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Resumo

Polimeros termoplasticos aromaticos como o poli (éter-éter cetona) PEEK tém se mostrado muito promissores
para a produg¢do de membranas trocadoras de protons (PEM), devido as suas propriedades. Estudos demonstram
que polimeros modificados quimicamente podem apresentar caracteristicas originais melhoradas. O processo de
funcionalizagdo por sulfonacdo ¢ uma das estratégias de modifica¢do de materiais poliméricos, que promove maior
hidrofilicidade, melhor condutividade idnica, maior molhabilidade ¢ melhor desempenho como PEM. O PEEK foi
tratado com acido sulfirrico, obtendo-se o SPEEK. O polimero foi titulado a fim de estudar seu grau de sulfonagao
(SD), avaliar sua relacdo com a capacidade de troca idnica (IEC) e sua potencial aplicagdo como PEM. Amostras
de 0,3 g SPEEK foram imersas em solu¢do de cloreto de sodio para a realizagdo da troca protdnica. Foram
realizadas as titulagdes das solugdes salinas com hidroxido de sodio e, através do volume obtido, foram obtidos
sua IEC = 0,5435 meqg" e seu SD = 0,61. Comprovou-se que a relagdo entre a massa de polimero, grau de
sulfonagdo e capacidade de troca idnica pode ser modificada, em razéo da otimizagdo da quantidade disponivel de
polimero e que, tendo o conhecimento do SD do polimero ¢ possivel estimar a quantidade de base a ser consumida,
que esta relacionada quantidade de protons oriundos do SPEEK e presentes na solugéo salina.
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Determination of SPEEK sulfonation degree by titration

Abstract

Aromatic thermoplastics polymers such as poly (ether-ether ketone) PEEK, have shown to be very promising for
the production of proton exchange membranes, due to their characteristics. Studies demonstrate that chemically
modified polymers can have improved original properties. The sulfonation functionalization process is one of the
strategies for modifying polymeric materials, which promote greater hydrophilicity, better ionic conductivity,
greater wettability and better performance as a proton exchange membrane. PEEK was treated with sulfuric acid,
obtaining SPEEK. The polymer was titrated in order to study its degree of sulfonation (SD), evaluate its
relationship with the ion exchange capacity (IEC) and its potential application as PEM. In order to investigate the
sulfonation degree (DS) of SPEEK and evaluate its relationship with the polymer's ionic exchange capacity (IEC),
0.3 g SPEEK samples were immersed in a sodium chloride solution to carry out the proton exchange. The titrations
of saline solutions were performed with sodium hydroxide and, through the volume obtained, its IEC = 0.5435
meqg™! and its SD = 0.6 were obtained. It was proved that the relationship between the polymer mass, degree of
sulfonation and ion exchange capacity can be modified, due to the optimization of the available amount of polymer
and that, having knowledge of the SD of the polymer, it is possible to estimate the amount of base to be consumed,
which is related to the amount of protons coming from SPEEK and present in the saline solution.

Keywords: polymers, PEEK, SPEEK, titration, degree of sulfonation, ion exchange capacity, PEM.

1. Introducio

No inicio do século XIX, os materiais poliméricos foram descobertos e estes, eram tidos como materiais sintéticos
coloidais. Porém, na realidade, eram macromoléculas com 10.000 ou mais atomos de carbono, ou seja, uma
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molécula de grandes dimensdes com partes repetidas ao longo do material. Estas moléculas continham pequenas
unidades repetidas e, portanto, foram denominadas de polimeros, que vem do grego e significa “muitas partes”.
Alguns polimeros sdo naturais, a base de plantas como a borracha, de origem animal como a 1a e de
macromoléculas insoluveis em agua (Chen et al., 2020). J4 outros, sdo sintéticos e podem ser aplicados em
substituicdo aos materiais classicos na confecc¢@o de pecas, ferramentas, dentre outros. Estes polimeros sintéticos
sdo denominados “polimeros de engenharia” (Mano, 2019).

