células unitarias que, como pode ser visualizado na Figura 6,
sdo formadas por uma sequéncia de placa difusora de gas — MEA — placa difusora
de gas. Em cada extremidade do stack ainda s&o instalados os coletores de
corrente, responsaveis pela coleta e transporte dos elétrons formados no &nodo
(ADACHI, 2010).
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Figura 6. Esquema de uma célula unitaria e um stack de PEMFC (ADACHI,
2010).

A aplicacdo (estacionaria, portatil ou veicular), as condicdes de operacao,
materiais constituintes e o processo de fabricacdo sdo os principais parametros que
influenciam os fendbmenos de transporte que ocorrem na membrana, que, somados
aqueles presentes no eletrodo definem o compromisso da estrutura do MEA com o
desempenho da célula (ANDRADE, 2008).

3.1.1.3.1 Membranas Poliméricas Condutoras de Prétons

As células PEM séo caracterizadas pela utilizacgdo de uma membrana
polimérica como eletrolito, material semelhante a um plastico, na forma de
membrana (BALDO, 2003).

A membrana polimérica condutora de prétons é um dos elementos
fundamentais da CaC. Para tornar as células a combustivel comercialmente
acessiveis, as membranas requerem matéria-prima de baixo custo, sendo este o
maior desafio (VICENTINI, 2009).
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As membranas e o0s parametros de operagcdo podem influenciar no
desenvolvimento das PEM, incluindo temperatura de operacéo, pressao e umidade
relativa. O bom desempenho da membrana estd correlacionado com a alta
condutividade de prétons, que por sua vez esta relacionada com o nivel de
hidratagédo do material (KHAN et al., 2005).

A espessura da membrana também deve ser considerada como um fator
que influencia, pois quanto menor for, menor sera a resisténcia ao transporte, menor
0 custo de material e mais rapida sera a hidratacédo. Entretanto, a durabilidade do
material e a passagem dos gases combustiveis podem ser prejudicados com uma
espessura muito fina (SILVA, 2011).

Pode-se destacar que os aspectos desejaveis em uma membrana polimérica
condutora de prétons para uso em CaC sdo (BLANCO, 2011; SILVA, 2011):

Estabilidade térmica e quimica por longos periodos em um ambiente

extremamente oxidante;

. Condutividade protbnica elevada;

" Suficiente retencao de agua, principalmente em temperaturas acima de
100° C;

" Baixa permeabilidade aos gases combustiveis (Hz e O2);

" Baixo custo;

" Durabilidade.

A maioria das membranas utilizadas em células a combustivel sofrem
degradacédo térmica e quimica em temperaturas de operacao relativamente baixas,
limitando a temperatura da célula e o tempo de uso, encarecendo 0 custo
operacional. Assim, além das propriedades jA mencionas, o desenvolvimento de

novas membranas visa atingir os seguintes objetivos (BLANCO, 2011):

" Operacdo da célula em temperaturas superiores a 120°C, pois nessa
temperatura o envenenamento por CO é reduzido e a cinética da reacéao de

oxidacao é melhorada;
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" Os riscos ambientais associados aos processos de materiais podem
favorecer o uso de membranas protonadas em lugar das membranas
fluoradas, principalmente em larga escala;

" A producdo em larga escala ndo sera suficiente para reduzir o custo de
fabricacdo da membrana. A fabricacdo das membranas para PEMFC devera
ser realizada através de um processo de obtencdo vidvel, econbémico e

seguro.

Atualmente, as células PEM utilizam como eletrélito uma membrana

perfluorada de alta condutividade proténica (~ 0,09 S.cm) denominada Nafion®.

3.1.1.3.2 NAFION®

O Nafion® é um iondmero obtido através da copolimerizacdo do vinil éter
perfluorado. Sua estrutura, apresentada na Figura 7, € constituida por cadeias de
fluorcarbono que proporcionam propriedades hidrofobicas e boa estabilidade em
atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operacao da célula (60°C — 80°C).
A cadeia principal, encontram-se ligadas cadeias laterais de perfluoroeter
terminadas com grupos sulfénicos, responsaveis pela caracteristica hidrofilica e,
consequentemente, pela hidratacdo e mobilidade protbnica na membrana
(JANNASCH, 2003; TRIPATHI e SHAHI, 2011).
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Figura 7. Estrutura quimica do Nafion® (ENSING, 2012).

O Nafion € uma membrana resistente quimicamente ao ambiente agressivo

de operacdao, pois foi desenvolvida inicialmente para a eletrolise de cloro/soda nos

anos 60, pela empresa norte-americana DuPont (SANTORO, 2004).

A excelente estabilidade quimica do Nafion® é proveniente da sua cadeia

principal de CF (Carbono e Fluor), em razdo de que a forca de ligacdo entre esses

dois componentes é uma das mais fortes conhecidas,

(KHOSHKROODI, 2010).

A Tabela 2 traz algumas informagdes sobre o desempenho das principais

membranas de Nafion utilizadas em células a combustivel.

de 480 kJ/mol

Tabela 2. Desempenho de membranas de Nafion em PEMFC

Espessura Absorcéo IEC
Membrana . o (S.cm?) Autor
(Hm) de agua (%) (meaq/g)
Nafion 115 127 34 (80°C) - 0,09 Matos (2008)
. Sacca et al.,
Nafion 115 125 27 (25°C) 0,91 -
(2004)
Smitha et al.,
Nafion 117 120 - 0,91 0,086
(2008)

O IEC (Capacidade de Troca lbnica), presente na tabela 2,

indica

indiretamente uma quantidade de grupos trocadores de ions presentes na matriz do
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material, os quais sdo responsaveis pela transferéncia de prétons. Estes valores
podem ser uma aproximacao indireta do potencial condutor destas membranas e,
devido a isso, os valores de IEC sédo trabalhados em comparacdo com a
condutividade protonica (VICENTINI, 2009).

O Nafion apresenta ainda boas propriedades de resisténcia mecanica e
térmica e insolubilidade a agua. Apesar destas vantagens, o Nafion® possui custo
elevado, aproximadamente 1000 USD/m2 e, na sua preparacao, envolve também o
fldor, produto quimico perigoso ao meio ambiente (SHAARI e KAMARUDIN, 2015).
Adicionalmente, o Nafion® perde as suas propriedades hidrofilicas em temperaturas
superiores a 80°C o que afeta, principalmente, a condutividade protonica da
membrana (VICENTINI, 2009; SILVA, 2011).

3.2 Condutividade protonica em células a combustivel PEM

Em uma PEMFC a membrana deve ser mantida hidratada para que ocorra a
troca de prétons do catodo para o anodo. Este transporte proténico ndo acontece
isoladamente na CaC, outros fendmenos ocorrem concomitantemente na membrana
polimérica para que efetivamente seja possivel a chegada do proton ao lado
catodico (ANDRADE, 2008).

A interrupcdo do fluxo de prétons na membrana acarretaria no
interrompimento do “circuito elétrico” e consequentemente a célula cessaria 0 seu
funcionamento. Assim, a densidade da corrente de elétrons (A.cm?2) é diretamente
proporcional a taxa de fluxo de prétons através da membrana (PERLES, 2008).

O estado da arte nesse tipo de célula é o uso da membrana Nafion®
(ANDRADE, 2008). A condutividade do Nafion® é procedente dos prétons dos
grupos sulfénicos presentes nas extremidades da sua cadeia e, a 4gua absorvida
pela membrana fornece meios para o transporte dos prétons (KHOSHKROODI,
2010).

Porém, devido a complexidade da microestrutura do Nafion®, varios modelos
tedricos sdo propostos na tentativa de se encontrar um modelo morfolégico que
explique os dados empiricos disponiveis. Dentre os principais modelos propostos
gue englobam o transporte idnico e molecular, todos consentem sobre a existéncia

de uma “rede” de agregados idnicos que permitem a hidratacdo e transporte, no
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entanto, divergem quanto a distribuicdo espacial e geométrica desses agregados
(SMITHA et al., 2005; PERLES, 2008).

O modelo tedrico mais aceito e o mais ilustrativo € o “cluster network model’,
proposto por Gierke e Hsu na década de 80 (PERLES, 2008). Neste modelo, os
grupos sulfonatos (SOs’) fixos na estrutura do Nafion® formam clusters idnicos
(agregados idnicos), aproximadamente esféricos, com estrutura do tipo micelar
invertida, conforme Figura 8 (SMITHA et al., 2005). Estas micelas séo interligadas
por uma rede de canais curtos e estreitos de aproximadamente 1,0 nm que

permitem a passagem da agua e o transporte de protons (KHOSHKROODI, 2010).

Figura 8. Estrutura tipo “micelar invertida” para o Nafion® hidratado
(PERLES, 2008).

Schmidt-Rohr e Chen (2008) apresentam também na Figura 9 a
representacdo da membrana de Nafion® devidamente hidratada e a distribuicdo dos
clusters ao longo de toda a membrana. Na figura, os fragmentos pretos
correspondem a parte cristalina da membrana do Nafion®, constituida pela cadeia de
CF, e as esferas em branco condizem aos centros dos clusters preenchidos com

moléculas de agua.
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Canais de H20

Figura 9. Membrana de Nafion® hidratada e distribuicdo dos clusters
(SCHMIDT-ROHR e CHEN, 2008).

A distribuicdo das moléculas de 4gua dentro dos clusters diferem quanto a
sua organizacéo e distribuicdo, sendo que nas superficies dos poros e canais, onde
estdo localizados os grupos sulfonatos, as moléculas de agua possuem um maior
nivel de orientacdo e ordem espacial, estando mais compactadas do que as
moléculas localizadas nos centros desses poros e canais (PERLES, 2008).

Quando o Nafion® esta desidratado, possui clusters de cerca de 1,8 nm.
Cada um destes clusters contém aproximadamente 26 grupos sulfénicos distribuidos
em toda a sua superficie. Os grupos sulfénicos fixos na estrutura do Nafion®
possuem caracteristica hidrofilica, o que possibilita a absor¢cdo de agua e a
umidificagdo da membrana (SMITHA et al., 2005; ANDRADE, 2008).

Em estado encharcado, como estad representado na Figura 9, ocorrem
mudancas morfolégicas e dimensionais na membrana de Nafion®. O diametro dos
clusters pode aumentar para cerca de 4,0 nm, provocando consequente
redistribuicdo dos grupos sulfénicos, que tem a possibilidade agora de atingir
aproximadamente 70 grupos sulfénicos por cluster. Nessas condigbes, um poro
pode ser hidratado por até 1000 moléculas de agua (SMITHA, et al., 2005).

A auséncia de nuvens eletrbnicas nos protons isolados os impede de
existirem como espécies livres em solugéo. Dessa forma, os prétons interagem com

a densidade de elétrons das moléculas de agua formando uma espécie dinamica
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constituida de agregados de moléculas de agua e excesso de protons, H3zO*, HsO2*
(Zundel ion) ou HeO4* (Eigen ion) (SILVA, 2011).

Acredita-se que possam existir dois mecanismos concorrentes para o0
transporte de prétons em solugcéo (SALGADO, 2007; SMITHA et al., 2008; DELUCA
e ELABD, 2006; SILVA, 2011):

= Difusao estrutural ou Mecanismo de Grotthuss;

= Difusao veicular.

