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RESUMO

O hidrogénio € um vetor energético promissor para a descarboniza¢gao da matriz
energética, mas seu uso generalizado requer sistemas de armazenamento
seguros e eficientes. Este estudo teve como objetivo produzir microparticulas de
poli(éter imida) (PEI) com LaNis por meio do processo de atomizagao por spray
drying para armazenamento de hidrogénio. Foram otimizadas as condi¢des de
moagem do LaNis, avaliados os efeitos da camada de poli(éter imida) na sorgéao
de H2, produzidas microparticulas por spray drying com diferentes teores de
LaNis (60, 70 e 80 %m) e melhoradas as propriedades de sor¢gédo de Hz por meio
da sulfonacao da PEIl. Também foram produzidos compdsitos nanoestruturados
estaveis e eficientes para armazenamento de hidrogénio em temperatura
ambiente. Os resultados indicaram que as condi¢gdes de moagem de LaNis com
relagcdo de peso esfera:particula de 40:1 por 1 hora e rotagédo de 250 ou 350
RPM formaram particulas com boas propriedades de sorgao e morfologicas, sem
amorfizacado de particulas. A PEI foi eficiente em acomodar particulas de LaNis
durante os ciclos de hidrogenacdo, sem defeitos de superficie ou
desprendimento de particulas metalicas. As microparticulas com 70% de LaNis
alcangaram capacidade maxima de 0,7 %m durante a ativacao e de cerca de 0,5
%m apds ativada, precisando de 43 s para alcancgar 80 % de sua capacidade
maxima. Foi observada uma melhoria significativa na cinética de sorg¢ao de H2
do compdsito com 70 %m de LaNis e 11,2% de grau de sulfonagao da PEI, que
também apresentou boa estabilidade ao ar, reduzindo os efeitos prejudiciais
observados para a particula sem revestimento. Enquanto o composto
intermetalico ndo absorveu H2 durante os primeiros 40 min da analise apds
exposicao por 7 dias ao ar, as amostras do compadsito alcancam sua capacidade
maxima em menos de 30 min. As microparticulas produzidas por spray drying
apresentaram grande potencial, permitindo a fabricagado de microparticulas com
distribuicao de tamanho controlada, que se mantem constante por diferentes

ciclos.

Palavras-chave: Poli(éter imida); armazenamento de hidrogénio; LaNis; spray

drying; sulfonagéao.
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ABSTRACT

POLYETHERIMIDE COMPOSITES WITH NANOSTRUCTURED LaNis FOR
HYDROGEN STORAGE

Hydrogen is a promising energy vector for decarbonizing the energy
matrix, but its widespread use requires safe and efficient storage systems. This
study aimed to produce microparticles of polyetherimide with LaNis through the
process of spray drying for hydrogen storage. The LaNis ball-milling conditions
were optimized, the effects of the polyetherimide layer on H2 sorption were
evaluated, microparticles were produced by spray drying with different LaNis
contents (60, 70, and 80 wt%), and the H2 sorption properties were improved
through chemical modification of polyetherimide. Stable and efficient
nanostructured composites for hydrogen storage at room temperature were also
produced. The results indicated that LaNis milling conditions with a weight ratio
of milling sphere:particle of 40:1 for 1 hour and rotation of 250 or 350 RPM led to
particles with good sorption and morphological properties without amorphization.
Polyetherimide was efficient in accommodating LaNis particles during
hydrogenation cycles without surface defects or metal particle detachment. The
microparticles with 70 wt% LaNis achieved a maximum capacity of 0.7 %m during
activation and about 0.5 %m after activation, requiring 43 s to reach 80% of their
maximum capacity. A significant improvement in the H2 sorption kinetics was
observed for the composite with 70% LaNis and 11.2% degree of sulfonation of
polyetherimide, which also showed the best stability in air, reducing the harmful
effects observed for the uncoated particle. While the intermetallic compound did
not absorb Hz during the first 40 min of the analysis after 7 days of exposure to
air, the composite samples reached their maximum capacity in less than 30 min.
The microparticles produced by spray drying showed great potential, allowing the
manufacture of microparticles with controlled size distribution, possibly kept

constant in different cycles.

Keywords: Polyetherimide; hydrogen storage; LaNis; spray drying; sulfonation.
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1 INTRODUGCAO

A necessidade de desacelerar os efeitos das mudancas climaticas torna
imprescindivel a substituicdo progressiva dos combustiveis fésseis pelos de
fontes renovaveis que emitem menos gases de efeito estufa [1]. Entre as
possibilidades de descarbonizagdo, o hidrogénio destaca-se por ser um vetor
energético versatil e, diferentemente da energia edlica e solar, que sao
intermitentes e dependem das condi¢bes climaticas, o hidrogénio pode ser
armazenado e usado quando necessario [2].

O hidrogénio € um elemento abundante e pode ser encontrado na forma
de compostos como a agua e hidrocarbonetos. Quando usado em células de
combustivel, o hidrogénio é capaz de produzir eletricidade tendo a agua como
unico subproduto, tornando-o uma fonte de energia limpa e eficiente. O
hidrogénio possui a maior energia especifica em comparagdo com outros
combustiveis, equivalente a 33,3 KWh/kg, enquanto a gasolina, por exemplo,
possui 12,8 KWh/kg [3]. Apesar dos desafios a serem enfrentados para o uso
amplo do hidrogénio, como o desenvolvimento de infraestrutura para producéo,
transporte e armazenamento, e competitividade de custos, hidrogénio é
considerado um componente chave de um futuro energético sustentavel e de
baixo carbono.

O armazenamento seguro e eficiente é a principal limitagdo para o uso do
hidrogénio em larga escala. As tecnologias convencionais, como armazena-lo
como um gas comprimido ou no estado liquido, apresentam desvantagens, como
baixa densidade de energia e riscos para a seguranga [4]. Por isso, formas
alternativas, como o armazenamento em estado sélido na forma de hidretos
metalicos, tém sido estudadas nas ultimas décadas.

Os hidretos metalicos sdo uma alternativa promissora para o
armazenamento de hidrogénio, com alta capacidade volumétrica em condi¢des
moderadas de pressao e temperatura [2,4,5]. Além disso, essa € uma rota
considerada segura para o armazenamento de hidrogénio. Dentre os metais
formadores de hidretos com potencial para armazenamento de Hz, destacam-se
aqueles da familia ABs (como o LaNis), AB (como o TiFe), magnésio (Mg) e

aqueles da familia BCC (como o TiVCr). Cada um deles possuem suas proprias



caracteristicas de armazenamento de hidrogénio, como capacidade, cinética e
estabilidade, e a escolha do material dependera das necessidades especificas
da aplicagéo.

Um dos compostos intermetalicos mais estudados e estabelecidos na
literatura € o LaNis, que apresenta resultados promissores para aplicagdes
estacionarias e moveis, armazenando 1,4 %m de H2 em temperatura ambiente
e com rapida cinética de hidrogenacgéao [5]. No entanto, assim como a maioria
dos metais usados para essa aplicagéo, essa liga é reativa e oxida com facilidade
apos a sua ativacdo, necessitando que sua manipulagdo e preparo sejam
realizados em atmosfera controlada.

A preparacdo de compositos usando materiais poliméricos tem
demonstrado ser uma técnica promissora, ndo apenas para proteger particulas
metalicas da atmosfera oxidante [6], mas também para permitir o processamento
desse sistema em diversas geometrias [7], além de acomodar a expansao
volumétrica e aprisionar essas particulas durante os ciclos de sor¢gao-dessorg¢ao
de H2 [8].

Para alcancar essas melhoras, diferentes técnicas de preparacao de
compositos tém sido utilizadas, incluindo métodos bottom-up, como a sintese in-
situ de nanoparticulas metalicas em uma solugcdo polimérica, que apesar de
apresentar melhoras de performance, utiliza reagentes toxicos durante a sintese
e apresenta dificuldade de escalonamento e de reprodutividade. A moagem de
alta energia em moinho de bolas € um método fop-down usado para
nanoestruturar as ligas metalicas e dispersa-las em uma matriz polimérica,
embora tenha se mostrado como um grande desafio obter uma boa distribuigédo
das particulas metélicas. Por isso, em geral, técnicas de processamento
subsequentes sao usadas para garantir a dispersao, como extrusao, prensagem
a quente e laminagao, que geralmente envolvem altas temperaturas para dar a
mobilidade necessaria para a camada polimérica revestir as particulas metalicas.

No presente estudo, a técnica de spray drying foi explorada para a
preparagcdo, em uma etapa, de microparticulas nanoestruturadas para
armazenamento de H2, que apresentem melhorias em relacdo a suas

propriedades dimensionais, cinética de sor¢ao de Hz e resisténcia a exposicao



ao ar. Para isso, foram desenvolvidos compdésitos usando poli(éter imida) com
particulas nanoestruturadas de LaNis como reforgo funcional.

O LaNis é um composto intermetalico ja consolidado para a aplicagao de
armazenamento de Hz, com as propriedades bem caracterizadas, dessa forma,
sera possivel concluir sobre os efeitos da incorporagao da poli(éter imida) e do
meétodo de preparagao do compdsito. A poli(éter imida) foi selecionada por ser
um polimero de elevada temperatura de transi¢cao vitrea, com alta seletividade
de permeagao de H2/O2, e soluvel em solventes de alta volatilidade como o
cloroférmio. Além disso, a poli(éter imida) permite modificagdes quimicas, como
a sulfonacao, que se mostra uma rota de modificacdo quimica promissora para
melhorar as propriedades de cinética de sor¢ao de Ho.

A primeira etapa da tese consistiu em entender como a camada vitrea do
polimero poli(éter imida) afeta o processo de sor¢gédo de H2 do LaNis, e para isso,
o compdsito foi preparado em forma de filme. Em seguida, o estudo concentrou-
se no desenvolvimento de microparticulas nanoestruturadas usando a técnica
de spray drying, a fim de melhorar o equilibrio entre a eficiéncia do revestimento

e a cinética de armazenamento de Ha.






2 OBJETIVOS

O obijetivo principal desse trabalho foi obter compdsitos de poli(éter imida)

com o reforgo funcional de particulas nanoestruturadas de LaNis em forma de

microparticulas por spray drying para armazenamento de hidrogénio.

Os objetivos especificos foram:

Otimizar as condigdes de moagem para obter a nanoestruturagcéo do
LaNis em condigdes otimas para adicdo a uma matriz de poli(éter
imida).

Compreender os efeitos da camada da poli(éter imida) na sor¢ao de Hz

do LaNis a partir da preparacao de filmes compdsitos.