Dentre os polimeros de engenharia, o poly ether-ether ketone (PEEK), em portugués (poli (éter-éter cetona)), é um
termoplastico que possui boa resisténcia a solventes, excelentes propriedades mecanicas e alta estabilidade termo-
oxidativa. A estrutura quimica aromatica do PEEK sustenta as estabilidades térmicas e mecanicas (Yusoff et al.,
2020).

O tratamento com dacido sulfurico, especificamente, vem sendo utilizado para sua modificacdo quimica por
sulfonacdo, via substitui¢cdo eletrofilica. Produtos sulfonados apresentam caracteristicas diferentes de sua cadeia
homogeénea original, como melhores condutividades ionicas, maior hidrofilicidade e molhabilidade. Esta tltima,
refere-se as interagdes moleculares que surgem quando uma superficie sélida e um liquido, sdo postos em contato,
sendo uma competicdo entre forcas de coesdo e adesivas que geram um angulo de contato entre ambas as fases
(Zaid; Lakhi, 2016). A Figura 9 exemplifica a estrutura quimica dos polimeros PEEK e SPEEK (poli (éter-éter
cetona) sulfonado) durante uma reagdo de sulfonagao.

O-0tof =

PEEK

Figura 1. Estruturas quimicas do PEEK e do SPEEK. Fonte: Autores, 2022.

As propriedades do SPEEK sdo determinadas pelo seu grau de sulfonago, que pode ser controlado através do
tempo de reacdo, temperatura e concentracdo de acido na reagdo de sulfonagdo. Espera-se que um SPEEK com
maior grau de sulfonagdo tenha uma melhor condutividade de prétons, no entanto, as propriedades mecanicas e
térmicas podem ser afetadas de forma negativa (Barreto et al., 2007; Heo et al., 2013; Gao et al., 2018).

Estudos afirmam que membranas de SPEEK podem operar como célula a combustivel com tempo de vida superior
a 3.000 h. Tendo em vista as caracteristicas apresentadas, o SPEEK ¢ um bom candidato a substituir o Nafion® na
producdo de membranas poliméricas trocadoras de protons (PEM) para serem aplicadas, por exemplo, como em
pilhas a combustivel de membranas trocadoras de protons (PEMFC) (Kumar et al., 2014; Trindade, 2015; Gao et
al., 2018; Changkhamchom; Sirivat, 2019).

A membrana trocadora de prétons polimérica pode ser definida como sendo um meio filtrante ou barreira que
separa duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes
nas fases (Habert et al., 2006). Especificamente, as membranas poliméricas possuem uma diversidade de
aplicacdes. Para os processos no tratamento de efluentes aquosos, as membranas sdo empregadas como meio de
separagdo, seja em separacgao de fases ou como finalizagdo do processo de tratamento (Souto et al., 2005).

Processos com membranas, para os quais a diferenca de pressdo ¢ a forca motriz, t€m sido utilizadas para
concentrar, fracionar e purificar solu¢des diluidas, em particular, solugdes aquosas. Em funcdo da natureza e do
tipo de solutos e da diferenca ou ndo de particulas em suspensdo, membranas com diferentes tamanhos e
distribuigdo de poros ou mesmo densas sdo empregadas, caracterizando os processos conhecidos como
microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose inversa (Souto et al., 2005).

O mundo atual é marcado pelo uso massivo de fontes de energia oriundas de combustiveis fosseis, cujas emissdes
sdo ricas em “gases do efeito estufa”, que impactam negativamente o meio ambiente. Com isso, a demanda por
meios alternativos de fontes energéticas eficientes, que gerem energia de forma mais limpa e sustentavel, vem
crescendo exponencialmente. Neste contexto, a utilizagdo de membranas do tipo PEM e sua aplicagdo como pilhas
a combustiveis (PaCs) apresenta-se como uma fonte promissora de geragdo de energia, podendo ser aplicadas, por
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exemplo, como meio alternativo aos motores a combustdo (Hickner et al., 2004).

Em 1960, foi desenvolvida a primeira PEMFC, que empregava um eletrdlito solido para separar o combustivel do
oxidante. Esta apresentava muitas desvantagens, pois era de custo elevado e possuia pouco tempo de vida, devido
arapida degradagdo de sua membrana polimérica, que era constituida pelo copolimero poliestireno-divinilbenzeno
sulfonado. O interesse em membranas do tipo PEM foi evidenciado nesta mesma época, marcado pelo inicio da
produgdo do Nafion® pela Dupont™ (Hickner et al., 2004).