3.2.1 Difuséao estrutural

Na difusdo estrutural ou mecanismo de Grotthus os prétons saltam de um
sitio i6nico hidratado (SOs H3O*) para outro através da membrana. O préton
produzido pela oxidacdo do hidrogénio no anodo adere a molécula de agua,
formando entdo o ion hidrénio H3O*, em sequéncia, um diferente proton deste
mesmo ion hidronio “salta” para outra molécula de agua vizinha (DELUCA e ELABD,
2006).

Ocorre a constante formacgao e clivagem de ligacdes de hidrogénio entre o
proton com as moléculas de a4gua e o SOz da estrutura, assim, o proton é
transportado, migrando pelas estruturas de clusters de agua em equilibrio no sentido
do catodo, devido ao efeito do campo elétrico. Apos a clivagem da ligagdo do préton
com o oxigénio da &gua, ocorre a reorganizagdo desta molécula e das moléculas de
agua vizinhas (DELUCA e ELABD, 2006). O mecanismo descrito pode ser

visualizado na Figura 10.

Figura 10. Esquema de e transporte dos prétons pelo mecanismo de salto
entre moléculas de agua grupos SOs (DELUCA e ELABD, 2006).
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A ponte de hidrogénio possui uma energia da ordem de aproximadamente
0,1 a 0,6 V, fazendo com que em baixas temperaturas o mecanismo de Grotthus
seja favorecido, garantido uma baixa energia de ativacdo ao transporte (MATOS,
2008).

3.2.2 Transporte veicular

O mecanismo veicular ocorre pelo transporte do préton por um “veiculo” que
o carrega de um ponto a outro dentro de um meio continuo. No caso do proton em
meio aquoso, os transportadores sdo as moléculas de agua que possuem alto
coeficiente de difuséo (D = 2,25x10° cm2/s). Ao se difundirem, as moléculas de agua
carregam consigo os prétons que estdo solvatando (PERLES, 2008). O processo

descrito pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11. Esquema do sistema de transporte de prétons pelo mecanismo
veicular (SILVA, 2011; ADACHI, 2010).

Em temperaturas mais elevadas, préximas a temperatura de ebulicdo da
agua, ocorre flutuacdo na estrutura da agua de maneira que as pontes de hidrogénio
sdo quebradas e o movimento translacional € predominante, favorecendo entdo a
condutividade do proton pelo transporte veicular (MATOS, 2008).

Evidencia-se a importancia da hidratacdo das membranas para ambos os
mecanismos de transporte protdnico. Ressalta-se que mesmo em condi¢cbes
extremas de hidratacdo da membrana prevalegca um dos dois mecanismos, ambos

competem pelo transporte do préton, ja que também ocorrem concomitantemente,
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com grau de contribuicdo varidvel em funcdo do grau de hidratacdo da membrana
(PERLES, 2008).

A medida que a membrana é desidratada, por exemplo, a fase hidrofilica da
mesma torna-se menor e o niumero de interacdes agua-agua é reduzida, as ligacdes
de hidrogénio s&o enfraquecidas, desfavorecendo o mecanismo de difuséo estrutural
na condutividade protonica (PERLES, 2008).

3.2.3 Transporte de agua na membrana

O transporte de agua através da membrana e a manutencdo de uma
umidificacdo adequada sao fatores de extrema importancia para a performance de
uma CacC do tipo PEM (PERLES, 2008). O fluxo de 4gua através da membrana pode
afetar o desempenho da CaC de trés formas (PIVOVAR, 2006):

. Desidratando regides da membrana do lado do anodo e afetando a
condutividade protbnica através da membrana, ocasionando um gradiente de
concentracao;

" Promovendo o acumulo de agua no catodo da célula e, devido a
pequena solubilidade do oxigénio na agua, 0 excesso de agua no céatodo
pode bloquear o0 acesso do oxigénio para o catalisador;

" Minimizando os efeitos negativos do fluxo eletro-osmético pela difuséo
de retorno de 4gua do céatodo para o anodo.

Destacam-se dois tipos de transporte de agua mais importantes nas
membranas de uma célula do tipo PEM: Fluxo eletro-osmético e a Difusdo de
retorno (ANDRADE, 2008).

3.2.3.1 Fluxo eletro-osmotico

O transporte eletro-osmotico ocorre devido ao arraste da agua pela

hidratacdo do proton que é transferido do anodo para o catodo. Em uma PEM o
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préton proveniente da rea¢do no anodo é hidratado e a espécie H(H20)n" migra do
anodo para o catado impulsionado pela diferenca de potencial existente na
membrana. Na migracdo, as moléculas de agua de hidratacdo do préton séo
carregadas consigo (PERLES, 2008; ANDRADE, 2008).

Para avaliar a extensé@o do fluxo eletro-osmatico utiliza-se o coeficiente de
arraste eletro-osmotico (Kdrag), definido como o numero de moléculas de solvente
arrastadas por um ion transportado. Assim, cada do proton pode carregar consigo

até cinco moléculas de agua em sua camada de solvatacédo (PIVOVAR, 2006).

3.2.2.2 Difusao de retorno

A difusd@o de retorno é um fendmeno que auxilia na manuten¢cédo da umidade
e sua homogeneidade na membrana, minimizando os efeitos negativos da
desidratacdo do lado anddico, resultante do fluxo eletro-osmoético (ANDRADE,
2008). A difusdo de retorno move as moléculas de agua do lado do céatodo, onde a
dgua é produzida pela reducdo do oxigénio, para o lado anddico, devido ao
gradiente de concentracdo de 4gua existente entre os dois lados.

Caso houvesse falta de fornecimento de &agua no lado anddico e o
impedimento do processo de difusdo de retorno da agua, haveria um ressecamento
natural da membrana promovendo o impedimento do transporte de prétons, ja que o
mesmo depende da molécula de agua para chegar até o lado do catodo (PERLES,
2008).

3.2.4 Efeito da hidratacao

Em condi¢bes de alto grau de hidratacdao da membrana a difusao estrutural
prevalece, porém, na presenca de campos elétricos os ions hidratados sé&o
arrastados em direcdo ao catado sobre influéncia desse campo, predominando
neste caso, o mecanismo de difuséo veicular (PERLES, 2008).

A condutividade protdnica de uma PEM apresenta comportamentos distintos

em funcao do grau de hidratacdo da membrana (A). Um baixo valor de A faz com que
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0 Kdrag @aproxime-se de um valor limite inferior de aproximadamente uma molécula de
agua por proton (H20/H*) no mecanismo eletro-osmoético e, quando a membrana
esta hidratada este valor pode alcancar cinco H2O/H* (PERLES, 2008).

Luo et al. (2010) verificaram esse comportamento avaliando o coeficiente de
arraste em um intervalo de teor de agua de A = 12 — 18. O resultado obtido pelos
autores pode ser visualizado na Figura 12 e indicam que o coeficiente de arraste (n)
diminui com a reducdo do teor de agua. Isso pode ser explicado com base no
modelo de rede de clusters. A desidratacdo acarreta num estreitamento dos clusters
e canais da estrutura do Nafion®, dificultando o fluxo idnico e molecular devido a
aproximacdo entre as espécies H(H20)n* e 0s grupos SOsz. Os grupos SO3z sdo
eletricamente mais fortes e fazem com que as moléculas de agua figuem aderidas a
eles, resultando em menores valores de Kgrag. Em altos niveis de hidratacdo (A > 13
H20O/H*) as espécies H(H20)n* tendem a permanecer no centro dos clusters, longe

dos grupos SOs3 e, consequentemente, observam-se valores elevados de Karag.
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Figura 12. Coeficiente de arrastre eletro-osmético (n) em funcéo da

hidratacdo da membrana de Nafion® (A) (LUO et al., 2010).

3.2.5 Efeito datemperatura

O aumento da temperatura de funcionamento da célula influencia
diretamente o mecanismo de fluxo eletro-osmotico, pois 0s poros e canais do

Nafion® expandem com o aumento da temperatura, permitindo maior absorcédo de
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agua. Portanto, a temperatura age diretamente sobre a hidratacdo da membrana e o
valor de Karag, como discutido no efeito da hidratagdo (PERLES, 2008).

Porém, a operacdo da membrana em temperaturas proximas de 100°C pode
ocasionar o inicio do ressecamento da mesma, dificultando a formag&o dos clusters
e, consequentemente, a restricdo do mecanismo de difusao estrutural (ANDRADE,
2008; MATOS, 2008).

O efeito da temperatura na condutividade protdnica em membrana de
Nafion® foi verificado por Luo et al., (2010), que obtiveram aumento gradual da
condutividade protbnica correspondente com o aumento da temperatura, como pode
ser constatado na Figura 13. Os autores afirmam também que o uso de
temperaturas mais elevadas provoca maior valor do coeficiente de arrasto e
evaporacdo mais rapida da agua, resultando em desidratacdo da membrana e

rapida reducdo da condutividade proténica.
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Figura 13. Condutividade protbnica (6/S.cm™) em fun¢éo da temperatura (°C)
(LUO et al., 2010).

Como a conducao de prétons na membrana polimérica s6 acontece quando
a propria esta hidratada, afirma-se que os mesmos fenbmenos de condutividade
discutidos até agora podem ocorrer também com outros tipos de polimeros ou
biopolimeros (SALGADO, 2007; SMITHA et al., 2008).
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3.3 Quitosana

A quitosana € um polimero natural, no qual predominam as unidades 2-
amino-2desoxi-D-glicopiranose, derivada da N-desacetilagdo da quitina, um dos
polissacarideos mais abundantes da natureza encontrada na matriz da estrutura
esquelética de invertebrados como artrépodes, anelideos, moluscos e celenterados,
em algas diatomaceas e, também esta presente nas paredes celulares de alguns
fungos, como ascomicetos, zigomicetes, basidiomicetes e deuteromicetos
(CAMPANA FILHO et al., 2007).

A quitosana, quitina e celulose apresentam estrutura quimica muito
semelhante (Figura 14), sendo o substituinte do carbono 2 do anel glicopiranosidio a
Unica diferenca entre ambos, ou seja, a presenca do grupo acetoamida (NHCOCH?3),
no caso da quitina, do grupo amino (NH2) da quitosana e do grupo hidroxila (OH) da
celulose (KUMAR, 2000).
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Figura 14. Estrutura quimica da celulose, quitina e quitosana (DANCZUK,
2007).
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A quitosana foi produzida industrialmente pela primeira vez somente em
1971, no Japdo (WAN et al., 2003). Até o inicio do século XX as pesquisas estavam
voltadas ainda para a determinacdo das caracteristicas da quitina, precursora da
quitosana, e na sua distincdo da celulose. A celulose, na época, por ser bastante
explorada pela industria téxtil, passou a ser objetivo de investimento técnico e
cientifico, enquanto a quitina ficou restrita as pesquisas de bases devido ao baixo
investimento financeiro (DANCZUK, 2007).

A quitina apresenta uma estrutura cristalina altamente organizada e a
ocorréncia de fortes ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares torna-a insoltvel
em meio aquoso e na maioria dos solventes organicos, fator limitante da sua
aplicacdo (HEINS et al., 2008). Apesar da sua limitacdo, a quitina é usada
principalmente na industria téxtil, alimenticia e de cosméticos (ALVES, 2008) e no
inicio dos anos 70 o estudo sobre este polimero intensificou-se devido a percepcao
do seu grande potencial de aplicagcdo também na forma desacetilada, a quitosana
(DANCZUK, 2007). A partir de entdo, desenvolveram-se muitos estudos voltados
principalmente ao conhecimento das caracteristicas da quitosana e a relacdo da sua
estrutura com as propriedades quimicas.