Estudar as suas propriedades de sorcdo de H2, térmicas,

caracteristicas morfologicas e de resisténcia a exposi¢ao ao ar.

Obter microparticulas com o maior teor de LaNis sem comprometer a

eficiéncia do encapsulamento pela poli(éter imida).
Aprimorar as propriedades de sor¢ao de H2 do compdsito a partir da
modificagdo quimica da poli(éter imida).

Produzir compdédsitos nanoestruturados com boa resisténcia ao ar,
capacidade de armazenar quantidades significativas de H2 em

temperatura ambiente sem comprometer a sua cinética.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Hidrogénio

A demanda por energia no mundo tem sido crescente nos ultimos anos
(Figura 3.1) e é esperado que aumente mais de 50% até 2030 [2]. O crescimento
se faz ainda mais preocupante pois as fontes energéticas predominante ainda
sao de origem fossil. O hidrogénio surge como um candidato com papel central
para a substituicado dessas fontes poluentes.
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Figura 3.1 — Evolugédo do consumo de energia (TWh) no mundo com 0s anos.
Adaptado de [9].

O hidrogénio é o elemento mais abundante na terra, porém menos de 1%
corresponde ao hidrogénio molecular (Hz2). Em grande parte, o hidrogénio
encontra-se na forma de compostos, como é o caso da agua (H20), e de
hidrocarbonetos gasosos e sodlidos. O hidrogénio € um gas nas condi¢des
ambientes e é a molécula mais leve de todas. E um elemento dificil de ser
condensado, apresentando ponto critico em T¢ = -240 °C e Pc = 12,96 bar [10].
Apesar de existir um grande temor quanto a seguranga devido a sua
explosividade e inflamabilidade, o H2 vem sendo manipulado por décadas com

sucesso em processos industriais. Muito disso se deve a sua elevada



capacidade de difusdo em ar, facilitando sua dispersdo antes da ignigao,
aumentando assim a seguranga em casos de vazamento.

Atualmente, cerca de 50 milhdes de toneladas de hidrogénio séo
produzidas anualmente. Ele pode ser produzido de diferentes maneiras, usando
tanto fontes renovaveis quanto combustiveis fosseis. Algumas das rotas
renovaveis s&o a partir da eletrélise da agua, processos bioldgicos e biomassa.
Porém, atualmente, mais de 96% do hidrogénio € produzido a partir de
combustiveis fosseis, através, principalmente, de processos baseados na
reforma do metano [11]. A principal aplicagdo do hidrogénio € para a produgéo
de amodnia, e uma menor fracdo é utilizada durante o processo de refino de
petréleo [12]. Uma aplicagdo minoritaria, mas muito promissora, € utiliza-lo como
vetor energético.

O hidrogénio pode ser usado para geragcao de energia através de sua
combustdo ou em células de combustivel. Em ambos os casos se tém como
subproduto apenas a agua, nao liberando nenhum gas de efeito estufa, como o
COz2. Se produzido a partir de fontes renovaveis, € possivel idealizar um ciclo
fechado e limpo, conforme representado na Figura 3.2 [2]

O hidrogénio apresenta a maior densidade energética gravimétrica entre
0s combustiveis disponiveis, com valores 3 vezes maiores que de combustiveis
tradicionais como a gasolina e o carvdo. Esse mesmo comportamento n&o é
observado para a densidade energética por unidade de volume (Figura 3.3),
entao, diferentes estratégias de armazenamento estdo sendo exploradas para

aumentar sua densidade energética volumétrica.
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3.2 Armazenamento de hidrogénio

Um dos desafios para o desenvolvimento de uma economia baseada no
hidrogénio é armazena-lo de uma forma segura e eficiente. Devido a sua

densidade energética volumétrica inferior ao dos outros combustiveis
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convencionais (Figura 3.3), é necessario desenvolver novas formas de
armazena-lo utilizando o minimo de material adicional [4].
A seguir serdo apresentadas as formas tradicionais de armazenamento

do hidrogénio, e na sequéncia, formas alternativas mais promissoras.

3.2.1 Armazenamento como gas pressurizado

Atualmente, o armazenamento do hidrogénio em cilindros pressurizados
é a forma mais comum, sendo a mais usada em veiculos movidos a hidrogénio.
Em temperatura e pressdo ambiente o hidrogénio tem baixa densidade (0,089
g/L) e consequentemente baixa densidade energética volumétrica. Mesmo a 700
bar, que costuma ser maxima pressao usada em tanques industriais, necessita-
se de 150 L para armazenar 6 kg do gas [13], alcangando-se uma densidade
energética volumétrica de 5,6 MJ/L, significantemente inferior aos 32,0 MJ/L da
gasolina [10].

Para atingir maior densidade energética volumétrica deve-se aumentar a
pressao no reservatorio; porém, quanto maior a pressao no interior do cilindro,
maiores serdo 0s riscos para a seguranga. Além disso, sdo necessarios
reservatorios com paredes mais espessas, adicionando mais massa ao sistema
e sacrificando a densidade energética gravimétrica. Por isso, um dos fatores
determinantes para a selecdo de materiais para a fabricagdo dos tanques € a
sua densidade gravimétrica. Inicialmente eram usados tanques com paredes
metalicas, mas a sua elevada densidade aumentava a massa do sistema. Os
cilindros do tipo IV sdo os mais usados atualmente. Neles, compdsitos
poliméricos reforgados com fibras de carbono substituem a camada externa de
metal. Além dessa camada, esses tanques apresentam um revestimento interno
de polietilieno de alta densidade (PEAD) como barreira a permeacédo do
hidrogénio. Uma figura esquematica desse tanque esta apresentada na Figura
3.4. Apesar de apresentar uma performance superior devido a reducdo de massa
do sistema, os compdsitos sdo sensiveis a variagdes bruscas de temperatura.
Como o processo de pressurizacao € exotérmico e o compésito apresenta uma
baixa condutividade térmica, o calor gerado pode comprometer o desempenho
desses cilindros.
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Figura 3.4 — Esquema ilustrativo de um tipico cilindro de hidrogénio do tipo IV.
Adaptado de [14].

3.2.2 Armazenamento em fase liquida

No estado liquido, devido ao maior empacotamento das moléculas, o H2
apresenta maior densidade (70,8 g/L) e, consequentemente, maior densidade
energética por unidade de volume (10,0 MJ/L) (Figura 3.3). No entanto, esse
processo apresenta uma série de limitacoes.

O processo para transforma-lo do estado gasoso para o estado liquido
exige o resfriamento até -253 °C em um processo que requer de 20 a 30% de
sua energia quimica armazenada. Para manté-lo nesse estado € necessario
complexos sistemas de isolamento, que apesar de eficientes ndo evitam por
completo a troca térmica, evaporando o Hz dentro do vaso. Como o sistema
trabalha com pressao constante, € necessario controlar a pressao utilizando
valvulas de ventilagdo. As perdas podem alcangar de 0,3 a 3% por dia. Logo, o
seu armazenamento e manipulagdo necessitam de complexos sistemas de
infraestrutura [15]. O H2 liquido tem sido explorado principalmente para
aplicagdes espaciais e aéreas, sendo utilizado como combustivel nos processos

de langamento de dnibus espaciais e em jatos supersénicos [5].

3.2.3 Armazenamento em estado soélido

Nas ultimas décadas tém sido estudadas diversas estratégias para o
armazenamento de hidrogénio em materiais sélidos, como a sua adsorgéo fisica

a superficie de um material (fisissorcdo) ou a partir de ligagbes quimicas
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formando compostos hidrogenados (quimissorgéo) [16]. Ambos 0os mecanismos

de armazenamento ser&do apresentados a seguir.

3.2.3.1 Armazenamento por fisissorgao

No armazenamento a partir de fisissorgéo, as moléculas do Hz interagem
com os atomos da superficie de um soélido por meio de interagdes de van der
Waals. Nesse mecanismo, o hidrogénio é armazenado na sua forma molecular,
ou seja, sem ser dissociado, por fracas liga¢gdes secundarias com energia de 1
a 10 kJ/mol.

Como o processo de fisissorcao ocorre na superficie, o principal requisito
€ que o material tenha alta area superficie especifica. Alguns materiais tém sido
estudados, tais como: materiais carbonosos (como o nanotubo de carbono,
carbono ativado, grafeno), zedlitas, redes metalorganicas, estruturas organicas
covalentes, e polimeros com microporosidade intrinseca [17]. Ha uma correlacao
entre a capacidade de armazenamento de hidrogénio com a area superficial
especifica, conforme apresentado na Figura 3.5. Por isso, materiais com elevada

porosidade superficial sdo buscados [18].

Tedrico .+~
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i i

i

Figura 3.5 — Capacidade de armazenamento de hidrogénio a temperatura
ambiente e a 77 K para diferentes materiais carbonosos. Adaptado de [15].
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Nesses materiais, o processo de armazenamento é reversivel, ou seja, o
H2 pode ser facilmente adsorvido e dessorvido por diversos ciclos. Por nao
necessitar de energia de ativagdo, apresenta uma rapida cinética de
adsorcao/dessorcao [15]. Porém, as interagdes entre a molécula de Hz e o
substrato sao fracas, permitindo que quantidades apreciaveis de Hz2 sé sejam
adsorvidas em temperaturas criogénicas [4]. Em temperatura ambiente e
pressdes na faixa de 50 a 100 bar a capacidade de armazenamento cai para
menos de 1 %m [13]. Um dos desafios atuais € aumentar a forga de ligagao para
ao menos 15 kJ/mol, de forma que esses materiais armazenem H2 em

temperaturas proximas a ambiente [19].

3.2.3.2 Armazenamento por quimissorgao: hidretos metalicos

Outra forma de armazenamento de hidrogénio é a partir de compostos
hidrogenados. Alguns exemplos s&o: os carboidratos, amébnia, complexos
amonia-boranos, acido formico, hidretos metalicos, entre outros.

De forma geral, esses materiais podem ser classificados em hidretos nao-
metalicos e hidretos metalicos. Os hidretos ndo-metalicos sdo compostos com
hidrogénio ligado ao boro, carbono, nitrogénio ou oxigénio. Os hidrocarbonetos,
por exemplo, sdo hidretos ndo-metalicos. Muitos metais, ligas metalicas e
compostos intermetalicos reagem reversivelmente com o H2 formando hidretos
metalicos. Os elementos mais eletropositivos normalmente sao mais reativos,
como o escandio, o itrio, os lantanideos, os actinideos, e os elementos do grupo
do titanio e do vanadio [4]. Nessa revisdo, sera dado enfoque aos hidretos
metalicos por serem os materiais explorados no estudo.