A PEM, através da condug@o de prétons, permite que a corrente protonica passe através da membrana da pilha e
sendo isolante para a passagem de corrente de elétrons, os obrigando a circularem no circuito externo para produzir
a energia elétrica, gerada através da reacdo de combustdo hidrogénio (Trindade, 2015).

A producdo de PEMFCs em larga escala depende de uma redugao de custos das matérias-primas utilizadas para a
sua fabricacdo. Neste sentido, o desenvolvimento de eletrolitos poliméricos, isto é, membranas poliméricas
capazes de conduzir prétons e permitir que a corrente elétrica alimente dispositivos eletroeletronicos,
especialmente para aplicagdes nos setores automotivos e de geragdo estacionaria, vem sendo muito explorado
(Williams, 2004).

Para que haja um fluxo de préotons adequado as membranas devem possuir um determinado grau de hidratagéo, de
forma que ndo desidratem e que ndo haja a inundagdo do catodo, diminuindo o desempenho como PEM. O
transporte de ions H', a nivel molecular, ocorre através dos volumes livres entre as cadeias poliméricas das
membranas, através do mecanismo de “saltos” (mecanismo de Grotthuss), sendo que a agua é o veiculo para as
cargas protonicas, promovendo o arraste eletrosmotico através dos grupos sulfonicos, similar a difusdo (Trindade,
2015). A Figura 2 apresenta o esquema simplificado do mecanismo de saltos.

Mecanismo de Condugao Proténica
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Figura 2. Representago simplificada do mecanismo de saltos de Grotthuss. Fonte: Adaptada de Trindade, 2015.

A determinagdo do grau de sulfonagfo, que esta relacionado a quantidade de grupos sulfénicos presentes, é
fundamental para se relacionar as propriedades quimicas, mecanicas, térmicas e elétricas das membranas de
SPEEK produzidas. Uma das maneiras mais usuais para se determinar o grau de sulfonagdo ¢ através da
metodologia de titulagdo de uma solugdo com uma base em concentragdo diluida. Essa solucdo a ser titulada é
obtida pela troca idnica entre a membrana e uma solugdo salina de cloreto de sodio (Trindade, 2015; Marrero et
al., 2017).

O estudo teve por objetivo a sulfonagdo do polimero PEEK e preparacao de amostras de SPEEK para aplicagdo da
técnica de titulagdo, a fim de avaliar o grau de sulfonagdo (DS), a capacidade de troca i6nica (IEC) e a potencial
aplicagdo do SPEEK como membranas do tipo PEM. Foi avaliada a validade de utilizagdo da expressdo de
determinacdo do grau de sulfonacdo para uma massa de amostra diferente do que ¢ referenciada na literatura.

2. Material e Métodos
2.1 Sulfonagdo do PEEK

10 g de PEEK em pellets (Victrex® 450 G) foram dissolvidos em 200 mL de 4cido sulfurico concentrado em
atmosfera de nitrogénio, sob agitagéo, a 60 °C por 9 h. A solugdo obtida foi vertida em agua destilada gelada, para
a precipitacdo do SPEEK e este foi separado, lavado sucessivas vezes com agua e seco em estufa a vacuo a 70 °C
por 24 h (Marrero et al., 2017). A Figura 3 apresenta o aspecto do SPEEK obtido a partir da sulfonagdo do PEEK.
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Figura 3. (A) PEEK e (B) SPEEK ap0s a sulfonagdo e secagem em estufa a vacuo. Fonte: Autores, 2022.

Conforme sugerido no trabalho de Marrero et al. (2017), foi realizada a titulagdo do SPEEK puro a fim de avaliar
o grau de sulfonacdo (DS) do SPEEK. Assim através da titulagdo ¢ possivel obter a capacidade de troca idnica
(IEC) do polimero através da equacdo 1, a seguir:

V xM
IEC= NaOH NaOH ( 1 )

Msprrx
ONDE:

IEC — capacidade de troca idnica, eq'g’;
Vxaon — volume de hidréxido de sodio utilizado na titulagdo, mL;
Mnaon — molaridade da solugdo de hidroxido de sodio utilizada na titulagdo, mol'L";

Mspeek — massa molecular da unidade monomérica do polimero sulfonado, 368 g'mol™'.