Devido a sua versatilidade, a quitosana tem sido empregada extensivamente
nas industrias cosmética e alimenticia, sendo amplamente utilizada como agente de
floculacdo no tratamento de efluentes aquosos (CAMPANA FILHO et al., 2007). Sua
facilidade de interacdo com outras substancias como proteinas, lipidios, pesticidas,
corantes, ions metalicos e radiois6topos, a qualifica tanto para a deteccdo e analise
dessas substancias como para sua concentracdo ou recuperacao. Pela
caracteristica antimicrobiana e atoxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade
também tem aplicacbes nas areas de agricultura, medicina, odontologia e
farmacéutica (WANG et al., 2006).

A ampla disponibilidade de matéria-prima para a obtencdo da quitosana
torna-a um material de baixo custo para ser empregado na obtencdo de membranas

condutoras de protons para células a combustivel.
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3.3.1 Obtencé&o de quitosana a partir da carapaca de camarao na Regiao Oeste
do Paran&

O Brasil possui grande potencial pesqueiro em um vasto litoral, inUmeras
bacias hidrograficas e também uma fauna aquatica diversificada, tendo atingindo
niveis préximos a um milhdo de toneladas anuais quanto a producdo de pescado,
em termos de pesca extrativa, aquicultura marinha e continental (MOURA et al.,
2006).

A producdo nacional de camardo, por exemplo, chegou a atingir 90 mil
toneladas em 2014 (ABCC, 2016; SOUTO, 2015), sendo que desta totalidade,
apenas 110,61 toneladas (0,13%) foram para exportacdo. Desde 2007 grande parte
da producdo tem permanecido no pais para consumo interno, como pode ser
observado na Figura 15. O declinio da exportacdo do camardo deve-se,
principalmente, pelas altas taxas de importacdo impostas pelos EUA (ROCHA,
2015).

Participagdao mercado interno (%)
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Figura 15. Participacdo da producédo do camardao marinho cultivado no
mercado interno (ROCHA, 2015).

A regido Nordeste é ainda a maior responsavel pela producédo nacional de
camardo (SOUTO, 2015), mas o Parana também tem iniciado sua participacdo na
producgéo deste crustaceo.

A Universidade Federal do Parand (UFPR — Setor Palotina) tem realizado
nos ultimos anos projetos com o intuito de disseminar conhecimento sobre o cultivo

do camardo de agua doce, e incentivar os pequenos produtores da regido Oeste do
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Parana a investir nesta area. O projeto envolve professores e alunos da UFPR —
Setor Palotina que ministram palestras e cursos de capacitacdo na atividade com
fornecimento de material didatico (cartilha) (HELDT et al., 2012).

Os camardes de agua doce contribuem com cerca de 8 a 10% de todo o
camardo cultivado e, apesar de seu prec¢o elevado, sua criagdo é relativamente mais
simples que o cultivo de camardao marinho e de menor custo de implantagao,
podendo ser realizada em propriedades de pequeno, médio ou grande porte,
localizadas proximas do litoral ou no interior, o que contribui significativamente para
a melhoria da qualidade de vida das populacdes de baixa renda através da geracéo
de empregos (HELDT et al., 2012).

Mas com o aumento da producédo e consumo de camardo no pais em geral,
a induastria pesqueira tem-se preocupado com o destino adequado para seus
residuos, ja que cerca de 40% da massa total industrializada do camardo é
descartada na forma de residuo sélido (carapaca, conteudo protéico, etc.) durante o
processamento do crustaceo, gerando um acumulo de milhares de toneladas de
residuos por ano (NEVES et al., 2013).

Os municipios brasileiros, em geral, ndo possuem servico de coleta seletiva
nem aterros sanitarios adequados para a correta disposi¢cao destes residuos, sendo
estes dispostos de maneira incorreta, podendo acarretar no aumento da poluicao
ambiental, possivel contaminacdo dos lencéis freaticos e desenvolvimento de
doencas (NEVES, et al., 2013).

Na medida em que a geracdo de residuos de camardo é bastante
significativa e que tais residuos sdo constituidos por quitina, proteinas, carbonato de
calcio e pigmentos, tem havido grande interesse em seu reaproveitamento,
buscando alternativas para sua disposicao final, com objetivo de desenvolvimento de
produtos de valor agregado (BESSA-JUNIOR e GONCALVES, 2013.).

Sendo constituida por cerca de 20% em massa de quitina, a carapaca de
camardo é caracterizada como uma importante fonte natural deste biopolimero
(NEVES, et al., 2013), caracterizando uma 6tima fonte precursora de quitosana.

Pelo fato da quitina estar fortemente associada a com proteinas, material
inorganico, pigmentos e lipidios, varias condicbes sdo necessarios para a remocgao
dessas impurezas. Para isolar a quitina pode-se seguir as seguintes etapas
(ANTONINO, 2007):
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o Desmineralizacdo: ocorre através do tratamento com varias acidos
como HCI, HNOs, H2S0Os3, CH3COOH e HCOOH, sendo o HCl o mais
empregado.

o Desproteinacdo: para a eliminacdo das proteinas pode ser utilizado
um grande ndmero de solu¢des aquosas como NaOH, Na2COs, KOH, K2COs,
Ca(OH)2, Na2S0s3, NaHSO4, CaHSOs e NasPOs4, sendo NaOH o mais
utilizado.

o Despigmentacao: os pigmentos podem ser eliminados pela extracao
com etanol ou acetona, ou por branqueamento com o0 uso de KMnOa4, NaClIO,
SO2, NaHSO3s, Na2S203 ou H202. Porém, nem todo material necessita do
processo de despigmentacdo (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Ao final das etapas mencionados o material obtido denomina-se quitina, que
deve ainda ser processada pela reacdo de desacetilagdo para a obtencdo da

quitosana.

. Desacetilacdo: a quitina é hidrolisada, geralmente com solucbes de
NaOH ou KOH concentradas (40 a 50%) e temperaturas elevadas, em torno
de 120°C. Durante a reacgao, os grupamentos acetamida (-NHCOCHS3s) da
quitina sao transformados, em graus variados, em grupos amino (-NH2) dando
origem a quitosana (VICENTINI, 2009; ANTONINO, 2007).

No processo de obtencdo da quitosana tem-se a dificuldade no modo de
preparacdo, pois devido ao fato das carapacas serem provenientes de lotes
diferentes de camardo, dificilmente se produz um material com as mesmas
caracteristicas quimicas, como exemplo, podem ocorrer variagdes quando a massa
molar e o grau de desacetilacdo (ANTONINO, 2007).
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3.3.2 Propriedade quimica, fisica e biolégica da quitosana

A estrutura polimérica da quitosana é ilustrada na Figura 16. Os grupos
amino e grupos hidroxila primario e secundario, presentes do carbono 2 (C2), 6 (C6)
e 3 (C3), respectivamente, constituintes da estrutura polimérica da quitosana
faciltam a interacdo desta com outros materiais hidrofilicos, possibilitando
modificacdes estruturais de modo a obter diversas formas de interacdes quimicas
(VICENTINI, 2009).

OH OH
Co A OH
0 Q Cé 0 A
. C2 o) c2 /
Cc3 C3 0 Cc2 -
HO HO c3 o
NH, NH, HO

NHCOCHs,
L n

Figura 16. Estrutura monomeérica da quitosana (VICENTINI, 2009).

Quanto a solubilidade, a quitosana é insolavel em agua (em pH neutro) e
solventes organicos e alcalis, mas devido a possivel protonacdo dos seus grupos
aminos torna-se soluvel em solucbes acidas, possibilitando sua moldabilidade nas
mais diversas formas como membranas, esferas, géis, microesferas, etc
(DANCZUK, 2007; CAMPANA FILHO et al., 2007), comportando-se como um
polieletrolito catidnico podendo interagir com colbides e outras espécies quimicas
carregadas negativamente (CARVALHO, 2006). A reacdo de equilibrio do estado de

ionizacao da quitosana € apresentada na Equacao 15 (ALVES, 2008).
NHZ(quitosana) + H30+ < NH.';‘I-(quitosana) + HZO (Equa(;éo 15)
Quanto maior for a quantidade de grupos NHF na estrutura da quitosana,
maior sera a repulsédo eletrostatica entre as cadeias e maior a solvatacdo em agua,

significando que em pH &cido a quitosana torna-se sollivel em agua. A insolubilidade

em pH neutro € explicada pela quitosana apresentar uma rigida estrutura uniforme e
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cristalina, na qual ha fortes ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares (SANTOS
et al., 2003).

Quando a quitosana é dissolvida em meio acido, torna-se um tipo de
polieletrolito transportador de cargas positivas devido a presenca de grupos amino,
que podem ser protonados. Mas alguns parametros podem influenciar na
solubilidade da quitosana, como o grau de desacetilacdo (GD), massa molar e
concentracdo de acido (SANTOS, 2007).

Para obtencéo de quitosanas com propriedades semelhantes é necessario o
acompanhamento rigoroso das condi¢cdes de trabalho. Esta condicao é dificultada
pelo fato de que o precursor, a quitina, pode ser extraida a partir de matérias-primas
abundantes e relativamente baratas, citadas anteriormente, e tratando-se de
produtos cuja biossintese ndo esta sob estrito controle genético, ocorrem variacdes
de composicao da matéria-prima (CAMPANA FILHO et al., 2007).

3.3.3 Grau de desacetilacdo (GD)

Diferentes parametros como temperatura, tempo e concentracao da solucao,
empregados na reacdo de N-desacetilacdo resultam em amostras de quitosanas
com caracteristicas distintas quanto ao GD, viscosidade e distribuicdo de massa
molar, que influenciam nas propriedades finais do polimero (VICENTINI, 2009;
DANCZUK, 2007).

O GD define a porcentagem de unidades de 2-acetamino-2-D-glicopiranase
presentes na cadeia do polimero (CAMPANA FILHO et al., 2007). O grau de
acetilacao (GA) ou desacetilacdo (GD) sdo complementares entre si, ou seja, uma
quitosana com 70% de GD implica dizer que esta apresenta 30% de GA ou 30% de
grupos acetilados no substituinte do carbono de numero 2 (C2) (SANTOS, 2007).

Diferentes GD levam por sua vez a quitosanas com viscosidades distintas.
Com alto GD a cadeia fica mais expandida, pois ocorre repulséo entre as cargas das
moléculas, aumentando a viscosidade. O contrario acontece quando o GD é baixo,
pois a densidade é menor e o polimero torna-se enovelado (TAVARES, 2011).

O controle do GD é importante para obter-se uniformidade no tipo de

quitosana. As técnicas de caracterizacdo usualmente recomendadas sao:
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ressonancia magnética nuclear do carbono 13; titulagdo potenciométrica; titulacao
condutimétrica; ressonancia magnética nuclear de préton e espectroscopia NIR

(espectrometria de infravermelho préximo) (KHIAR et al., 2006).