Os hidretos metalicos proporcionam uma elevada densidade volumétrica
de hidrogénio, superior as formas tradicionais de armazenamento, conforme
ilustrado na Figura 3.6. Eles sdo mais facilmente manuseaveis e uma forma mais
segura de armazenamento, pois podem ser operados em pressdes mais baixas.

Os metais/ligas formadoras de hidreto que absorvem e dessorvem
hidrogénio reversivelmente em uma faixa moderada de temperatura e pressao
sdo atraentes para aplicagbes de armazenamento de hidrogénio. Esses
compostos sdo atraentes porque os atomos de hidrogénio estdo ligados aos
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atomos metalicos, formando uma estrutura compacta. A pressao de hidrogénio
necessaria para absorver hidrogénio é consideravelmente menor do que os 700
bar das técnicas de pressurizacdo convencional, € ndo requer um sistema de
armazenamento complexos, como 0s necessarios para suportar altas pressoes
e temperaturas de até -253 °C [6]. Portanto, armazenar hidrogénio em forma de

hidreto metalico € uma alternativa segura e econémica.

Mg,NiH, LaNicH; H, (liq) H, (200 bar)

Figura 3.6 — O volume relativo a 4 kg de hidrogénio armazenado de formas
distintas em comparagdo com o tamanho de um carro de passeio. Adaptado de

[5].

A entalpia de ligagao do hidrogénio nesses compostos costuma ser de 40
a 100 kJ/mol, muito superior ao apresentado nos processos de fisissor¢do (1 a
10 kd/mol). Devido a elevada forga de ligagado é necessario temperaturas mais
altas para a dessorgdo do hidrogénio. Além disso, em comparagdo com o
processo de fisissorcdo, observa-se uma cinética de liberagdo mais lenta e
menor reversibilidade [13].

A formagao de um hidreto metalico inicia-se com a adsor¢ado da molécula
de H2 na superficie do metal, que posteriormente € dissociada em dois atomos
individuais de H. Os atomos sdo absorvidos nos sitios intersticiais da rede
cristalina do metal, formando uma solugao sélida (fase a) com a mesma estrutura
cristalina do metal. Com o aumento da pressdo de hidrogénio, aumenta-se a
concentragédo de hidrogénio no metal e inicia-se a nucleagéo e crescimento da
fase do hidreto (fase B) [5]. Um esquema ilustrativo da formagao da fase hidreto

(B) e da subsequente desidrogenacgao esta apresentada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Esquema ilustrativo representando as etapas do processo de
hidrogenacgao de hidretos metalicos. Adaptado de [20].

Para uma reagao ocorrer espontaneamente, a variagao da energia livre
de Gibbs (AG) deve ser negativa. Dado que AG = AH — TAS, onde AH e AS sao
a variacao de entalpia e entropia, respectivamente. Para a reacado de formagao
de hidreto, assumindo que os outros reagentes sao solidos, a pressdo de
hidrogénio € o unico fator que deve ser considerado, a equagao de van’t Hoff
(Eq. 1) pode ser combinada com a energia livre de Gibbs (Eq. 2). Dessa forma,
pode ser visto que para que o AG ser negativo a pressao de operagao (p,,,) deve
ser maior que a de equilibrio (p.,) [21].

Arelagao da p., com a temperatura pode ser visto nas curvas de pressao-
composicao-temperatura (PCT) (Figura 3.8). Na regido de coexisténcia das
fases a e 3 ha um platd e seu comprimento corresponde a fragdo de hidrogénio
que pode ser reversivelmente armazenado. Apods a transformacao total para fase
B a presséao volta a aumentar rapidamente com a concentragdo de hidrogénio,
ou seja, um grande aumento da pressao corresponde a um pequeno aumento
da concentragdo de hidrogénio no material. A equagao de van’'t Hoff (Eq. 1)
relaciona a pressao de equilibrio com a variacdo de entalpia e entropia em
fungdo da temperatura (T). Dessa forma, em um grafico de In(p.,) * 1/T, a
inclinagao da reta corresponde a AH/R e a interse¢ao com o eixo das ordenadas

a -AS/R. Uma vez que a variagao da entropia corresponde, majoritariamente, a
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transformacao de hidrogénio molecular para hidrogénio atbmico, o seu valor é
praticamente constante para todos os hidretos, com o valor da entropia padrao
do hidrogénio (AS°=130 J.K-*.mol"). Logo, o AH de formacg&o do hidreto dita a

temperatura e pressao de equilibrio entre as fases.

In (p%q> R T R (Ea-1)
AG = RTIn P4
= npop (Eq. 2)

IN(Peg)

&, 1T

Figura 3.8 — Curvas de PCT para a reagéo de formacgao do hidreto (a), e o grafico
de van’t Hoff da pressdo de equilibrio em funcdo do inverso da temperatura,
usado para obter propriedades termodindmicas da reacao de formacgao (b).

A entalpia de decomposicao do hidreto, e, portanto, a for¢a da ligagéo do
hidrogénio com o metal, € o principal indicativo da estabilidade térmica do
hidreto. Se a entalpia € alta, € esperado uma alta temperatura de dessorgao. Os
hidretos de maior capacidade de hidrogénio apresentam também as maiores
temperaturas de dessorgdo, como o Li, La, Ti, Ca e Mg. E desejado que os
hidretos sejam capazes de sorver e dessorver em temperatura ambiente, logo,
€ necessario reduzir a entalpia de decomposigao [21]. O MgHz, por exemplo, tem

uma capacidade de armazenamento teorico de 7,7 %m; porém, apresenta uma
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elevada temperatura de dessorcéao (> 300 °C), cinética lenta de dessorgao, € alta
reatividade ao ar [22].
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Figura 3.9 - Relacao da capacidade de armazenamento de Hz de hidretos com a

temperatura de dessorgao (a) e suas entalpias de decomposic¢ao (b). Adaptado
de [23] (a) e [21] (b).

Os hidretos metalicos formados a partir de compostos intermetalicos
(ABxHy) séo interessantes por poder combinar as propriedades dos elementos.
O elemento ‘A’ costuma ser um metal de transicdo ou um metal de terras raras
formador de hidretos; ja o elemento ‘B’ € um metal de transicdo que forma
hidretos instaveis. As classes mais comuns para aplicagdo em armazenamento
de hidrogénio sédo os AB (TiFe, ZrNi), ABs (LaNis), A2B (Mg2Ni, Ti2Ni), AB3 (CeNis,
YFes). Algumas de suas propriedades estdo apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Propriedades de hidrogenacgao de diferentes hidretos metalicos [5].

Capacidade

Tipo Metal Hidreto Peq (bar), T (°C)
(Yom)

Elementar Pd PdHos 0,56 0,02, 25
ABs LaNis LaNisHs 1,37 2,25
AB> Zr\V,  ZrVoHss 3,01 108, 50
AB FeTi  FeTiH, 1,89 5, 30
A:B MgoNi  Mg2NiH4 3,59 1, 282
CCC TV, TiVaoHs 2,60 10, 40

3.3 Polimeros em sistemas para armazenamento de hidrogénio

Os materiais poliméricos sdo uma classe de materiais muito versatil,
apresentando propriedades distintas que permitem ser usados em uma grande
gama de aplicagbes. Mesmo limitando-os ao uso relacionado a armazenamento
de hidrogénio, os polimeros podem desempenhar diferentes papéis.

Alguns polimeros, em especial os microporosos e polimeros condutores,
apresentam potencial para uso como material armazenador de hidrogénio.
Polimeros de microporosidade intrinseca (PMI), por exemplo, sdo capazes de
armazenar quantidade significativas de hidrogénio em temperaturas criogénicas.
Tian et al. [24] sintetizaram PMI e PMI modificado com grupos metilas e
observaram aumento de area superficial dos polimeros que contribuiram para
melhora da capacidade de armazenamento de Hz, alcangando 3,1 %m a -196 °C
e pressao de H2 de 18 MPa.

Ja para os polimeros condutores, apesar de dificuldades de
reprodutibilidade dos resultados [25], alguns estudos observaram uma
capacidade de armazenamento de Hz para a polianilina (PANI) e polipirrol (PPY)
de até 8 %m [26]. Postulam que os elétrons 11 deslocalizados de sua cadeia
possam levar a interacdes de van der Waals mais intensas com a molécula de
hidrogénio [27]. Os polimeros sulfonados, como a poli(éter éter cetona)
sulfonada (PEEKS) e a poli(éter imida) sulfonada (SPEI), também foram
estudados devido a elevada estabilidade térmica e resisténcia quimica. A

insercao do grupo sulfona aumenta a condutividade proténica do sistema por
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introduzir grupos hidrofilicos a sua estrutura, que também leva um aumento da
area superficial por aumentar a sua mesoporosidade [28].

A area de aplicacao mais estudada para os polimeros, por um outro lado,
€ a sua utilizagdo junto a particulas formadoras de hidretos metalicos, que
nesses sistemas, € a fase responsavel pelo armazenamento de Hz. As fungdes
dos polimeros nesses sistemas compadsitos sdo amplas, e dependem de alguns
fatores mais principalmente do tipo de particula metalica usada. Até o momento,
a maior parte dos estudos realizados selecionaram os materiais poliméricos com
um ou mais dos seguintes objetivos:

e Melhorar a resisténcia ao ar das particulas metalicas, pois a maior

parte delas sado bastante reativas a oxigénio e outras impurezas
gasosas; assim, busca-se dificultar a difusdo dessas moléculas a partir

da introdu¢do de uma fase polimérica [6,8,29-32].

e Obter estabilidade dimensional a partir da acomodacao da expansao
volumétrica dos hidretos metalicos durante os ciclos de sorgao-
dessorgao, aprisionando-os € amenizando as consequéncias de sua

pulverizagao [7,33-35].

e Permitir que esses sistemas sejam processados em diferentes
geometrias, obtendo materiais na forma de particulado, membranas,
chapa, cilindros, etc [29,33,36].

Essa area de pesquisa € relativamente recente, como podemos ver na
Figura 3.10, concentrando maior parte dos estudos na ultima década. Um grupo
limitado de polimeros e particulas metalicas foram explorados. Entre os
polimeros, os mais utilizados foram aqueles classificados como vitreos,
condutores e elastoméricos / tenacificados, e poliolefinas semicristalinas [37].