A partir o valor de IEC calculado pela equagio 1, transforma-se em meqg™' o resultado para se substituir na equagdo
2 que sera utilizada para se determinar o grau de sulfonagdo do SPEEK.

M, x IEC

SD=
1000-Mg,4 XIEC

(2)
ONDE:

SD — grau de sulfonagéo;

M,, — massa da unidade monomérica do polimero, neste caso, o PEEK, 288 g'mol’';
IEC — capacidade de troca idnica, meq-g';

Msosn — massa do grupo sulfonico presente na estrutura do polimero, 80 g'mol'.

1000 — fator relacionado a uma massa de 1 g de SPEEK.

2.2 Titulagdo do SPEEK

Com o intuito de se obter um melhor aproveitamento da massa de polimero sulfonado, o procedimento de
determinacdo do grau de sulfonacdo a partir da titulagdo foi realizado utilizando-se trés amostras cada uma com
uma massa de 0,3 g de polimero seco em estufa a vacuo. Antes de efetuar a troca i6nica, as amostras de SPEEK
foram lavadas por cinco vezes em uma solu¢ao de NaCl 0,2 M. Apoés a lavagem cada uma das amostras foi colocada
em um Becker de 100 mL sendo adicionado 50 ml da solu¢do de NaCl 0,2 M. As trés amostras do polimero SPEEK
foram mantidas em contato com a solugdo de NaCl sob agitagdo por 24 h. Para a realizag@o da troca idnica a massa
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total de polimero SPEEK utilizada foi de 0,9 g, ou seja, foram utilizadas 3 amostras com massa de 0,3 g de SPEEK.

A titulag@o foi realizada com uma solugdo de NaOH 0,2 M, utilizando-se uma bureta de 50 mL. Foram realizadas
trés titulagdes e, em cada titulagdo, foi consumido 1 mL de base, demonstrando a alta repetibilidade dos resultados.
Como a amostra do polimero foi alterada, foi necessario modificar a equag@o 2 de forma a contemplar a nova
massa da amostra, ou seja, de 0,3 g de SPEEK, conforme pode ser observado na equagéo 3, abaixo.

M, x IEC

SD= — b2 —
300-Mgq, ;< IEC

€)
ONDE:

SD — grau de sulfonacgdo;

M, — massa da unidade monomérica do polimero, neste caso, o PEEK, 288 gmol;
IEC — capacidade de troca idnica, meqg';

Msosn — massa do grupo sulfonico presente na estrutura do polimero, 80 g'mol™'.
300 — fator relacionado a uma massa de 0,3 g de SPEEK.

Para a determinagdo do grau de sulfonacao (SD) por titulagdo, utilizando uma bureta de 50 mL para as trés amostras
ensaiadas, foram utilizadas as equacgdes 1 e 3. A solucdo de hidroxido de sodio a ser utilizada no processo de
titulagdo tem a mesma concentracdo da solugdo de cloreto de sodio utilizada no processo de troca idnica, ou seja,
0,2 M.

3. Resultados e Discussao

Foi utilizado o volume de 1 mL da solucgdo de hidréxido de so6dio 0,2 M para cada uma das titulagdes das 3 solucdes
obtidas a partir da troca i0nica durante 24 h entre a massa de SPEEK e a solu¢@o salina de cloreto de sodio 0,2 M.
Desta forma os resultados apresentaram uma grande repetibilidade. Assim, o calculo da IEC e do SD a partir das
equacdes 1 e 3 deveria levar em conta apenas o volume de 1 mL. Os resultados sdo apresentados a seguir:

Vv xM
1EC= o Myeon

MSPEEK

vV xM 1x0,2 © me
IEC= NaOH NaOH: — 090005435 _q = 0’5435 _q
SPEEK 368 & g
M, x IEC
SD €)

" 300-Mgo, 4 ¥IEC

288x0,5435 152,53
~300-80%0,5435 256,52

SD =0,61

O grau de sulfonagdo obtido por titulagdo conforme resultados foi de 61 % (0,61), o que se mostra em concordancia
com a metodologia realizada que relaciona diretamente o tempo de reagdo com o grau de sulfonagdo empregado
ao polimero.