3.3.4 Massa Molar

Por ser um biopolimero, amostras distintas de quitosana podem apresentar
massa molar diferente, sendo que diversos valores podem ser obtidos dependendo
da procedéncia das amostras e dos tipos de tratamentos empregados na sua
obtencdo. Para reduzir a discrepancia nas faixas de massa molar médias obtidas, as
amostras de quitosana podem ser classificadas como (BEZERRA, 2011):

- Baixa massa molar: < 100 kDa;

- Média massa molar: entre 100 e 500 kDa;

- Alta massa molar: > 500 kDa.

A massa molar dos polimeros confere a estes materiais propriedades fisicas
e quimicas especiais, como por exemplo, alta viscosidade, elasticidade ou dureza,
resisténcia ao calor, a umidade e a abrasdo (BEZERRA, 2011).

Quimicamente, a quitosana é um polimero de elevada massa molar, mas o
uso de condi¢cdes severas empregadas na desacetilacdo, como o emprego de
solugcbes alcalinas fortes e temperaturas elevadas por tempo prolongado podem
contribuir para uma reducéo significativa da massa (CANELLA e GARCIA, 2001).

A maior degradacédo do polimero de quitosana durante a desacetilacdo pode
remover alguns ou todos os grupos acetila da quitina, liberando grupos amino que
impde a natureza catibnica da quitosana resultante (CANELLA e GARCIA, 2001).
Quitosanas de baixa massa molar apresentam assim, maior solubilidade quando
comparadas as de alta massa.

Na Tabela 3 tem-se resultados e parametros utilizados por alguns autores

guanto a obtencédo de quitosana pela reacao de desacetilagcéo.



Tabela 3. Parametros utilizados na reacao de desacetilacéo e resultados

encontrados na literatura

Temperatura | Tempo | GD Massa
Sistema | Solugao/aditivos po b Molar Fonte
(°C) (h) (%)
(kDa)
Moura
0,
Agitacao NaOH 42,3% 130 2 6,5 50 et al.,
(2006)
NaOH 50%
110 10 79 -
Neves
Refluxo KOH 27% (ztoilé’)
HOC,;H4,OH 51% 110 6 30 -
C2HsO 22%
NaOH 50% (A) 100 5 95,4 -
Refluxo .
e NaOH 50% (B) 100 5 82,8 | - A(”Ztgg;r;o
Agitacao
NaOH 50% (C) 100 5 89,5 212
Goy et
Agitacao | NaOH 40% 115 6 89,8 174 al.,
(2004)
Almeida
Agitacdo | NaOH 40% 115 7 85,3 503 et al.,
(2015)
Nao
0, -
NaOH 42,3% informado** 2 85,8
N0 Andrade
Agitacio NaOH 42,3% informado** 2 72,4 | - et al.,
gitag (2010)
NaOH 42,3% Nao 2 66,2 | -

informado**

36
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Tabela 3. Continuacao

NaOH 40% 115 6 90,5 | 111

NaOH 40%

NaBH. 115 6 88,4 | 205

0
NaOH 40% 115 6 89,3 | 100
Antraquinonat
Campana-
L Filho e

Agitacao | NaOH 40% Signini

Nitrogénio?! 115 6 88,8 | 103 (2001)

0,
/'jf‘g%':igfﬁ’ 115 6 89,5 | 105
NaOH 40%
NaBH, 115 6 88,7 | 223
Nitrogénio*

*Gases inertes borbulhados na solucdo. *Os autores afirmam ter usado
aquecimento, porém, ndo indicam a temperatura empregada.

Como observado na Tabela 3 a solugdo mais empregada em reacdes de
desacetilacdo € a de NaOH, com temperaturas acima de 100°C e tempos de reacao
de 5 a 10 h. O uso de aditivos também é verificado, porém em menor frequéncia,
como apresentado no trabalho de Campana-Filho e Signini (2001), no qual os
autores verificaram que o NaBH4 néo influenciou no GD da quitosana obtida mas
teve importancia na degradacdo do polimero, mantendo o produto final com alta
massa molar. Gases inertes também foram empregados neste mesmo trabalho com
o objetivo de minimizar a despolimerizacdo da quitosana, porém, o Nitrogénio e
Argonio néo tiveram influéncia significativa nos resultados.

Antonino (2007) realizou a desacetilacdo de trés amostras distintas de
quitina (A, B e C) mantendo os mesmos parametros operacionais e verificou que os
valores de GD diferiram entre si, sendo estes resultados previstos pelo fato das
amostras serem obtidas de precursores distintos e estes ndo encontravam-se em

controle genético restrito.
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3.3.5 Quitosana como membrana polimérica trocadora de protons

Estudos tém sido desenvolvidos com membranas compodsitas de quitosana
com o objetivo de avaliar o seu potencial de aplicacdo como eletrélito em células a
combustivel. A técnica mais simples para preparacdo dessas membranas
geralmente envolve a evaporacao de solvente em uma solucéo de quitosana sobre
uma placa de vidro que, geralmente, produz membranas resistentes e transparentes
(BEPPU et al., 1999).

Para verificar a eficiéncia dessas membranas como eletrélito trocador de
protons, as mesmas sdo comumente avaliadas quanto a sua condutividade
protbnica (S.cm?); capacidade de troca ibnica (IEC) e coeficiente de absorcdo de
agua (AM).

Alguns resultados do uso de membranas de quitosana empregadas em
células a combustivel PEM sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Membranas de quitosana utilizadas em células PEM.

Massa Condutividade

GD IEC AM

Membrana (%) IE:I(CE)I:)r P(ré).tcomn!lc;a (mmol.g) (%) Fonte
. 2 Vicentini
Quitosana 90 120 2,38x10 0,34 77 (2009)
Smitha
Quitosana 84 500 9,0x103 0,94 * et al.,
(2008)
Wafiroh
Quitosana 70,72 234 3,16x10” - - et al.,
(2014)

* A membrana desmanchou-se em agua. ** Valor especifico ndo declarado.

Os resultados da condutividade das membranas de quitosana, visualizados
na Tabela 4, sdo baixos se comparados a condutividade da membrana Nafion®
(~9x1072). Destaca-se também que os resultados apresentados sédo provenientes de
pesquisas com membranas compdsitas de quitosana (polimero minotario) e outro
polimero (marjoritario) e a preparacdo de membranas de quitosana pura foram
apenas para comparacdo de dados, ndo sendo exploradas as caracteristicas

individuais da quitosana.
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Grandes porg¢des cristalinas na membrana de quitosana resistem a captura
de agua, impedindo o transporte dos prétons. Para reduzir a cristalinidade, uma
alternativa é fazer um entrecruzamento quimico (SANCHES, 2009), assim, as
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas da quitosana também podem ser
influenciadas pela adicdo de agentes reticulantes, exemplo do &cido sulftrico
(H2S04) (SMITHA et al.,, 2008) e plastificantes, como glutaraldeido e glicerol
(VICENTINI, 2009).

No processo de reticulacdo as cadeias poliméricas da quitosana sao unidas
covalentemente, dependendo do tipo de agente de entrecruzamento utilizado. Com
essas reacdes ocorre a unido permanente dos sitios reativos dessas cadeias através
de ligacdes intermoleculares, ou em regides distintas de uma mesma cadeia atraves
de ligacOes intramoleculares (GONSALVES et al.,2011).

Smitha et al. (2008) apresentam um esquema (Figura 17) de como o &cido
sulfarico, utilizado como reticulante, age ligando-se covalentemente aos grupos

aminas da quitosana.
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Figura 17. Esquema da reacéo de reticulagcdo da quitosana com H2SO4
(SMITHA et al., 2008).
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A reticulacdo ou reacao de entrecruzamento age afetando drasticamente a
estrutura do polimero, mudando suas caracteristicas fisicas e quimicas como a
estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural e permeabilidade (SMITHA et al.,
2008).

N&o foram encontrados trabalhos na literatura consultada que avaliem o
efeito da reticulacdo diretamente sobre a condutividade protbnica da membrana,
sendo somente avaliada sua influéncia na resisténcia mecéanica. Uma propriedade
indireta que pode ser avaliada quanto ao efeito da reticulacédo é a absor¢cédo de agua
pela membrana ou o grau de intumescimento, levando em consideragdo que o0s
mecanismos de transporte protonico procedem por meio da agua.

A pesquisa de Bispo (2009) avaliou o emprego de genipin como agente
reticulante em membranas de quitosana para serem empregadas como biomateriais.
Foram preparadas membranas de quitosana pura reticuladas com 0%, 0,5% e 1%

de genipin por 0,5 h, 1 h e 2h. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18. Grau de intumescimento de quitosana sem reticulante Il com
0,5% e com 1% de genipin L (BISPO, 2009).

Percebe-se que para o menor tempo de reticulacdo (0,5 h) houve menor
absorcao nas trés concentracdes de genipin, enquanto que os resultados obtidos em
1 h nao diferem significativamente dos resultados obtidos em 2 h de reiculagcdo. A
maior concentragdao do agente reticulante (1%) resultou em menor intumescimento

para os trés tempos, sendo que em 0,5 h a membrana teve grau de intumescimento
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de aproximadamente 180%, ja para a membrana sem reticulacdo esse valor subiu
para 780%.

Vicentini (2009) preparou membranas compadsitas de quitosana com outros
materiais. Dentre os compdsitos, avaliou-se o emprego de peneiras moleculares e o
uso de glicerol como agente reticulante. O autor obteve coeficiente de absorcao de
agua de 77% para membranas de quitosana pura reticuladas com glicerol e 105%
para membranas de quitosana com peneira molecular 4A. Os resultados de
condutividade protOnica para estas mesmas membranas de foi 2,38x102 S.cm™ e
1,81x102 S.cm™, respectivamente. Verifica-se que a maior absorcédo de agua nao foi
proporcional ao maior valor de condutividade protbnica e, neste caso, o autor afirma
que o emprego de peneiras moleculares em conjunto com a quitosana podem
prolongar o caminho percorrido pelo proton dentro da membrana, resultado entéo,
em menor condutividade protonica.

As pesquisas que visam a obtengdo de membranas de quitosana como
eletrdlito para CaC do tipo PEM empregam, em geral, quitosana comercial e, ndo
foram encontrados trabalhos na literatura consultada que visam a exploracéo
individual das propriedades desse material. A obtencdo da quitosana a partir do
processamento da carapaca de camardo proporciona obter um material com
caracteristicas superiores, favorecendo a investigacdo das propriedades desejadas
em uma membrana para CaC.

A obtencdo de um material com maior GD implica em um namero maior de
sitios ativos disponiveis, ou seja, mais grupos amina livres. Esses grupos, facilmente
protonaveis, agem como uma base de Lewis, doando o préton que estava ligado a
estrutura, consequentemente, quanto maior o GD, maior serd a condutividade. A
maior quantidade de grupos amina também propiciam as ligacdes cruzadas com
agentes reticulantes, dando a membrana maior resistividade mecanica e,
adicionalmente, podem ligar-se a estrutura de outros materiais para formarem
membranas compositas (VICENTINI, 2009). Assim, acredita-se que modificagfes
guimicas na estrutura da quitosana e nas membranas podem afetar o desempenho
do eletrélito quanto a condutividade protbnica e demais propriedades fisico-

gquimicas, como estabilidade térmica e quimica e resisténcia mecanica.
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4. MATERIAL E METODOS

Esta sesséo foi dividida em duas partes, sendo apresentados na primeira 0os
materiais e as metodologias empregadas na obtencédo da quitosana proveniente de
carapacas de camardes de agua doce produzidos na regido oeste do Parana (QB) e
caracterizacdo da quitosana comercial obtida da empresa Sigma-Aldrich (QA) além
da quitosana QB. Na segunda parte, sdo descritos 0s processos de preparacao das

membranas de quitosana e as técnicas empregadas na caracterizacdo das mesmas.