Os polimeros aqui classificados como vitreos sao aqueles polimeros
amorfos que apresentam temperatura de transicéo vitrea superior a temperatura
ambiente. Em geral, esses polimeros apresentam uma estrutura quimica que
restringem a mudancga conformacional, precisando de mais energia para iniciar
a movimentagao coordenada dos segmentos da cadeia. Essa restricdo pode ser

causada por ramificacdo, grupos laterais volumosos ou polares, segmentos
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rigidos na cadeia, entrecruzamento e mudangas de isomerismo [38,39]. A
imobilidade da fragdo amorfa confere aos polimeros vitreos uma baixa
difusividade a gases e um efeito mais acentuado do tamanho da molécula
gasosa nas suas propriedades de transporte de gases. Por isso, foram
explorados com particulas metalicas sensiveis a exposicdo ao ar.
Poli(metilmetacrilato) (PMMA), por exemplo, foi quase que exclusivamente
usado com micro e nanoparticulas de Mg, que sdo muito sensiveis a oxidagéo
[8,23,30—32,40-44]. Outro polimero vitreo que foi estudado, mas em numero de
publicagdes bem inferior, foi o poliestireno (PS). Os estudos com a poli(éter

imida), que estdo apresentados na Figura 3.10, sdo os derivados dessa tese.
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Figura 3.10 — Evolugao do numero de publicagdes sobre o desenvolvimento de
diferentes sistemas de compdsitos poliméricos com particulas formadoras de
hidretos metalicos (a) e a distribuicdo geografica dos grupos de pesquisa
estudando esse tema (b). Grafico de pizza mostrando os diferentes polimeros
(c) e classe de particulas formadoras de hidretos metalicos (d). Adaptado de [37].

Os polimeros condutores como parte de um sistema compoésitos foram

usados quase exclusivamente em aplicacbes eletroquimicas. Estudos
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publicados sugerem que esses polimeros podem melhorar a performance de
eletrodos negativos feitos de compostos intermetalicos em baterias de Niquel-
Hidreto metalico (Ni-MH). Os compostos intermetalicos mais utilizados sao os da
classe ABs, ABs e A2B7. Foram reportadas melhoras na capacidade de descarga
[45—48], retencao de capacidade [45,47-53], e cinética [46,48,50,53-55].

A elasticidade dos elastobmeros e dos polimeros tenacificados com uma
fase elastomérica foram explorados para melhorar a estabilidade dimensional,
permitindo a expansao volumétrica e a ancoragem dos hidretos metalicos. Os
elastdbmeros, em geral, possuem alta permeabilidade com baixa seletividade,
portanto, € esperado que o H2 se difunda na matriz sem impedimentos
significativos. Entretanto, o O2 também pode facilmente chegar a superficie das
particulas. Por isso, sdo predominantemente utilizadas com particulas que
podem ser reativadas apos exposi¢gao ao ar, como as ligas do tipo ABs [34,56,57]
e Pd [57,58]. Para os polimeros tenacificados como os terpolimeros acrilonitrila-
EPDMe-estireno (AES) [29] e acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) [7,35,59], s&o
esperados valores de permeabilidade intermediarios, uma vez que sao formados
por uma matriz vitrea de poli(estireno-acrilonitrila) (SAN) com adigdo de
particulas de elastdbmeros dispersas — EPDM e polibutadieno (PB), para AES e
ABS, respectivamente.

Entre as poliolefinas semicristalinas, apenas o polietileno de alta
densidade (PEAD) e o polimetilpenteno (TPX) foram explorados. Esses
polimeros sao semicristalinos, com baixa densidade, alta resisténcia quimica e
a hidrdlise e possuem boa processabilidade. No grupo dos polimeros
semicristalinos, uma propriedade que deve ser considerada para a selecédo de
um polimero é sua temperatura de fuséo (Tm). Em temperaturas acima da Tm, 0
polimero se comporta como um liquido viscoso, reduzindo significativamente as
propriedades vantajosas de um polimero semicristalino (barreira a gases,
mecanica, etc.). Portanto, é importante usar um polimero com Tm acima da
temperatura de dessorgdo do hidrogénio do hidreto em questdo. Comparando
os dois polimeros dessa classe que foram utilizados, o TPX e o PEAD, tem-se
que o primeiro possui um Tm de 231 °C, maior do que os 130-138 °C observados
para o PEAD. Portanto, o TPX pode ser usado com compostos hidretos reativos



22

(RHC) de alta temperatura de dessorgéo, como o baseado em Mg(NH2)2-2LiH
[6]. O PEAD, por outro lado, foi usado com hidretos metalicos com baixa
temperatura de dessorgédo, como as ligas ABs que dessorvem em temperatura
ambiente [60,61].

Em relacéo as ligas metalicas, Mg e do tipo ABs foram as mais estudadas,
representando quase 66% dos trabalhos publicados na area (Figura 3.10- d). De
fato, essas ligas s&o uma das classes mais populares para aplicacédo de
hidrogénio [62]. Ligas de Mg e baseadas em Mg s&o amplamente estudadas
principalmente por causa de sua excepcional capacidade gravimétrica, ja as
ligas ABs por absorverem H2 em temperatura ambiente com rapida cinética e
sem condigdes especiais de ativagéo. Por essa raz&o, a discussao ao longo da

revisao se concentrara nessas duas classes.
3.3.1 Compdésitos poliméricos com ligas baseadas em Mg

O Mg é comumente estudado para aplicagbes de armazenamento de
hidrogénio devido a sua alta capacidade de sor¢cdao de hidrogénio,
reversibilidade, baixo custo, grande disponibilidade e ndo-toxicidade [20,63]. O
hidreto simples, MgH2, possui uma capacidade gravimétrica e volumétrica de 7,6
%m e 110 H2/L, respectivamente [64,65]. Outros hidretos a base de Mg
relevantes para armazenamento de hidrogénio sao Mgz2FeHs, Mg2CoHs e
Mg2NiH4. Até agora, apenas MgH2 e Mgz2NiH4 foram utilizados na preparagéo de
sistemas com polimeros. Os outros hidretos a base de Mg apresentam
temperaturas de dessorcao mais altas devido a sua maior entalpia de formagao
[66], o que impede a utilizacdo em compdsitos com a maioria dos polimeros
comerciais. Na verdade, até mesmo as temperaturas de dessor¢cdo de MgH: e
Mg2NiH4 podem ser suficientemente altas para degradar termicamente as
macromoléculas do polimero. Portanto, uma avaliagdo abrangente da
estabilidade térmica de diferentes sistemas baseados em polimeros durante
multiplos ciclos de hidrogenacdo ainda € necessaria.

Apesar da excelente capacidade de armazenamento de H2, o Mg
apresenta uma cinética de sorgdo/dessor¢cao de hidrogénio lenta e uma alta

entalpia de decomposicao de seu hidreto, apresentando cinética viavel apenas
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em temperaturas superiores a 300 °C [20]. A nanoestruturacdo tem se mostrado
uma metodologia eficaz para melhorar a cinética de hidrogena¢ao do Mg a uma
temperatura mais baixa. Por isso, a maioria das rotas de producao
mecanoquimica usadas para produzir ligas a base de Mg para aplicagbes de
armazenamento de hidrogénio visam produzir grdos em nanoescala,
aumentando a area de contorno de gréo e, consequentemente, o excesso de
entalpia [20,67—-69]. No entanto, produzir nanoparticulas pode desestabilizar o
hidreto do metal, o que exige o confinamento das nanoparticulas para ancora-
las e evitar o crescimento de gréaos.

Nesse sentido, os polimeros tém sido apontados como uma solugao
promissora para o problema de estabilizacdo de nanoparticulas, além de
contribuir para o controle e redugéo da difusdo de gases prejudiciais a reagao de
hidrogenacao. Isso € particularmente importante, ja que hidretos a base de Mg
sdo sensiveis a O2, H20 e outros contaminantes [63]. Por essa razdo, muitos
estudos propuseram proteger esses materiais com um revestimento polimérico
para aumentar sua resisténcia ao ar.

Um dos primeiros estudos com Mg e polimero foi apresentado por Jeon
et al. [8], no qual os autores produziram um sistema de nanoparticulas de PMMA
— Mg (nMg, 61 %m). O nMg (4,9 = 2,1 nm) foi sintetizado por uma reagéo de
reducdo de bis(ciclopentadienil)-magnésio em uma solu¢cdo de PMMA em
tetrahidrofurano (THF). Nessa abordagem, o polimero tem duas fungdes
principais: durante a sintese, atua como um ligante e, apés a evaporagao do
solvente, melhora a resisténcia do nMg ao ar devido a sua alta permeabilidade
seletiva de H2/O2. O compdsito armazenou cerca de 4 %m de Hz a 200 °C e 35
bar em 30 min, o que corresponde a 6 %m de Mg; o Mg micrométrico néo
armazenou Hz nestas mesmas condigdes (Figura 3 - b). Os difratogramas de
difragdo de raios X (DRX) (Figura 3 - f) apos 3 dias de exposi¢cdo ao ar e 0
difratograma obtidos em um microscépio eletrénico de transmissao (MET) apos
2 semanas mostram apenas um pico discreto relacionado a 6xidos e hidroxidos,
sugerindo que o PMMA melhorou a estabilidade do ar, evitando a difusdo de O2

e H20 em direcdo a superficie nMg (Figura 3 — a).
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Figura 3.11 - Esquema representando a permeabilidade seletiva de uma camada
de PMMA e a abordagem de sintese usada para preparar compésitos nMg-
PMMA (a). Curvas de sor¢ao de H2 dos compésitos nMg-PMMA a 200 °C e 35
bar (b). Micrografias de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugéao
do compdésito nMg-PMMA (c) e uma imagem de um unico nMg (d). Difratograma
obtido por TEM mostrando a rede de 2,789 A, correspondente ao espagamento
do plano (002) do magnésio hexagonal (e). Padrao de difragdo DRX do
composito como sintetizado e apds exposigao ao ar por 3 dias (f). Adaptado de

[8].
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Em outro estudo do mesmo grupo [30], os autores investigaram o papel
de diferentes concentragdées de Mg e polimeros (PMMA, PLA, PS e PEAD) nas
propriedades de sor¢ao de hidrogénio dos compdsitos. Foi sugerido que a
interacao dos componentes na interface desempenha um papel importante [30].
As interfaces rigidas sao encontradas em sistemas onde ha uma forte interagao
entre a particula de carga e a matriz. Nesta regido, as macromoléculas
poliméricas estdo dispostas de forma diferente, com menor mobilidade, o que
dificulta a difusdo do gas [70]. Em sistemas com nanoparticulas, o volume da
interface € mais representativo, portanto, o transporte de gas no compadsito tem
maior contribui¢cdo da rigidez da interface.