Para confirmagéo da validade dos nossos resultados, foi observado no estudo de Marrero et al. (2017) similaridade
relatada, com a obtengdo graus de sulfonagio de 50 % e de 63 % para capacidades de troca iénica de 1,52 meq-g’!
e 1,87 meqg’!, respectivamente. Para confirmagdo das unidades das varidveis foram calculados os graus de
sulfonagdo a partir dos valores de capacidade de troca i6nica utilizando a equagao 2.

Calculo para SD de 0,5 ou 50 %:
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M, x IEC 288xIEC

SD= = =0,5
1000-Mgq, x[EC ~ 1000-80xIEC

Calculo para SD de 0,63 ou 63 %:

M, x IEC 288xIEC

SD = - -
1000-Mgo, i xIEC  1000-80xIEC

0,63

A partir do grau de sulfonacdo e a IEC ¢ possivel tragar uma relagdo linear entre essas varidveis evidenciada na
(Figura 4) a seguir.
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Figura 4. IEC x SD % (grau de sulfonac@o %) para uma massa de 1 g de PEEK. Fonte: Autores, 2023.

Como, no trabalho acima citado, na titulacdo do polimero sulfonado foi utilizada a massa de 1 g de SPEEK, para
a previsdo dos volumes de hidroxido de sddio 0,2 M consumidos, referentes aos graus de sulfonacdo de 0,63 (63 %)
¢ 0,50 (50 %), foram realizados os seguintes calculos utilizando as equagdes 1.

V; X M,
1EC = oot X Myaoi

MSPEEK

Viaon X 0,2

1 1073 =
,87 x 10 363
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1,87 x 1073 x 368
NaOH = 0.2

= 3,44 mL

A partir da equacdo 1 ¢ possivel determinar o volume de hidréxido de soédio para o grau de sulfonagdo de 50 %,
onde se tem IEC de 1,52 meqg™!, tem-se:
V X M
IEC = NaOH NaOH (1)

MSPEEK

Vnaon X 0,2

1,52x 1073 =
368

1,52 x 1073 x 368
VNG.OH = 0 2 = 2,80 mL

Assim, ¢ possivel determinar o volume necessario para a titulagdo, caso a massa a utilizada fosse de 1 g ao invés
de 0,3 g de SPEEK, para o grau de sulfonagido de 61 % por titulagdo. Utilizando as equagdes 1 e 2 é possivel
determinar o volume que seria necessario de hidroxido de sédio 0,2 M para neutralizar a solu¢do mencionada
anteriormente.

M, x IEC

SD =
1000 - MSO3H X IEC

M

288 x IEC

0.61= 1000 =80 x IEC

meq
IEC =181 —
g

V; X M
IEC — NaOH NaOH (2)
SPEEK

Vynaon X 0,2

1,81 x 1073 =
368

1,81 x 1073 x 368
VNaon = 02 = 3,3 mL

Desta forma, para uma massa de se uma massa de 1 g de SPEEK sintetizado neste trabalho, o volume de hidroxido
de s6dio a 0,2 M necessario para neutralizar a solucdo seria de 3,3 mL.

4. Conclusoes

A relagdo entre a massa de polimero, grau de sulfonacdo e capacidade de troca idnica pode ser modificada em
razdo da otimizagdo da quantidade disponivel de polimero. A quantidade de volume a ser utilizada da solucdo de
hidroxido de sodio para a neutralizagdo dos protons presentes na estrutura do polimero sulfonado pode ser estimada
pelas equagdes apresentadas, caso ja se conhega o grau de sulfonagdo do SPEEK. A equagdo para a determinagéo
do grau de sulfonacéo do polimero que utiliza uma massa de apenas 0,3 g se mostrou valida.
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