4.1. Obtencdao e caracterizacao de quitosana (QB)

4.1.1 Obtencao de QB a partir de carapacas de camardo de agua doce

Para a obtencdo da QB utilizou-se como matéria prima carapacas de
camardo provenientes da atividade de carcinicultura. A despesca foi realizada na
cidade de Nova Santa Rosa, regido Oeste do Parana. ApGs o recebimento do
material no laboratério separou-se a carapaca das demais partes do crustaceo. A
carapaca foi lavada e seca em estufa a 60° C. Em seguida, o material permaneceu
em moinho de jarros com bolas de porcelana para melhor trituracdo da carapaca. O
fino p6 obtido foi submetido a um peneiramento em peneira de 63 um de abertura
para a obtencdo de um material com particulas uniformes. As atividades descritas

sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19. Processamento da carapaca. A- Separacao e limpeza da carapaca; B-
Secagem em estufa; C- Moagem em moinho de jarros; D- Peneiramento até
passagem em malha de 63 um de abertura.

O material obtido foi processado no Laboratério de Catalise e Producédo de
Biocombustiveis (LabCatProBio) da UFPR — Setor Palotina, através de reacdes
quimicas, detalhadas a seguir, para a eliminacdo de impurezas e obtencdo da

quitosana.
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Temperatura 80°C  |—> Desmineralizacéo <«— | HCI0,55 mol/L

Desproteinag&o <— | NaOH 0,3 mol/L

Desacetilacao por

NaOH 50% (m/v)
Sistema de Refluxo

Temperatura 120°C

Figura 20. Fluxograma para a obtencao de quitosana.

4.1.1.2 Desmineralizacao

Para a retirada de sais minerais, 20 g da carapaca foi desmineralizada com
400 mL de solucéo de HCI 0,55 mol.L*. A solucao foi mantida em constante agitacéo
por 20 minutos em temperatura de 25°C, permanecendo posteriormente em repouso
até que o produto decantasse para a retirada e descarte da solucdo &cida
sobrenadante. O procedimento foi realizado em triplicata, assegurando assim a
eliminacao dos sais minerais (NEVES et al., 2013).

Apés este tratamento, a carapacga foi lavada com &gua destilada com
concomitante filtracdo a vacuo até atingir pH neutro. Para a secagem, o material foi
colocado em estufa a 100°C por 5 minutos e, posteriormente, deixado em repouso
em temperatura ambiente por 5 minutos, retornando a estufa novamente apos este

periodo. Este procedimento foi repetido até notar-se que o0 material estava
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aparentemente seco e, para eliminar a umidade restante, permaneceu em estufa a
60°C por 24 h (ARANTES, et al., 2014).

4.1.1.3 Desproteinagao

Semelhante a desmineralizacdo, o material obtido na etapa anterior foi
lavado em triplicata com 400 mL de solucdo alcalina de NaOH 0,3 mol.L?, na
temperatura de 80°C e constante agitagcdo por um periodo de 20 minutos cada
lavagem. Efetuou-se a lavagem com &gua destilada e filtracdo a vacuo do produto
até que este atingisse pH neutro (NEVES et al., 2013). A secagem foi realizada
conforme descrito no item 4.1.1.2. Ao término do presente procedimento, o material

obtido denomina-se quitina.

4.1.1.4 Desacetilacao

. Sistema de Refluxo

Neste procedimento 15 g de quitina e 600 mL de solugdo de NaOH 50%
(m/v) foram adicionados a um baléo de vidro com capacidade de 3 L com o fundo
coberto por pérolas de vidro, acondicionado em uma manta de aguecimento,
permanecendo em refluxo por 10 h com temperatura controlada de 120°C. ApGs o
tempo decorrido, lavou-se o material obtido com agua destilada até pH neutro com
concomitante filtracdo a vacuo. Depois de filtrado realizou-se a secagem conforme
descrito no item 4.1.2 (ARANTES, et al, 2014).

4.2 Caracterizagcdo da quitosana QA e QB

QA e QB foram caracterizadas quanto ao GD (%) e a massa molar
viscosimétrica (kDa) (ARANTES, et al., 2014).
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4.2.1 Titulagcdo condutimétrica

A titulacdo condutimétrica foi realizada para determinar o GD da quitosana.
Em dois erlenmeyers de 250 mL adicionou-se 200 mg de quitosana QA e QB e 40
mL de solugdo de acido cloridrico 0,05 mol.L1, e com o auxilio de uma Incubadora
Shaker SL222 da marca Solab, manteve-se as solu¢bes em agitacdo por 18 h a
temperatura 25 = 1,0 °C. As amostras foram tituladas em solucéo de hidroxido de
s6dio 0,17 mol.L* (SANTOS et al., 2003).

Para determinar o GD da quitosana utilizou-se a seguinte equacao:

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

%GD = (Equacgio 16)
Nesta equacao, GD é o grau médio de desacetilacéo, V1 € o volume (mL) de
base utilizada para a neutralizacdo de HCI em excesso, V2 é o volume (mL) de base
utiizada para a neutralizacdo dos grupos &cidos da quitosana, [base] é a
concentracdo da base utilizada (mol/L) e m € a massa da amostra (g) de quitosana
que foi adicionada a solucéo &cida.
Os graficos para a determinacdo do GD da quitosana QA e QB foram

obtidos utilizando-se um Condutivimetro modelo NT-CVM.

4.2.2 Massa molar viscosimétrica

Obteve-se a viscosidade intrinseca de solucdes de quitosana QA e QB (em
HAc 0,3 M e NaAc 0,2 M) utilizando um viscosimetro Ubbelohde com um capilar com
diametro de 0,44 mm em um banho termostatizado de agua a 25°C. As medidas
foram feitas com base no tempo de escoamento do solvente e das solugdes diluidas
de quitosana QA e QB pelo viscosimetro (ARANTES, et al., 2014).

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

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

] = KM (Equagio 17)
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Sendo K e a constantes para um dado sistema polimero-solvente, que no

caso da quitosana variam de acordo com o GD (SANTOS et al., 2003).

4.3 Preparacdo de membranas de quitosana QA e QB

Foram preparadas dez (10) tipos de membranas que diferem quanto a
quitosana utilizada (QA e QB) e concentracdo do &cido e tempos diferentes no
processo de reticulacdo. A identificacdo das membranas esta apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5. Identificacdo das membranas de quitosana QA e QB

Reticulacéo
Membrana Quitosana Concentracéo de H,SOq T
(mol.L%) empo (h)
MQAO1 QA 2 10
MQAO02 QA 4 10
MQAO03 QA 2 15
MQAO04 QA 4 15
MQAOQ5 QA Sem reticulagdo 0
MQBO1 0B 2 10
MQBO02 0B 4 10
MQBO03 0B 2 15
MQBO04 QB 4 15
MQBO05 QB Sem reticulagéo 0

Os processos envolvidos na preparacdo das membranas séo apresentados

na Figura 21, a sequir.
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Dlssggj(;ao Filtragem da Molgaagem Secagem
Quitosana soluggo membranas 60°C

Estiramento
e Secagem Neutraliza¢éo Reticulagéo Neutralizagéo
ambiente

Figura 21. Fluxograma dos processos envolvidos na obtencédo das membranas QMA
e QMB.

4.3.1 Preparacédo da solucédo de quitosana

Para a preparagao da solugao, 2 g de quitosana foram dissolvidas em 150
mL de solucdo de acido acético 15%. A quitosana tende a formar um gel em contato
com a solucdo &cida e para assegurar sua completa dissolucdo utilizou-se um
agitador mecanico e banho-maria a 50°C. A solucdo-gel permaneceu em constante

agitacdo até a completa dissolucéo da quitosana.

4.3.2 Filtragem da solucao de quitosana

A solucao foi filtrada com o auxilio de bomba de vacuo e funil de Buchner
com placa porosa sinterizada (BEPPU et al.,1999). A filtracdo foi realizada para a
eliminacdo de materiais particulados que depositavam-se na superficie da placa, a
qual era consecutivamente lavada com agua destilada. Apos filtrada, a solucéao de
quitosana permaneceu em repouso por algumas horas para a eliminagéo natural de

bolhas de ar.
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4.3.3 Moldagem das membranas e secagem

Para moldagem das membranas QA foram adicionados 20 mL da solucdo
sob um molde de silicone com area de 72 cmz2. Inicialmente, as membranas QB
foram preparadas do mesmo modo, porém, ap0s a reticulagdo e secagem verificou-
se que o diametro das membranas QB diminuiram significativamente em relacéo as
membranas QA, dificultando a obtencdo de amostras com diametro adequado para
analises. A obtencdo de membranas QB maiores foi possivel devido ao aumento do
volume da solucdo para 60 mL e a &rea do molde para 160 cmz2.

Os moldes foram transferidos para uma estufa a 60°C onde permaneceram
por 24 horas. Nesta etapa, a temperatura de secagem pode ocasionar vibracdo das
ligacbes entre as moléculas de quitosana e a formacdo de bolhas pode ocorrer.
Apos o periodo de secagem as membranas foram retiradas dos moldes.

4.3.4 Neutralizacao

Para a neutralizacdo do acido acético residual das membranas, as mesmas
foram imersas em uma solucdo de NaOH 0,2 mol.L! por 30 minutos. Apds este

periodo, foram lavadas com 4gua destilada até pH neutro (VICENTINI, 2009).

4.3.5 Reticulacao

Para avaliar o efeito da reticulacdo nas membranas, as amostras MQA e
MQB foram imersas por periodos de 10 e 15 h em solucdo de H2SOs4 com
concentracdes diferentes: 2 mol.L* e 4 mol.Lt. ApGs cada periodo de imersdo, as
amostram foram lavadas com agua destilada até pH neutro (VICENTINI, 2009).

Para a completa neutralizacdo das membranas, as amostras foram imersas

novamente em uma solucdo de NaOH 0,2 mol.L* conforme descrito no item 4.3.2.
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4.3.6 Estiramento e secagem

ApoOs a neutralizacdo, 0 excesso de agua da lavagem das membranas foi
retirado com papel toalha, em seguida, as mesmas foram esticadas sob moldes e
atadas com fita “veda rosca” para evitar enrugamentos durante a secagem em
temperatura ambiente, permanecendo sob os moldes por um periodo de 10 h. Apés
a retirada do molde as membranas foram armazenadas em dessecador, pois em

contato com o ar atmosférico absorvem umidade, deformando-se.

Figura 22. Estiramento das membranas para secagem a temperatura ambiente.

4.4 Caracterizacdo das membranas MQA e MQB

Para realizar a caracterizacdo das membranas, os filmes obtidos foram
cortados com lamina a fim de se obter amostras com dimensédo padrdo de 5 cm x 5
cm. O teste de condutividade protbnica, detalhado no item 4.4.8, foi realizado com

amostras de 1 cm x 1 cm.
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4.4.1 Espessura

A espessura das membranas, expressa em micrometros (um) foi
determinada utilizando um micrémetro digital da Mitutoyo com sensibilidade de 1 um.
As medi¢Bes das amostras foram tomadas em 10 pontos aleatorios e os resultados
foram expressos como a média das medic¢des feitas em cada amostra de membrana
(CARPINE et al., 2015).