Ao contrario da crenga comum, maiores fracdes da fase polimérica nao &
necessariamente proporcional a melhoria da resisténcia do ar; em outras
palavras, aumentar o teor de polimero nao significa melhor prote¢cdo. Ruminsk
et al. [30] encontraram uma fragao critica de nMg de 42 %v, significando que em
sistemas com maior fracdo de particula (menor fragdo de polimero), a
propriedade das interfaces sera predominante. A melhora da resisténcia do ar
foi atribuida a dois mecanismos: (i) predominancia de interfaces rigidas que
reduzem a permeabilidade ao gas e (ii) aumento da tortuosidade do caminho de
difus&o das moléculas do gas [30].

Apesar de ser promissor para resisténcia ao ar de compdésitos altamente
carregados, uma forte interagao polimero-metal pode ser prejudicial para as
propriedades de sorgao de hidrogénio quando a liga formadora de hidreto requer
um processo de ativagdo, como observado em um sistema ABs-polisiloxano [57].
Mas essa hipotese deve ser avaliada com cuidado porque este comportamento
nao foi relatado para o mesmo par de metal-polimero [34].

Outros estudos investigaram o uso de PMMA com Mg. Cho et al. [31]
mostraram que a massa molar do PMMA n&o afetou o didmetro do nMg
sintetizado, mas uma massa molar maior aumentou a fragado de particulas de
nMg nos compdsitos. Em outro [43], concluiu-se que a adi¢ao de nanotubo de
carbono de parede multipla (MWCNT) junto ao PMMA melhorou a deposigao de
nMg e produziu um canal nanométrico para difusdo de H2. O compdsito
resultante sorveu até 6,7 %m a 200 °C e 20 bar, enquanto o Mg puro apenas
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1,75 %m nas mesmas condi¢cdes. Um estudo do mesmo grupo [32] mostrou que
a concentracdo de PMMA afetou o tamanho do nMg, e o compdésito ficou estavel
ao ar por até 30 dias e mostrou reversibilidade por até trés ciclos de
hidrogenagao. No entanto, uma quantidade residual de H2 permaneceu
aprisionada no compésito [32].

Setijadi et al. [41] sintetizou nMg em uma solug&o de ciclohexano usando
di-n-butilmagnésio e PS. O PS produziu particulas maiores (~100 nm) em
comparagao com o PMMA [8,30-32,43], conforme pode ser visto na Figura 3.12,
mas o0 composito dessorveu até 5,8 %m a 300 °C, mais do que os 5,0 %m
observados pelo nMg sem revestimento. No entanto, o nMg protegido por PS
parece ser menos estavel ao ar do que os métodos discutidos anteriormente com
PMMA, pois a exposi¢ao ao ar de 24 horas reduziu 30% da capacidade de H2
[41].
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Figura 3.12 - Micrografias de MET do MgH2 produzido a partir de hidrogendlise
sem poliestireno (MgH2/C) e com poliestireno (MgH2/PSTN) antes (a-b) e apds
(c-d) ciclos de sorcéo de H2. Padrdo de DRX das amostras expostas ao ar por
24 h (e) [41].

Todos os métodos para obtencdo de compdsitos de polimero com Mg
descritos até agora sao do tipo bottom up, o que significa que as particulas sdo
sintetizadas quimicamente a partir de unidades basicas em particulas maiores,
mas nao apenas métodos do tipo bottom up foram propostos para produzir
sistemas de polimero com Mg, também abordagens do tipo top down, que
significa obter as particulas por métodos fisicos a partir de materiais de partida
maiores. A ablacdo a laser [40] e a moagem de alta energia mostraram
resultados promissores [42], com compositos Mg-Mgz2Ni exibindo melhor
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capacidade de dessorgao e sor¢gao de Hz. Solventes e compostos poliméricos,
como polivinilpirrolidona (PVP) e carboximetilcelulose (CMC), foram usados
como agentes de controle de processo para refinar as particulas de Mg durante
a moagem e reduzir o inicio de reagdes de dessor¢céo de Hz, levando a uma

melhor cinética de hidrogenagao e maior capacidade de Ha. [71] [72].

3.3.2 Compdésitos poliméricos com ligas do tipo ABs

Ligas do tipo ABs sao uma importante classe de material para
armazenamento de hidrogénio. O elemento A é um elemento alcalino e de terras
raras, enquanto o elemento B é geralmente um metal de transicdo [73]. LaNis &
o intermetalico mais estudado desta familia; ele apresenta uma estrutura
hexagonal tipo CaCus (P6 / mmm), onde os atomos de hidrogénio séo
acomodados preferencialmente em sitios intersticiais tetraédricos (Figura 3.13 -
a) [74]. Uma das razdes para o amplo interesse em LaNis € sua absorg&o rapida
e reversivel de hidrogénio em temperatura ambiente sob pressdo moderada de
hidrogénio [5]. A reagdo com hidrogénio produz o hidreto LaNisHs com uma
entalpia de reacdo de 30,8 kd.mol-1 H2 [75]. Em consequéncia da alta densidade
de ambos os elementos, a capacidade gravimétrica de hidrogénio € de 1,4 %m.
Mas, por outro lado, LaNis tem uma alta capacidade volumétrica, podendo ser
potencialmente explorada em aplicagdes estacionarias.

Para ajustar suas propriedades termodindmicas para diferentes
aplicagdes é possivel realizar a substituicdo elementar parcial dos elementos
[76]. Al, Mn, Co, Fe, Cu e Sn sao alguns dos elementos usados para a
substituigdo parcial do Ni [75]. Em geral, € visto uma correlagéo entre o volume
da célula unitaria e a pressado de equilibrio [76]. Nota-se, porém, que esse
aumento de pressao de equilibrio € acompanhado pela perda da capacidade de

armazenamento (Figura 3.13 - c).
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Figura 3.13 — Estrutura cristalina dos compostos do tipo ABs (do tipo CaCus) (a)
[76]. Correlagdo da pressao de equilibrio e volume da célula unitaria de
diferentes compostos do tipo ABs (b) [76]. Efeito da substituicdo de Al em
diferentes concentragdes nas curvas de PCI (c) [77].

A pulverizagao € um problema comum para ligas do tipo ABs, como LaNis.
Quando absorve hidrogénio, o LaNis sofre uma expansao volumétrica de 22,4%
em volume [78,79]. Essa expansao é consequéncia da acomodagao dos atomos

de hidrogénio na rede da liga metalica, mas devido a fragilidade das particulas,
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as tensbes geradas internamente as fraturam em fragmentos menores,
fenbmeno esse conhecido como pulverizagdo ou decrepitagcdo. A expansao
volumétrica deve ser cuidadosamente considerada para o projeto de um reator
para armazenamento de hidrogénio. A decrepitacédo progressiva das particulas
durante os ciclos muda a disposicao das particulas no leito de hidreto metalico,
conforme pode ser visto na Figura 3.14 [80,81]. Particulas menores se movem
para a parte inferior, alterando a distribuicdo da relacdo de empacotamento e
aumentando as tensdes geradas, especialmente nas paredes inferiores do reator
[80,81]. Dependendo das tensbes geradas, podem levar a deformagéao plastica
da parede do reator, comprometendo a seguranga dele [79]. Além disso, o
aumento da area superficial especifica promove uma maior reatividade e
consequentemente susceptibilidade a oxidacao.

Para minimizar esses efeitos, materiais poliméricos tém sido incorporados
aos sistemas para acomodar a expansao volumétrica das particulas, imobiliza-
las e proteger da atmosfera oxidante. Alguns autores reportaram que a
modificagao quimica da superficie de particulas de ABs melhora a sua resisténcia
a impurezas gasosas [82—-84]. Essa protecgéao, entretanto, estaria limitada a uma
etapa de ciclagem, pois a inevitavel pulverizagao das particulas metalicas criaria
superficie ndo tratadas. Logo, uma nova exposigao levaria a inativagdo das
particulas. Compdsitos poliméricos por um outro lado, protegeriam
continuamente as particulas de hidreto metalico, permitindo que o material seja

reexposto apds os ciclos.
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Figura 3.14 — Corte transversal representando a distribuicdo das particulas de
ligas do tipo ABs em diferentes posi¢cdes do reator e os efeitos da pulverizagéo
com o passar dos ciclos. O circulo amarelo mostra a regido que antes dos ciclos
de hidrogenagéao correspondia apenas a uma particula metalica [81].

Para melhorar a estabilidade dimensional e reduzir as tensdes geradas na
parede do reator, compodsitos poliméricos com hidretos metalicos foram
desenvolvidos. Elastdmeros de silicone comerciais com diferentes rigidez, como
a ELASTOSIL® M4648, uma resina mais rigida (Tipo A na Figura 3.15), e a
WACKER SilGel® 612, uma resina macia (Tipo B na Figura 3.15), que foram
consideradas eficazes como matriz para compdsitos altamente preenchidos com
MmNis.4Mno.1Coo.5 (96,5 %m) [34].

Esses compdsitos, registrados como Hydrage™, foram produzidos por

meio da vulcanizagao do elastdmero junto com as particulas do tipo ABs (Figura
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3.15— a). Nesses compdsitos, as particulas de ABs permaneceram imobilizadas
apos 100 ciclos, mantendo a forma sem formar trincas. Além disso, foi possivel
aumentar a fragao de preenchimento dos materiais no reator (50 — 55% para os
compositos e 37% para o ABs), e reduzir significativamente as deformacgoes
geradas na parede do tanque (Figura 3.15—- b). Esses resultados podem ser
atribuidos a uma boa distribuicdo de particulas de ABs e a natureza elastica do
silicone. De fato, a rigidez da resina tem um papel importante na deformagéao
gerada no tanque (Figura 3.15— b) [34]. Além disso, a adigdo de um elastémero
nao alterou as propriedades de sor¢gao de H2 da liga, conforme observado nas
curvas de PCI (Figura 3.15- c).
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Figura 3.15 - Os compésitos Hydrage™ produzidos com resinas de rigidez
diferentes (a), o efeito do tipo de compdsito nas deformagdes desenvolvidas na
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parede do tanque apds 100 ciclos e comparagao com ABs puro (b) e as curvas
PCI dos dois compdsitos produzidos neste estudo a 293 K (c). O tipo A é o
composito preparado com uma resina mais dura, ELASTOSIL® M4648, enquanto
o tipo B é preparado com uma resina mais macia, WACKER SilGel. Adaptado de
[34].

Polimeros tenacificados com fase elastomérica, como o ABS e AES, tém
sido explorados para compdsitos com hidretos ABs, aumentando a estabilidade
dimensional, processabilidade e mantendo a forma do sistema apos os ciclos de
hidrogenacgao [7,29,35,59].

Pentimalli et al. prepararam pellets cilindricos de 6 mm de didmetro de
MmNis.5Alo.s com baixa concentragéo (20 %m) de ABS. A mistura dos materiais
foi realizado por moagem de alta energia sob atmosfera de vacuo, e a seguir,
foram conformados em uma prensa com aquecimento em diferentes
temperaturas (130, 150 e 175 °C) [35,59]. A amostra prensada a 175 °C
apresentou estrutura mais compacta do que as prensadas a temperaturas mais
baixas e foi efetiva em acomodar a expansao volumétrica das particulas de ABs.
Essa formulagdo precisou de cerca de 50 ciclos para atingir a capacidade
maxima [59]. A hipotese dos autores para esse comportamento € de que os
multiplos ciclos de ativagdo do ABs sao necessarios para a criagao de uma rede
de microfissuras na matriz do ABS que permitem a permeagao do H2 [59]. No
entanto, os compdositos apresentaram volume de vazios significativo na interface
ABs-ABS, onde ocorreria facilmente o transporte de Hz, como pode-se observar
nas micrografias da Figura 3.16.

Outra explicacao é de que uma camada de 6xido se formou na superficie
do ABs5 durante a compactagéao a 175 °C por 30 min ao ar, dificultando a difuséo
do hidrogénio para o interior das particulas metalicas. Além disso, a analise de
hidrogenacgao foi realizada por técnica de calorimetria de varredura diferencial
(DSC) néo isotérmico, onde a amostra foi aquecida a 10 °C.min"! até 100 °C.
Esse tempo possivelmente ndo foi o suficiente para que a amostra fosse
completamente ativada, uma vez que outros estudos mostraram que a
hidrogenacgao de cilindros de ~3 mm de didmetro de AES-LaNis levou quase 8

horas para atingir a capacidade total [29].
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Um resultado importante desse estudo foi que o ABS né&o sofreu
alteragbes quimica significativas durante o processo de sorgdo-dessorgao de
hidrogénio por multiplos ciclos e temperaturas de até 100 °C, como evidenciado
pela analise dos espectros de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN) [59]. A
analise de hidrogenacao foi feita em um DSC de alta pressdo. Ao aquecer a
amostra hidrogenada, observa-se um pico endotérmico, relacionado a dessorgao
de hidrogénio. Analogamente, ao resfriar o material desidrogenado, € visto um
pico exotérmico relativo a sor¢ao do hidrogénio. Dessa maneira, nao foi possivel
obter a capacidade de Hz para ser usado como referéncia nesse estudo, apenas
a entalpia de dessorc¢ao.
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Figura 3.16 — Micrografias por MEV da superficie superior (a) e sec¢ao transversal
(b) dos compésitos de ABS-ABs obtidos por prensagem a 175 °C. Destaque para
uma particula de ABs antes (c) e apds 70 ciclos de sorgdo-dessorgéo de Hz (d).
Espectro de FTIR e RMN do ABS apds 25 ciclo. Adaptado de [59] e [35].
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Em seu trabalho subsequente, Pentimalli et al. [7] estudaram o sistema
com uma liga do tipo ABs, ABS e grafite. O polimero daria a processabilidade
necessaria para permitir a conformagdo em geometrias desejadas, além de
promover estabilidade mecanica. A liga do tipo ABs5 foi moida em um moinho de
bolas para introduzir defeitos em sua estrutura e reduzir o seu cristalito.
Posteriormente, os outros componentes foram adicionados na proporgéo
volumétrica de 45/45/10 (ABs/ABS/grafite) e moidos também. O material obtido
do moinho de bolas foi adicionado a uma extrusora de rosca dupla contra-
rotacional para a obtencao de pellets.

O compdsito extrudado apresentou uma rugosidade superficial elevada
em sua superficie, provavelmente devido ao baixo teor volumétrico de ABS
(Figura 3.17 - a). As particulas da liga metalica estavam bem distribuidas (Figura
3.17 - b). A temperatura de inicio de desidrogenacéo para o compésito foi
deslocada para maiores temperaturas e o pico relativo a esse evento tornou-se
mais largo (Figura 3.17 - d). Esses efeitos podem ser relacionados a uma cinética
mais lenta. As curvas de PCI para absor¢ao e dessorcao foram similares entre o
composto intermetalico e o compésito (Figura 3.17 - ¢). Porém, além dos autores
terem normalizado a capacidade de Hz2 do compésito para a fragdo massica da
liga ABs, eles se referem a esse compdsito apenas como
hidreto metalico/polimero; sugerindo que o compdsito com grafite, proposto no
estudo, nao foi avaliado [7].

O grafite foi adicionado com o objetivo de aumentar a condutividade
térmica do sistema, pois, em geral, as particulas presentes no leito do reator
apresentam baixa condutividade térmica devido ao baixo empacotamento. Visto
que as entalpias para formagdao e decomposicdo do hidreto sdo altas, é
necessario que o calor possa ser fornecido e removido facilmente [85]. Para
aplicagbes de armazenamento de hidrogénio em reatores de maior escala, a
transferéncia de calor é frequentemente a etapa limitante do processo,
independentemente da cinética de sor¢ao de H2 intrinseca do metal; portanto,
deseja-se melhorar o gerenciamento de calor do sistema [86]. O compdsito
atingiu condutividade térmica de 2,0 W.mK-', valor superior ao de um leito de p6
de hidreto metalico [7]. Compdsitos de LaNi1gFeo,1 com polimero celuldsico e 1
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%m de 6xido de grafeno, um material carbonoso com elevada condutividade
térmica, também alcangaram valores préximos de condutividade térmica na
ordem de 1,8 W.mK-" [87].
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Figura 3.17 — Micrografias da sec¢ao transversal dos pellets obtidos pela
extrusora do compésito polimero-hidreto metalico (a-b), PCI da liga ABs e do
composito polimero-metal normalizada (c), curvas obtidas em um DSC de alta
presséo para a dessor¢cdo de Hz das amostras a 10 atm de H2 (d). Adaptado de

[7].

Embora a moagem de alta energia tenha sido explorada como um
mecanismo para misturar particulas de polimero e metal [7,35,59,72,88],
dependendo da elasticidade do polimero, a energia fornecida n&o é suficiente
para uma mistura homogénea [29]. Em trabalho anterior do nosso grupo de
pesquisa [29] foram produzidos compdsitos do polimero tenacificado acrilonitrila-
EPDM(etileno/propileno/dieno)-estireno (AES) com LaNis por moagem de alta
energia a seco (BM-AES/LaNis) e com presenca de solvente (WM-AES/LaNis).
Observou-se que para o BM-AES/LaNis, as particulas de LaNis ficaram aderidas
na superficie dos flakes do polimero, conforme observado na Figura 3.18 b-c,

sem uma mistura eficiente, enquanto para o WM-AES/LaNis, devido ao
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inchamento do AES, foi possivel obter uma dispersdo mais homogénea na matriz
polimérica. Apesar de o AES nao ser um polimero com propriedade de barreira
a permeacao de gases, os autores observaram que foi possivel reduzir os efeitos
da exposicao ao ar na cinética de sorcido do LaNis. As amostras foram expostas

por até 17 horas ao ar. Os compdsitos exigiram quase 150 s para atingir 80% de

sua capacidade total de H2, em contraste aos 401 s observados para o LaNis
[29].

Figura 3.18 — Micrografias por MEV da particula de AES (a), AES/LaNis apds
moagem (b) e sua secao transversal e um desenho esquematico (c), AES/LaNis
apo6s moagem com cloroférmio (d-e), e filamentos obtidos por processamento no
estado fundido (f-g). Adaptado de [29].

Em outro trabalho, estudaram a possibilidade de melhorar a estabilidade
ao ar do ABs com a adigdo de um polimero celulésico e éxido de grafeno por
técnica de evaporacgao de solvente [87]. Apesar da hipotese de usar uma terceira
fase para aprimorar a propriedade barreira se mostrar promissora, os autores
avaliaram a estabilidade ao ar observando se o material hidrogenado se inflama
ao ser exposto ao ar. Este método é bastante limitado e de dificil
reprodutibilidade, merecendo uma avaliagado mais rigorosa.

Recentemente, Liu et al. [89] propuseram usar o PMMA com ligas do tipo
ABs para produzir sistemas com maior resisténcias a contaminagado de CO no
H2. Os autores prepararam compositos com 50 e 33 %m de liga metalica por

evaporacgao de solvente. A técnica ndo se mostrou eficiente para o recobrimento
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das particulas, deixando uma fracdo ainda descoberta. Consequentemente, a
melhora em relagado a liga descoberta foi discreta.

Polimeros podem ser facilmente moldados em membranas e encontram
muitas aplicagdes, como na separagdao de gases [90,91]. Embora alguns
polimeros tenham alta seletividade para um gas especifico, uma estratégia
amplamente utilizada para melhorar o desempenho da membrana é projetar uma
membrana de matriz mista, que geralmente consiste em uma fase polimérica
continua com particulas inorgéanicas dispersas [70,92].

Aproveitando a afinidade seletiva pelo hidrogénio, membranas
poliméricas preenchidas com particulas ABs podem ser uma alternativa
promissora para a separagao de hidrogénio em temperatura ambiente. Strugova
et al. [60] prepararam membranas PEAD - LaNis usando um processo de trés
etapas: moagem de bolas, prensagem a quente e laminacao. A seletividade Hz /
O2 aumentou apés a introducdo de particulas de LaNis, e as membranas com 10
%m de LaNis apresentaram a maior seletividade. As membranas para separagao
de gases frequentemente s&o expostas a solicitagdes mecanicas. As
propriedades mecanicas das membranas de PEAD preenchidas com uma baixa
fracdo de LaNi25C024Mno1 (aproximadamente 1,1 vol%) nado mudaram
significativamente em comparagdo com a membrana de PEAD pura, e também
nao houve mudanga morfoldgica significativa entre as membranas antes e apos

a hidrogenacéo [61].