4.4.2 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada com difratbmetro Bruker, modelo D2 -
PHASER. Os difratogramas foram obtidos utilizando radiacdo de cobre Ka (1.5418
A), operando-se a 30 kV, 10 mA de corrente, varredura continua a 0,01°, escala de
tempo de 1 s, e as leituras efetuadas no intervalo de 26 entre 5° e 60° (RIBEIRO et
al., 2015).

A DRX é uma técnica adequada para detectar eventuais mudancas no
carater semi-cristalino da quitosana, possivelmente associadas as alteracdes das

propriedades das distintas membranas obtidas.

4.4.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada para identificar variacfes
nos picos correspondentes aos tipos de ligacdes presentes na quitosana, oriundas
da reacdo de reticulacdo. Assim, a identificacdo dos grupos funcionais e seus
possiveis deslocamentos foram avaliados na faixa espectral entre 600 — 4000 cm™ e
resolucdo de 4 cm? em um espectrofotbmetro Vertex 70 (Bruker, USA) com
acessorio de refletancia total atenuada (ART), equipado com um cristal de carbono,
a 25+2°C. Os filmes foram acondicionados em um suporte e comprimidos a uma
presséo elevada e controlada. Cada grafico é resultante da média da tomada de 64
pontos da mesma amostra (VICENTINI, 2009).
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4.4.4 Resisténcia Mecanica

A resisténcia mecéanica das membranas foi determinada em texturébmetro
Brookfield CT3 (Brookfiel Engenharia, USA), utilizando a probe TA — DGA (Conjunto
aberto duplo, Brookfiel). Para os testes foram utilizados corpos de prova
retangulares de 60 mm de altura x 25 mm de largura. Para cada membrana foram
realizadas 10 repeticdes (CARPINE et al., 2015).

4.4.5 Analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica da quitosana foi medida usando um sistema TG da
Shimadzu, modelo TGA 50, e os termogramas foram registrados usando uma taxa
de aguecimento constante de 10° C.mint, sob um fluxo de 50 mL.min de N2.

4.4.6 Absorcao de 4gua

O coeficiente de absorcéo de agua foi estimado pela razéo entre a diferenca
da massa da membrana seca e Umida. A massa seca inicial da amostra foi
determinada pelo tratamento térmico a 60°C por 24 h, posteriormente, as
membranas foram hidratadas em diferentes temperaturas (40 e 70°C) por 1 hora,
seguida pela remocado do excesso de agua e pesagem (VICENTINI, 2009 e SMITHA
et al., 2009).

A Equacdo 18 foi utilizada para determinar o coeficiente de absorcdo em
cada analise.

My —Mg

AM = —x 100 (Equacgiao 18)

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

umida e M a massa da membrana seca.
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4.4.7 Capacidade de troca ibnica (IEC)

A IEC (mmol g?) indica o nimero de sitios disponiveis para a troca de
prétons e foi determinada pelo método de titulacdo convencional. As membranas
foram secas em 60° C até atingirem massa constante, posteriormente
permaneceram imersas em uma solugéo de 2 mol.L* de NaCl por 24 horas com o
objetivo de substituir o H* pelo Na*. A solucao foi titulada com uma solucéo de 0,005
mol.L* de NaOH e como indicador utilizou-se a fenolftaleina (VICENTINI, 2009). O

valor da IEC foi calculado pela Equacao 19:

0,005 X1000XVNqoH
mgq

IEC =

(Equacao 19)

Sendo, IEC a capacidade de troca idnica (mmol.g?), Vy.on (L) O volume de

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

4.4.8 Condutividade protbnica

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

A condutividade elétrica foi determinada por meio de medidas de
espectroscopia de impedancia. As membranas foram posicionadas nos portas-
amostra com o0s contatos de platina e os terminais conectados ao analisador de
frequéncia. Para essa analise variou-se a frequéncia de 1MHz a 0,1Hz nas
temperatura de 25, 40, 60 e 80°C, com os gases hidrogénio e oxigénio umidificados
(PAGANIN, et al., 1998). Os graficos obtidos a partir desta técnica, representados no
plano complexo, foram analisados e a resisténcia elétrica dos materiais foi obtida
através da interseccdo do arco observado com o eixo real. A condutividade protonica

(0=S.cm-1) foi calculada usando a Equacéo 20.
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0__1XL
T R A

(Equacao 20)

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

(cm2) e resisténcia (Q), respectivamente.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao de QA e QB

5.1.1 Titulagdo condutimétrica

55

As curvas condutimétricas com soluces de NaOH e excesso de HCI obtidas

para QA e QB sao mostradas na Figura 23.

O primeiro ramo linear representa a neutralizagdo do acido cloridrico, o

segundo corresponde a neutralizagdo de prétons dos grupos aminos da quitosana e

o terceiro ramo refere-se ao excesso de base apds o ponto de equivaléncia. Os dois

pontos de inflexdo presentes em cada grafico correspondem ao volume de base

necessaria para neutralizar os grupos amino protonados e séo utilizados na equacgéao
16 (SANTOS et al., 2003).
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Figura 23. Curva de titulacéo para obtencéo do GD.

O grau médio de desacetilacdo calculado a partir das curvas foi de 64,3%

para QA, com grau de acetilacdo (GA) de 35,7%, para QB o grau médio de
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desacetilagéo foi de 76% e GA de 24%. O método de desacetilagdo empregado foi
satisfatorio, pois como esperado, foi possivel obter uma quitosana (QB) com GD

maior aquela comercial (QA).

5.1.2 Massa molar viscosimétrica

A massa molar média da quitosana foi obtida por viscosimetria. As medidas
foram feitas com base no tempo de escoamento do solvente e das solu¢des diluidas
de quitosana, utilizando-se um viscosimetro. A relacao entre a viscosidade intrinseca
e a massa do polimero é estabelecida pela equacdo de Mark-Houwink-Sakurada
(Equacédo 17). Assim, para QA e QB com GA de 35,7% e 24%, respectivamente,
adotou-se os valores K= 0,074 e a = 0,76 no solvente HAc 0,3 M e NaAc 0,2 M como
descrito em KASAAI (2007).

O valor de viscosidade intrinseca (n) foi determinado pela inclinagcéo linear
da curva estabelecida entre a relacdo da concentracdo (g/mL) pela viscosidade
reduzida (mL/g) das amostras, apresentada na Figura 24. Assim, n = 852,56 para
QA e n =207,46 para QB.
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1200 y = 852,56237 + 1,41919E 6 x
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1000 -

800
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0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008 0,0009 0,0010 0,0011
Concentracdo da quitosana (g/mL)

Figura 24. Viscosidade Reduzida X Concentragéo de quitosana diluida.
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O valor obtido para a massa molar viscosimétrica média de QA foi, My =
220836,0871 g/mol ou 220,8 kDa, indicando uma quitosana de média massa molar,
resultado semelhante aos de Antonino (2007) e Goy et al., (2004). Para QB, obteve-
se My = 63073,7 g/mol ou 63,07 kDa, coincidindo com o resultado apresentado por
Moura et al., (2006), podendo-se afirmar que o0 método empregado na obtencdo da
quitosana a partir da carapaca de camardo foi satisfatorio, pois foi possivel a

obtencdo de uma quitosana de baixa massa molar.

5.2 Preparac¢do das membranas

° Tamanho e espessura:

Na Figura 25, a membrana MQA obtida inicialmente, possui espessura
extremamente elevada, o que poderia prolongar o caminho percorrido pelo préton
durante o funcionamento da célula, diminuindo a velocidade da conducao protdnica.
A quantidade de material adicionado no molde foi reduzido até a obtengdo de uma
membrana mais fina (Figura 26), porém, resistente. Padronizou-se 20 mL de solucéo

de quitosana QA para um molde com area de 72 cmz2.

Figura 25. Membrana MQA de alta espessura.
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Figura 26. Membrana MQA com espessura desejada.

Inicialmente, as membranas MQBs foram preparadas segundo o método de
preparo das membranas MQASs, porém, apés a reticulacdo e secagem foi verificado
que o didmetro das membranas MQBs diminuia significativamente em relacdo as
membranas MQAs, dificultando a obtencdo de amostras com tamanho adequado
para analise.

A reducdo de tamanho das membranas MQBs pode estar associada ao
maior GD da quitosana QB. O maior numero de sitios NHs* possibilita a realizagéo
de mais ligagbes cruzadas entre as cadeias dessa quitosana com o H2SO4 no
momento da reticulacdo, reduzindo a elasticidade da membrana. Assim, para o
preparo das membranas MQBs o volume de solucéo de quitosana QB foi de 40 mL e

a area do molde de 160 cm>.

. Secagem

Durante a secagem das membranas a temperatura da estufa foi
rigorosamente controlada a fim de evitar a secagem excessiva do material, como
aconteceu com a membrana ilustrada na Figura 27, promovendo a obtencdo de

membranas sem danos.
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Figura 27. Membrana MQA ressecada e com aspecto queimado.

e  Suporte para secagem

O suporte utilizado (Figura 28) deve proporcionar um bom estiramento da

membrana, sem que esta retraia-se demasiadamente durante a secagem em

temperatura ambiente.

Figura 28. Membranas em processo de secagem a temperatura ambiente.
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5.3 Caracterizacdo das membranas MQA e MQB

5.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise de difratometria de raios X das amostras QA e QB revelou picos
caracteristicos de quitosanas semicristalinas (MEKAHLIA e BOUZID, 2009;
VICENTINI, 2009). No difratograma ilustrado na Figura 29, os principais picos
cristalinos das amostras estao localizados em, aproximadamente, 20 = 9,42° e 20°,

tal como descrito por Arantes et al., (2014).

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Graus (26)

Figura 29. Difratogramas das amostras QA e QB em pé.

De acordo com Arantes et al, (2014), o pico observado em
aproximadamente 10°, corresponde aos planos (010), sdo atribuidos a cristais de
natureza ortorrébmbica derivados da estrutura a-quitina, o pico cristalino mais intenso,
observado em aproximadamente 20° corresponde aos planos (110) e (020). Nota-se
na Figura 29 que a quitosana QB é mais amorfa que QA e possui picos cristalinos

menos intensos, principalmente para o plano (010). A conformagao a-quitina é
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encontrada em carapagas de camarao, material precursor utilizado na obtencao da
quitina e quitosana. (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Os resultados obtidos para as membranas MQA sao apresentados abaixo na
Figura 30, na qual fez-se a avaliacdo do efeito da reticulacdo sobre o carater semi-

cristalino da quitosana.

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Graus (20)

Figura 30. Difratograma para membranas MQAs, onde (a), (b), (c), (d) e (e)
correspondem as membranas MQAO5, MQAO1, MQAO02, MQAO3 e
MQADO04, respectivamente.

De acordo com o difratograma da Figura 30 para as membranas MQA,
observa-se uma Unica banda larga encontrada em torno de 15 — 45°, sendo que
MQAO1 e MQAO2 apresentam forte reflexdes iniciadas entre 9 — 10° e 19 e 20°,
picos caracteristicos da quitosana QA e presentes também nos difratogramas de
membranas de quitosana apresentados por outros autores, como Signini e
Campana-Filho (2001) e Lima (2010). Comparativamente, nota-se que a reticulagido
em MQAO1l e MQAO2 ndo modificou significativamente a estrutura da membrana,
permanecendo semelhantes a MQAOS5.