3.4 Transporte de gases em materiais poliméricos

Compreender os mecanismos de transporte de gases em polimeros é
crucial para projetar um sistema metal-polimero para uma aplicagéo relacionada
ao armazenamento de hidrogénio. No geral, a permeabilidade de H2 em um
polimero especifico indica se a cinética de sorcdo de Hz de um material de
armazenamento de hidrogénio pode ser afetada por uma fase polimérica que o
envolve. Normalmente, se deseja também melhorar a estabilidade ao ar e a
resisténcia a contaminantes de hidrogénio impuro, e para isso é também
necessario conhecer as propriedades de permeacdo de outros gases nas

matrizes poliméricas. Por exemplo, em sistemas que visam melhorar a
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estabilidade ao ar, o O2 e outros gases contaminantes devem difundir através da
fase polimérica em diregdo a superficie metalica a uma taxa significativamente
menor do que a do H2. Em outras palavras, € desejado que o H2 apresente alta
permeabilidade, para que alcance com facilidade a superficie da particula
metalica, enquanto o O2 apresente baixa permeabilidade, de forma que o
polimero proteja as particulas metalicas de oxidagdo, mantendo sua capacidade
de sorgdo de H2. Portanto, € desejado uma maior seletividade desse par de
gases (ay,,0,).- A seguir, &€ apresentado alguns conceitos e propriedades de
transporte de gases em materiais poliméricos que desempenham um papel ativo
no desempenho de compdsitos polimero-metal para armazenamento de
hidrogénio.

O fluxo de um permeante (J, em g.cm?2.s™') por uma camada polimérica

pode ser determinado pela quantidade de permeante (Q, em g) que atravessa
uma area (A, em cm?) por um tempo (t, em s), conforme descrito na (Eq. 3.Para
uma difusdo unidirecional no estado estacionario, o fluxo de um permeante é
governado pelo gradiente de concentracdo na direcdo do fluxo (%) e o

coeficiente de difusdo (D, em cm?.s™), de acordo com a primeira lei de difusdo
de Fick (Eq. 4)

_Q (Eq. 3)
]_At

__pac (Eq. 4)
/= Ddx

Para quando o coeficiente de difusdo n&o varia com a distancia, tempo ou
concentragdo de permeante, que € uma premissa valida para grande parte dos
pares polimero-permeante, a Eq. 5 pode ser usada para obter a taxa de mudanca
de concentracao [93].

8¢ D (62c> (Eq. 5)

5t \8%x

No estudo do transporte de gases em materiais poliméricos, € importante
conhecer a quantidade de gas que pode ser sorvida pelo polimero. A

concentragao de equilibrio (c) é diretamente proporcional a presséao (p; em Pa)
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e ao coeficiente de sorgao (S, cm3(STP).cm2) (Eq. 6). Quando as moléculas sdo
pequenas e estdo difundindo em um polimero no estado borrachoso em baixas
concentracdes, o mecanismo de difusdao pode ser descrito de acordo com a lei
de Henry. Nesses casos, o coeficiente de sorgdo se torna a constante de
proporcionalidade da lei de Henry (kp) [93,94] (Eq. 7). Os modos de sor¢ao que
governam diferentes sistemas polimero-permeante serdo discutidos com mais
detalhes no préximo paragrafo.

c=S5().p (Eq. 6)

c=kyp (Eq. 7

Em geral, é conveniente determinar as propriedades de transporte de uma
molécula de gas através de uma membrana polimérica em condi¢des de estado
estacionario. O transporte de gas em uma membrana polimérica densa e nao-
porosa € descrito pelo mecanismo de sor¢ao-difusdo [94—-96], que compreende
trés etapas: (1) sorcdo da molécula do permeante na superficie de alta pressao;
(2) difusdo da molécula em diregao a superficie de baixa pressao; (3) dessorgéo
na superficie de baixa presséo. A forga motriz para esse processo de transporte
€ o gradiente de concentragdo do permeante nas superficies opostas da
membrana [94]. Para um fluxo em estado estacionario com coeficiente de sor¢cao

independente da concentragao do permeante, a Eq. 4 pode ser rearranjada para

obter:
J=DS (p1 ; p2) (Eq. 8)
_Jx (Eq. 9)
P = Ap

Onde p, and p, sao a presséo (Pa) nos lados opostos de uma membrana de
espessura x (mm). O produto do coeficiente de difusdo pelo de sorgéo (DS) € um
termo chamado coeficiente de permeabilidade, ou apenas permeabilidade (P,
em Barrer) (Eq. 9).

A permeabilidade descreve a rapidez com que as moléculas de gas
podem ser transportadas através de um polimero. E uma funcéo do coeficiente
de difusédo e solubilidade das moléculas do gas na matriz polimérica, que séo

fatores cinéticos e termodinamicos, respectivamente. O coeficiente de sorgcéo é
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afetado pela condensabilidade do gas no polimero e pela interagao do polimero
e moléculas de gas; o coeficiente de difusdo, por outro lado, € governado pelo
tamanho e formato do penetrante, bem como pelo volume livre e sua distribuigcao
no polimero e pela flexibilidade das cadeias poliméricas [94].

A concentragao da molécula do soluto em equilibrio com a fase polimérica
e 0 mecanismo de sorgdo governante sdo regidos pela termodinédmica do par
polimero-permeante, mais especificamente, pela natureza e intensidade dessa
interacdo [93]. Para temperaturas acima da temperatura de transig&o vitrea do
polimero (estado borrachoso), a sor¢ao pode ser descrita pela Lei de Henry,
onde a concentragdo de moléculas de gas no polimero € proporcional a presséao
aplicada. Nesse caso, o soluto € disperso aleatoriamente na matriz polimérica.
Esse mecanismo de sorgdo € observado principalmente quando as interagdes
polimero-polimero sdo mais fortes do que as interagdes polimero-permeante ou
permeante-permeante [93].

Para polimeros vitreos, o modelo de dupla sorcdo descreve mais
precisamente o fendmeno de sorcao [97,98]. Nesse modelo, dois mecanismos
distintos governam simultaneamente o processo de sor¢do, um seguindo a Lei
de Henry e o outro o modo de Langmuir, mostrada na Eq. 10. No primeiro
mecanismo, o comportamento de sor¢ao € o mesmo descrito anteriormente para
polimeros borrachosos, e o ultimo tem uma contribuicdo das moléculas
dissolvidas em locais especificos, microcavidades e vazios relacionados ao
estado vitreo do polimero [99]. Portanto, os polimeros vitreos tém uma
contribui¢cdo adicional para a sorgao e, no geral, apresentam maior solubilidade
do que os polimeros borrachosos. E importante enfatizar que as duas
populagdes de gases estdo em equilibrio, mas a de Langmuir tem menor
mobilidade difusional [97].

C'ybp (Eq. 10)

onde Cp e Cy sao a concentragédo do gas relacionados ao modo da Lei de Henry
e de Langmuir, respectivamente. C'y; é a constante de saturagdo de Langmuir,
que esta relacionada ao excess de volume livre, e b é a constante que define a

afinidade das moléculas de gas com essas microcavidades. Assim, o coeficiente
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de sorg¢ao de uma molécula de gas pode ser descrito em termos dos parametros
de dupla sor¢ao, mostrado na Eq. 11.

C'yb
1+bp

C

onde S, e Sy sado os coeficientes de sorgao baseados na primeira lei de
Henry e o modo de Langmuir, respectivamente.

Tanto o coeficiente de sorcdo quanto o de difusdo sdo sensiveis a
modificagdes na estrutura quimica do polimero, como ramifica¢gdes e mudancas
na simetria e polaridade da cadeia polimérica. Apesar de alterar ambos os
coeficientes, as mudangas no coeficiente de difusdo geralmente sdo muito mais
pronunciadas. A difusdo é um processo termicamente ativado que pode ser
descrito em termos da teoria do volume livre [100]. As moléculas do permeante
ocupam pequenos vazios presentes na estrutura do polimero, conhecidos como
volume livre; o processo de difusdo no polimero ocorre por meio de saltos
difusionais entre espacos adjacentes, que s&o formados e extintos por flutuagées
térmicas. Uma reorganizagdo cooperativa da cadeia polimérica vizinha e da
molécula de permeante é necessaria para a formagao do espaco livre. A energia
necessaria para formar este espaco com o volume apropriado € proporcional ao
tamanho e forma do permeante, sendo mais elevada para polimeros vitreos
[94,101]. Portanto, a difusividade do gas depende de seu tamanho e da
distribuicao do volume livre do polimero.

A difusao e a solubilidade sao coeficientes dependentes da temperatura.
A difusdo é a mais sensivel a temperatura, geralmente aumentando com maiores
temperaturas [102,103]. A solubilidade, por outro lado, tem influéncia mais
suave, mas o papel da temperatura depende do tipo de interacdo do permeante
com o polimero. Interacbes fracas muitas vezes levam a um aumento na
solubilidade com a temperatura, enquanto quando o permeante é um gas ou
vapor condensavel, a solubilidade diminui com a temperatura. Em polimeros
vitreos, por exemplo, ambos os coeficientes diminuem com a temperatura, e
assim, a permeabilidade [102].

Em compdsitos poliméricos para armazenamento de hidrogénio, o H2

possui um diametro cinético consideravelmente menor do que outros gases
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convencionais (Tabela 3.2); portanto, espera-se que a permeabilidade do H2 seja
maior do que a de outros gases. A maior permeabilidade & especialmente
interessante ao projetar sistemas para alcangar alta permeabilidade seletiva em
relacdo a uma mistura de H2 com moléculas de contaminantes. Uma alta
permeabilidade seletiva de H2/O2, por exemplo, poderia ser util para compdsitos
poliméricos preenchidos com particulas metalicas propensas a oxidagdo, como
Mg [8,40]. Enquanto isso, polimeros com alta seletividade para H2 em relagdo a
outros gases, como CO, CO2 e SO2, poderiam proteger ligas propensas a
inativagao ou envenenamento superficial, como algumas ligas ABs e TiFe [104—
107], sendo um potencial candidato para membranas de purificacdo de
hidrogénio [60]. A Figura 3.19 ilustra 0 mecanismo de permeabilidade seletiva de
H2/O2 para um compdsito polimérico preenchido com particulas metalicas
armazenadoras de hidrogénio.

A difusividade, e consequentemente a permeabilidade, € uma propriedade
dependente da temperatura [94,100]. Um aumento na temperatura fornecera
mais energia, levando a um maior movimento segmentar do polimero, e quando
a Tq4 é atingida, é esperada uma mudancga ainda mais pronunciada, relacionada
a um aumento mais pronunciado da fracido de volume livre. Assim, selecionar
um polimero para uma aplicagdo de armazenamento de hidrogénio é importante
considerar a temperatura de dessorcdo do hidreto metadlico, porque a
permeabilidade do polimero a essa temperatura pode ser significativamente
diferente da dos dados de permeabilidade disponiveis na literatura, que
geralmente sdo relatados a temperatura ambiente. Como exemplo, o PMMA se
comportara como um polimero vitreo a temperatura ambiente, mas quando é
usado com Mg que dessorve H2 em uma temperatura mais alta que sua Tg (~105
°C), o mecanismo de transporte de gas predominante seria aquele relacionado
a um polimero borrachoso, apresentando maior permeabilidade e menor

seletividade de gas.
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Difusao

Figura 3.19 — Esquema ilustrativo representando a difus&o de Hz e O2, moléculas
de diferentes tamanhos, em uma matriz polimérica reforcada com particulas
metalicas armazenadoras de hidrogénio.