As membranas MQAO03, MQAO4 e MQAO5 apresentam menor semelhanca
qgquando comparadas as discutidas anteriormente, sendo que MQAO3 apresenta
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sinais em 11° e 20° porém, com menor intensidade, apresentando a banda
ligeiramente mais larga que MQAO5. Diferentemente, a MQAO4 possui pico em 20°
mais evidente. Nota-se que o tempo de reticulacdo de 15 h teve maior influéncia na
alteracéo da estrutura semi-cristalina das membranas de quitosana.

Nota-se maior ruido no sinal de resposta para MQAO5, MQAO1 e MQAO02, o
que possivelmente pode ser atribuido ao maior carater amorfo dessas membranas.

Os difratogramas das membranas da série MQB sao apresentados na Figura 31.

Intensidade (u.a.)
e

Graus (20)

Figura 31. Difratograma para membranas MQBs, onde (a), (b), (c), (d) e (e)
correspondem as membranas MQBO05, MQBO01, MQB02, MQBO03 e MQBO04,

respectivamente.

Diferente das membranas MQAs, as MQBs apresentaram caracteristicas
muito parecidas, possuindo uma banda larga entre 18 e 45° Nos difratogramas
destas membranas € evidente a reducéo da intensidade dos picos caracteristicos da
quitosana QB (Figura 29), sendo as bandas apresentadas na Figura 31 visualmente
mais largas que aquelas obtidas para as MQAs. Este efeito pode ser atribuido ao
fato de que as membranas da série MQB possuem maior nimero de grupos amino
disponiveis para realizar a reticulacdo da cadeia da quitosana, tornando-a menos

organizada, interferindo diretamente no arranjo semi-cristalino do material. Vale
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destacar ainda, que os tratamentos realizados nas membranas MQBs nao alteraram
significativamente o carater amorfo do material, sendo os difratogramas obtidos
semelhantes.

O fato de os difratogramas das membranas MQAs (Figura 30) possuirem
mais sinais evidentes do que os das membranas MQBs (Figura 31) pode estar
associado também ao maior caréter cristalino da quitosana comercial em p6 QA de
partida, utilizada no preparo das mesmas (Figura 29). Aguiar et al., (2012) afirmam
gue materiais amorfos sdo mais interessantes para aplicacdo em CaC, ja que

possuem condutividade muito maior que materiais semi-cristalinos.

5.3.2 Espectroscopia no Infra-vermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho da Figura 32 mostram as principais bandas
de absorcdo das membranas MQA e MQB, localizadas em: 3500-3300 cm™,
atribuida a deformacdo axial dos grupos hidroxila e amina; 2940-2867 cm™,
correspondem ao estiramento C-H; em 1641 cm™ a banda tipica de amida I, devido
ao estiramento da carbonila e 1556 cm™ relacionado a amida Il, devido as vibracdes
no plano da ligagdo NH e ao estiramento CN; a banda em 1411 cm é atribuida ao
estiramento CHz e/ou CHs; as bandas localizadas proximas de 1326, 1256 e 1374
cm® sdo atribuidas aos estiramentos da amina |, Il e lll, respectivamente; em 1089 e
1035 cm as bandas correspondem ao estiramento C-O-C ou COH; por fim, a banda
em 895 cm corresponde a deformagdo do CH fora do plano (VICENTINI, 2009;
Danczunk, 2007).
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Figura 32. FTIR das membranas da série MQA e MQB, onde (a), (b), (c), (d) e (e)
correspondem as membranas MQB05, MQBO01, MQB02, MQB03 e MQBO04,
respectivamente, e (f), (g), (h), (i) e (j) correspondem as membranas MQAO5,

MQAO01, MQAO02, MQAO3 e MQAO4.

Os espectros das membranas apresentam semelhanca, sendo todas as
bandas observadas similares aquelas reportadas na literatura para membranas de
quitosana (ANDRADE, 2012; VICENTINI, 2009; WAN et al., 2003).

Afirma-se que a reticulacdo ndo alterou os grupos funcionais caracteristicos
de membranas de quitosana. Observa-se, no entanto, que ambas possuem uma

transmiténcia muito baixa (Danczuk, 2007).

5.3.3 Ensaio Mecanico

O comportamento das membranas da série MQA é apresentado na Tabela 6
e os graficos referentes a cada membrana estdo em anexo. A tenséo de ruptura das
amostras é determinada como a tensdo maxima registrada antes da fratura do

material.
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Tabela 6. Resumo do teste mecanico para membranas MQA

Tenséo Tempo de

Membrana méxima (N) Desv. Pad. ruptura (s) Desv. Pad.
MQAO1 45,72 +1,19 12,17 +2,93
MQAO02 51,28 +3,07 17,4 +6,22
MQAO3 50,25 +1,13 14,27 +5,26
MQAO04 49,98 +2,16 13,77 +0,38
MQAO05 51,61 +0,66 12,07 +4,20

As membranas MQAO2 tiveram tensdo maxima registrada maior (entre 47 e
57 N) e tempo até fratura de 12 e 26 s, enquanto que as membranas MQAO1
apresentaram tensdo maxima menor (entre 40 e 47 N) e tempo até fratura entre 7 e
19 s. Além disso, o intervalo de deformacédo é maior para as membranas MQAO2, o
gue comprova que a concentracdo maior favorece o aumento da resisténcia para o
mesmo tempo de reticulacédo de 10 h.

Para MQAO3 (com excec¢do da replicata 2) a tensdo maxima registrada foi
em geral menor (entre 40 e 51 N) e tempo até fratura de 14 a 20 s, enquanto que
MQAO4 apresentaram tensdo maxima maior (entre 47 a 53 N) e tempo até fratura
entre 12 e 15 s. Neste caso, embora a tensdo registrada seja maior para a
membrana MQAO04 o tempo até fratura foi menor, o que pode ser observado pelo
menor intervalo de deformacdo para estas membranas. Isso pode indicar que com
um tempo de reticulagdo maior (15 h) o aumento da concentracdo torna as
membranas mais frageis devido a menor deformacao plastica.

Pode-se afirmar que os melhores resultados, quando avaliada a resisténcia
da membrana (tenséo aplicada), foram (em ordem decrescente): MQAO2 > MQAO03 >
MQAO4 > MQAO1. Com relacdo ao tempo de deformacdo (comportamento
plastico): MQAO2 > MQA04 > MQAO03, semelhante com MQAOL1.

Quanto aos gréficos das amostras MQAO5 (com excecdo da Amostra 2),
nota-se que a tensdo maxima registrada variou entre 44 e 64 N com tempo até
fratura de 12 a 18 s. Neste caso o resultado de resisténcia foi o melhor de todos,
mas o tempo até fratura foi mediano. O intervalo de deformacéo plastica foi parecido
com as membranas MQAO1 e MQAOS.

Os resultados obtidos para as membranas da série MQB séo apresentados
na Tabela 7 e os gréaficos referente a estas membranas estdo em anexo. Para estas
membranas nao realizou-se a analise em duplicata, pois ndo foi possivel preparar

membranas em nuamero suficiente para a andlise em questao.



66

Tabela 7. Resumo do teste mecanico para membranas MQB.

Membrana Te_nsao Desv. Pad. Tempo de Desv. Pad.
maxima (N) ruptura (s)
MQBO1 42,62 18,62 7,4 16,0
MQBO02 35,58 - 3,6 -
MQBO03 49,29 - 4,2 -
MQB04 45,33 - 19,7 -
MOBO05 28,04 +10,59 19,4 1,13

As membranas MQBOL1 tiveram tensdo maxima registrada maior (entre 36 e
48 N) e tempo até fratura de 3 a 12 s, enquanto que as membranas MQBO02
apresentaram tensdo maxima menor de 35 N e tempo até fratura de 3,6 s. Neste
caso, para 0 mesmo tempo de reticulacdo de 10 h, a menor concentracdo do agente
reticulante resultou no aumento da resisténcia.

Para MQBO03 a tensdo maxima registrada foi de 49 N e tempo até fratura de
4,2 s. A MQBO04 apresentou tensdo maxima menor de 45 N, mas o tempo de fratura
foi superior a MQBO03, sendo de 19 s. Apesar da MQBO3 ter suportado maior tensao
aplicada, observa-se que o intervalo de deformacéo foi maior para a MQBO04, neste
caso, a maior concentracdo do agente reticulante propiciou maior tempo de
resisténcia para a membrana.

Os melhores resultados, quando avaliada a resisténcia da membrana
(tensdo aplicada), foram (em ordem decrescente): MQB03 > MQB04 > MQBO01 >
MQB02 > MQBO05. Com relacdo ao tempo de deformacdo (comportamento
plastico): MQB04 > MQBO05 > MQB01> MQB04 > MQBO?2.

Quanto aos graficos das amostras MQBO05 nota-se que a tensdo maxima
registrada variou entre 20 e 35 N com tempo até fratura de 18 a 20 s. Neste caso 0
resultado de resisténcia foi o pior de todos, mas o tempo até fratura foi o segundo
melhor. O intervalo de deformacéo plastica foi parecido com a membrana MQBO04.

A tensdo maxima suportada para as membranas MQAs e MQBs foram, em
geral, superiores aquelas encontradas para as membranas compdsitas de quitosana
com PVA e quitosana com peneiras moleculares de Vicentini (2009), as quais
suportaram tensdes de 7,58 a 15,45 MPa. Comparando os resultados de MQA e
MQB evidencia-se que a tensdo maxima suportada pelas membranas, em geral, foi

superior para as membranas MQA e estas também tiveram maior tempo de ruptura
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nas membranas com menor grau de reticulacdo, porém, as MQB aguentaram mais
tempo a aplicacao da tensao quando as membranas foram mais reticuladas.

Bispo (2009) encontrou resultados semelhantes trabalhando com genipin
como agente reticulante em membranas de quitosana. O autor observou que o
acréscimo de agente reticulante aumenta os valores de tensdo maxima, porém o
filme tornou-se mais rigido e fragil. Isto ocorre, pois as cadeias da quitosana ficam
imobilizadas numa propor¢cdo tdo grande, que a forca aplicada ndo consegue
movimentar as cadeiras umas sobre as outras, comparativamente aos casos com

menor quantidade de agente reticulante, e acabam se rompendo.

5.3.4 Anélise Termogravimétrica

Através da anadlise térmica da amostra de quitosana, neste caso, da
quitosana QA, foi possivel verificar as principais temperaturas nas quais ocorre a
perda de massa do material e sua decomposicdo (ARANTES et al.,, 2014). Os
termogramas apresentados na Figura 34 indicam que a quitosana apresenta dois
estagios de perda de massa. O primeiro, entre 50 a 130°C ¢é atribuido a desidratacao
do material, enquanto que o segundo estagio, entre 210 e 310°C, corresponde a
degradacédo das cadeias da quitosana (VICENTINI, 2009).
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Figura 34. Analise termogravimétrica da quitosana QA e da membrana
MQBO02.

Os dois estagios de degradacéo da quitosana sdo bem caracteristicos, e sédo
apresentados também em outras pesquisas (VICENTINI, 2009; ARANTES et al.,
2014; WAN et al., 2003).

Na Figura 34 o termograma da membrana MQB02 comprova uma boa
estabilidade térmica das membranas de quitosana. Nota-se 0 aumento da
temperatura inicial de desidratacdo, aproximadamente entre 200 a 300 °C, e o
segundo estagio entre 600 e 700 °C. Membranas compdsitas de quitosana e
polissulfona como de Smitha et al., (2009) tiveram decomposicdo térmica em torno
de 500 °C, e membranas de quitosana com peneira molecular de Vicentini (2009)
degradaram-se na faixa de 275 — 370 °C.

As membranas apresentaram boa estabilidade térmica, e esta propriedade é
muito desejada em materiais para CaC, uma vez que possibilita a operacdo em

temperaturas maiores.
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5.3.5 Absorcéo de 4gua

As ligacdes cruzadas entre as cadeias de quitosana, provenientes da
reticulacdo, podem restringir a entrada das moléculas de agua no interior da
membrana (SMITHA et al., 2008), o que pode ser uma vantagem quanto ao menor
grau de inchamento da membrana, considerando que o inchamento excessivo pode
causar danos irreversiveis ao conjunto MEA da CaC. Concomitantemente, a menor
absorcédo pode ocasionar ineficiéncia da conducao de protons pelos mecanismos de
difuséo estrutural e veicular.

Ao analisar a absorcdo de 4gua das membranas MQA na Figura 35, foi
observado que para o mesmo tempo de reticulacdo, a maior concentracdo de acido
sulfurico resultou em menor coeficiente de absorcdo. Quanto aos diferentes tempos
de reticulagdo, ndo houveram diferencas significativas. Para MQAOQOS a absorcéo de
agua foi semelhante as membranas MQAO2 e MQAO4.
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Figura 35. Absorcao de agua de membranas da série MQA em diferentes

temperaturas.

O coeficiente de absorcdo teve pequena influéncia da temperatura, o que

pode ser explicado pelo fato de que o aumento da mesma faz com que ocorra
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expansdo dos poros e canais da membrana, permitindo maior absor¢cdo de agua
(PERLES, 2008). Para MQAOl1 houve aumento da absorcdo de agua de 2,93%
guanto os testes foram realizados a 70 °C, com comportamento semelhante a
MQAO2 teve aumento de 10,53%. As demais membranas da série MQA tiveram
comportamento diferenciado, sendo que a MQAO5 teve seu desempenho
semelhante & MQAO3 quanto a influéncia da temperatura, mas teve coeficiente de
absorcao baixo proximo a MQAO2 e MQAO4.
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Figura 36. Absorcao de 4gua de membranas da série MQB em diferentes
temperaturas.

Comparativamente, as membranas MQB tiveram menor absorcdo de agua
do que as MQA, o que pode ser atribuido ao tipo de quitosana utilizada no preparo
das membranas. A quitosana QB possui menor massa molar, significando que os
sitios NHsz*, em maior quantidade também na QB, estdo mais disponiveis
espacialmente para fazerem ligacdes cruzadas com o agente reticulante,
proporcionando o entrecruzamento das cadeias, fornecendo carater amorfo a estas
membranas, confirmado também pelo DRX. O maior entrecruzamento das cadeias
da quitosana dificulta a entrada da molécula de agua nas membranas MQBs. Porém,

foi observado que ocorreu um discreto aumento de absorcdo de agua para as
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amostras com maior concentracao de acido para as MQBs, ao contrario das MQAS,
0 que pode estar associado ao tipo de estrutura tridimensional formada apds a
reticulacdo. Fazendo a comparacao entre menores e maiores valores de absorgao

para as MQAs e MQBs, nota-se que esta variacdo foi menor para as MQBs

5.3.6 Condutividade Protdnica e Capacidade de Troca l6nica (IEC)

A determinacdo da condutividade protbnica est4d correlacionada a
determinacdo da resisténcia do eletrdlito solido R, conforme a Equagéo 20. O ponto
utilizado em cada grafico € aquele em que Z é igual a zero em altas frequéncias e Z'
€ a resisténcia da membrana (R). Os espectros obtidos para as membranas MQB04
e MQBO5 (Figuras 46 e 47, respectivamente) estdo inseridos no Anexo Il. O
aumento da resisténcia do material provoca a diminuicdo da condutividade
proténica.

A condutividade protdnica, a capacidade de troca ibnica e a espessura das

membranas MQA e MQB séo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Condutividade proténica, IEC e espessura das MQA e MQB.

MEMBRANA o o o} IEC Espessura

25°C 40°C 60°C 80°C  (mmol/L) (um)
MQAO1 3,8x10*  4,5x10* 4,3x10* 4,4x10* 0,058 30+1
MQAO02 2x10* 3,1x10* 4,3x10* 3,5x10* 0,059 32+2
MQAO03 2,8x10*  3,5x10* * * 0,069 31+2
MQAO4 1,4x10% * * * 0,097 3413
MQAO05 1,9x10* 3,9x10* 8,2x10* 8,2x10* 0,071 30+2
MQBO1 4x10°3 1,7x10°3 * * 0,079 3815
MQBO02 2,8x10°% 3,1x10° * * 0,095 3944
MQBO03 3,9x03 * * * 0,068 45+1
MQBO04 4,9x10° 8,2x10° 1,8x102% 1,9x102 0,077 47+1
MQBO05 9x10*  6,9x10° 1,9x102 1,6x10? 0,100 25+1

* n&o foi possivel realizar leitura.
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A condutividade protonica das membranas MQA, em geral, foi extremamente
baixa, mesmo em temperaturas mais elevadas, como pode ser visualizado na Figura
38. Neste caso, a membrana MQAO1 teve melhor condutividade em 25 e 40°C, mas
a MQO5 teve melhor performance com o aumento da temperatura resultando em
8,2x10“S.cm™em 60 °C, permanecendo neste patamar também em 80°C.

Para as membranas MQA o efeito da reticulagdo nao foi favoravel quanto a
condutividade proténica. Altas concentracdes de acido sulfurico e maiores tempos
de reticulacdo resultaram em menores condutividades, o que pode ser atribuido a
maior ocupacao dos grupos NHs*, participantes nos mecanismos de conducao de
prétons.

O maior GD e a menor massa molar da quitosana QA proporcionaram
resultados melhores de condutividade protbnica para as membranas MQBSs,
podendo afirmar-se que a maior quantidade de grupos NHs* e a disposicéo favoravel
destes na cadeia polimérica, beneficiaram o transporte de prétons nessas
membranas. Observa-se que mesmo o0 pior resultado de condutividade das
membranas MQBs é ainda superior que o melhor resultado das MQAs. A presenca
de mais grupos amina disponiveis nas MQBs propiciou que a maior concentracdo do
acido na reticulacao nao influenciasse negativamente na condutividade do material,
diferente da MQA.

O efeito da reticulacdo nas membranas MQAs foi contrario nas MQBs sendo
gue nestas ultimas o método mais severo (MQBO04) apresentou melhor resultado,
seguido pela MQBO05. Comparando a MQB04 com a MQBO5, percebeu-se que a
resisténcia mecénica da MQBO04 é maior e, devido a isso, essa membrana torna-se
mais interessante para aplicacdo em CacC.

Como observado por Luo et al., (2010), o aumento da temperatura resultou

em maiores condutividades protonicas, como ilustrado na Figura 37.
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Figura 37. Condutividade em funcéo da temperatura de operacédo da célula para
membranas MQAs e MQBs.

Os dados obtidos para IEC de todas as membranas foram baixos e nao
seguem um padréo em funcéo dos tratamentos realizados com as quitosanas QA e
QB e com as membranas MQA e MQB. Valores mais altos de IEC também né&o
correspondem a valores elevados de condutividade protonica. Neste caso, a
reticulacdo pode ter interferido nos valores obtidos, devido ao fato de que ligacdes
entrecruzadas foram realizadas entre o &cido sulfurico e os grupos NH3z* da estrutura
da quitosana, sendo que estes podem néo ter sido identificados durante a andlise de
IEC.

As membranas MQB04 e MQBO5 tiveram as maiores condutividades
protonicas chegando a alcancar 1,9x10? S.cm™, estes resultados ainda sdo baixos
se comparados ao Nafion® (9,0x102 S.cm™), como pode ser observado na figura 37,

mas possuem a possibilidade de serem estudadas e melhoradas.
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6. CONCLUSAO

As pesquisas que visam a obtencdo de membranas de quitosana como
eletrdlito para CaC tipo PEM empregam, em geral, quitosana comercial, ndo sendo
encontrados trabalhos na literatura consultada que visam a exploracéo individual das
propriedades do mesmo.

A producgéo da quitosana QB a partir do processamento da carapaca de
camardo proporcionou a exploracdo e a obtencdo de um material com
caracteristicas superiores a quitosana comercial QA, resultando em uma baixa
massa molar e elevado GD. Este processamento influenciou diretamente na
conducédo protdnica das membranas MQBs, chegando a resultados até cem vezes
maiores do que as MQAs.

Observa-se que mesmo o pior resultado de condutividade das membranas
MQBs é ainda superior que o melhor resultado das MQAs. A quitosana QB com
massa molar de 63,07 kDa e GD de 76% proporcionou a obtencdo de membranas
com boas condutividades, destacando-se a MQB04 e a MQBO5 que resultaram em
1,9x102 e 1,6x102 S.cm™, respectivamente.

As membranas de quitosana obtidas possuem boa estabilidade térmica até
200 °C, sendo a resisténcia térmica uma caracteristica apreciada em eletrolitos para
CaC. A andlise de FTIR comprovou que nao houveram alteracdes nos grupos
funcionais das membranas ap0s o tratamento da reticulacdo, enquanto que a DRX
comprovou que o carater das MQBs tornou-se mais amorfo que as MQAs. A
reticulacdo tende a influenciar a resisténcia mecéanica das membranas, porém, o
acréscimo de agente reticulante tornou as amostras rigidas e frageis.

A condutividade protbnica obtida para as membranas MQB04 e MQBO5 foi
expressiva, porém, ainda baixa se comparada ao Nafion®. Entretanto, a versatilidade
da quitosana e a possibilidade de exploracdo e de modificagdes quimicas da sua
estrutura, continua tornando-a atrativa para a pesquisa e desenvolvimento de
membranas poliméricas condutoras de prétons com desempenho ainda superior aos

encontrados neste trabalho.
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Figura 38. Tensdo maxima e tempo de ruptura das membranas MQAOL1 e MQAO2.
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Figura 40. Tensdo maxima e tempo de ruptura da membrana MQAO5.
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Figura 42. Tensdo maxima e tempo de ruptura das membranas MQB03 e MQBO04.
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Figura 43. Tensdo maxima e tempo de ruptura da membrana MQBO5.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos na realizacdo deste trabalho, assim como o
conhecimento adquirido no desenvolvimento do estudo, pode-se sugerir para
trabalhos futuros o desenvolvimento de membranas de quitosana de diferentes
espessuras, a fim de verificar a influéncia no desempenho das mesmas frente a
condutividade protonica e propriedades fisico-quimicas, como a resisténcia
mecanica.

Uma segunda sugestdo € o aumento do GD da quitosana a ser empregada
na preparacao das membranas, objetivando-se a maior quantidade de grupos NHs*
disponiveis para realizar modificacbes na estrutura quimica da quitosana e

favorecimento de melhores condi¢des ao transporte proténico.
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