Tabela 3.2 — Diametro cinético de alguns gases industrialmente relevantes [108].
Gas He H, COz 02 N2 CH4
Diametro cinético (A) 2,60 2,89 3,30 3,46 3,64 3,80

3.5 Poli(éter imida)

A poli(éter imida) (PEI) € um polimero termoplastico, amorfo, com 6timas
propriedades mecénicas e boa estabilidade térmica. A poli(éter imida) foi
desenvolvida na década de 1980 pela General Eletric sob o nome comercial de
Ultem® (que agora é produzida pela SABIC). Apresenta uma temperatura de
transicdo vitrea (Ty) elevada, de cerca de 217 °C. A sua estrutura consiste em
grupos fenil, imida e ligacbes éter, conforme apresentada na Figura 3.20. A
poli(éter imida) é conhecida por ser um polimero de engenharia. As suas
propriedades de alto desempenho, como elevada resisténcia mecanica,

estabilidade térmica e resisténcia quimica, sao conferidas pelas unidades imidas
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aromaticas. Ja as ligagoes éter flexiveis sdo responsaveis por conferir boa
processabilidade ao polimero.

Por combinar excelentes propriedades mecanicas, térmicas, de barreira a
gases e boa processabilidade, a poli(éter imida) € um polimero explorado para
diversas aplicagdes, como na industria automotiva, conectores elétricos, placas
de circuito, equipamentos para esterilizacdo, membranas para barreira ou
separacao de gases [109]. Algumas de suas propriedades estao apresentadas
na Tabela 3.3.

o HC.CHs o
C
O T 0Ly
0 0
O O n
)

Figura 3.20 — Estrutura quimica da poli(éter imida).

Tabela 3.3 — Propriedades da poli(éter imida) [90,110-112].

Propriedade

Densidade (g/cm?) 1,27

T4 (°C) 217
Modulo de elasticidade (GPa) 3,58
Resisténcia a tracao (MPa) 110
Alongamento na ruptura (%) 60
Condutividade térmica (W.m'K"") 0,22
Permeabilidade ao O, (Barrer) 0,3
Permeabilidade ao H: (Barrer) 8,4

A seletividade a permeacéao de gases (O2/Hz2) da poli(éter imida) pode ser
relevante em compdsitos polimero-hidretos metalicos para diferentes aplicacées
em que se deseja aumentar a resisténcia a contaminagdo, sem inviabilizar a
sor¢cao de Hz2. Os compdsitos podem ser utilizados como uma membrana para
purificacdo e separagao de hidrogénio devido a alta seletividade de hidrogénio
da poli(éter imida) [90]. Além disso, a sua propriedade barreira pode melhorar a

resisténcia da particula metalica ao ar e outros contaminantes.
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Além disso, a poli(éter imida) € um termoplastico de alta performance com
boas propriedades mecanicas, térmicas e processabilidade em solugcdo. Sua
versatilidade permitiria ser explorada com diferentes de particulas metalicas e

aplicacées.
3.6 Spray drying

Spray drying € um método de secagem de emulsdes e solugdes organicas
ou aquosas muito usado na industria farmacéutica e de alimentos. O processo
permite a conversdo de um fluido (solugdo, emulséo, suspensao ou dispersao)
em particulas solidas.

O funcionamento basico do spray dryer esta ilustrado na Figura 3.21.
Primeiramente, o ar comprimido entra no sistema e € aquecido por meio de
resisténcias elétricas. O fluido a ser atomizado é bombeado para o bico
pulverizador onde & atomizado a partir do gas pressurizado, que assume
geometria esférica devido aos efeitos da tensao superficial. As goticulas entram
em contato com um fluxo de ar aquecido, e pela sua alta razao de area superficial
por volume, o solvente evapora rapidamente, solidificando as goticulas em forma
de um po fino. As particulas sao carregadas pelo sistema a partir do fluxo do gas
produzido por um aspirador e é separada por um ciclone, que separa o ar das
particulas por meio da diferenca de suas densidades. Por fim, o material
particulado seco é levado para um frasco coletor. O ar de saida ainda é filtrado
para reter as particulas muito finas que nao foram separadas pelo ciclone.

E possivel adaptar o sistema para operar com solventes organicos. O
acessorio opcional inert loop B-295 da Buchi, por exemplo, permite circular de
modo fechado um gas inerte, que nesse estudo foi 0 nitrogénio ultrapuro (99,99%
de pureza), assim, evitando riscos de exploséo, recuperando o solvente a partir
de sua condensacgao e reduzindo a liberacido dos vapores para a atmosfera.
Consequentemente, uma gama de outros materiais ndo soluveis em agua

podem ser utilizados.



47

" Bico
Entrada o ga atomizador
Agquecedor
elétrico
Bomba
e eR—— peristaltica
Gaoticula 23 i
Solucdo
Cémara de
secagem
Sensor de

temperatura —
P - Aspirador
. ' Ciclone

Microparticula seca

Coletor

Figura 3.21 — llustragdo esquematica do processo por spray drying. Adaptado de
[113].

Spray drying € uma técnica versatil, em especial, por permitir obter-se
particulas com diferentes geometrias; alguns exemplos estdo apresentados na
Figura 3.22 [114]. O tamanho e geometria da particula dependem de diversos
fatores [115]: parametros do processo (temperatura de alimentagao, fluxo do ar
aquecido, fluxo do fluido a ser alimentado, etc) e propriedades do material
atomizado (viscosidade da solugao, concentragdo dos componentes, volatilidade
do solvente, diametro das particulas em suspenséo e sua estabilidade, etc).

Em sistemas multicomponentes em que uma das fases necessita de
algum tipo de protecéo, é possivel explorar a técnica de spray drying para obter
particulas revestidas. Esse arranjo permite que um componente possa —
dependendo das suas propriedades — atuar como uma barreira térmica, quimica,
mecanica, ou também para controlar a liberagdo de um farmaco / agente ativo
[115]. Polimeros costumam ser utilizados para a formagdo dessa camada
protetora continua. Nesse cenario, de forma simplificada, o polimero seria
solubilizado em um solvente, e a particula a ser encapsulado seria adicionada a

essa solugdo. Ao serem atomizados, o solvente da solucdo polimérica
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evaporaria ao entrar em contato com o fluxo de gas aquecido, precipitando a
fase polimérica em volta da fase dispersa. Dessa forma, & possivel obter

encapsulados com a carga envolvida por uma matriz polimérica.

Particula densa

Particula oca Particula donut

Particula
encapsulada

Particula
| ¢/boa

mistura

Figura 3.22 — Morfologias obtidas a partir da utilizacdo do spray dryer. Adaptado
de [114].

A formacdo das particulas pode ser descrita através da difusdo dos
componentes. A evaporagdao do solvente diminuiu o raio da goticula
progressivamente, aumentando a concentragdo de soluto na sua superficie.
Esse gradiente de concentragédo induz um fluxo do soluto para o interior da
goticula e do solvente para a superficie [115]. Em sistemas com mais de um

soluto, pode haver uma segregacao das fases, devido a diferenca de difusividade
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dos dois componentes, conforme pode ser visualizado na Figura 3.23. O
coeficiente de difusdo do soluto é definido pela equac¢éo de Stokes-Einstein (Eq.
12) [116].

_ kT
6,

(Eq. 12)

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura (K), n € a

viscosidade dinamica (Pa.s) e r. o raio hidrodinamico do soluto (m).
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Figura 3.23 — llustracdo representando o gradiente de concentragdo dos
componentes durante a secagem de uma goticula, onde o componente que tem
mais dificuldade para difundir se acumula préximo a superficie [117].

Uma vez que o processo de formacgdo das microparticulas € altamente
dependente da difusdo dos componentes, o numero de Peclet (Pe) (Eq. 13) —

que é a razao da taxa de evaporagao do solvente pela difusividade do soluto — é
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convenientemente usado para explicar a formagao de diferentes geometrias

apos a secagem.

pe =12 (Eq. 13)

onde h, € altura inicial da gota, J o fluxo da evaporagao do solvente e D a
difusividade do soluto.

Para Pe inferiores a 1, o soluto/particula apresenta uma taxa de difusao
superior ao da evaporagéo do solvente. O encolhimento da goticula — resultado
da evaporagao do solvente — induz a migragao do soluto/particula para o interior
da gota, que por possuir difusividade superior, consegue manter uma distribuigdo
homogénea em toda a goticula. Em um momento sera alcangado o seu limite de
solubilidade, formando uma particula densa e sdlida, com o soluto igualmente
distribuido pela particula [115,118].

Quando o Pe é superior a 1, a superficie se move mais rapido que o
soluto/particula suspensa, predominando a evaporacdo do solvente. Isso faz
com que haja um enriquecimento superficial do soluto, que quando atinge o seu
limite de solubilidade, precipita-se, formando uma casca/pele. Dependendo da
propriedade mecanica da casca formada, podem ser obtidas microparticulas de
diferentes morfologias. Se a casca formada for rigida, ao ponto de néo colapsar
durante o processo de secagem, podem ser formadas particulas esféricas e
ocas. Caso a casca seja mais flexivel, particulas ondulares ou enrugadas podem
ser formadas [115].

A secagem da goticula com altas taxas de evaporagao formam a casca
mais rapidamente, sendo possivel que solugdes concentradas mantenham a
geometria esférica devido ndo ter havido tempo suficiente para a difusdo das
particulas para o centro da goticula [118]. Porém, solugbes com menor
viscosidade, mesmo usando altas taxas de evaporagao, podem né&o levar a
formacéao de particulas perfeitamente esféricas [118]. A concentracado do soluto
impacta a sua difusividade e espessura da casca formada. Enquanto a
temperatura de secagem, o didmetro das goticulas, e volatilidade do solvente

influenciam a cinética de evaporacao do solvente [118].
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Os polimeros, por apresentarem elevada massa molar, possuem
mobilidade restrita, possuindo um Pe alto. Logo, as cadeias vao se concentrando
na superficie da goticula durante a sua secagem, formando prematuramente a
casca, que pode romper, deformar ou manter-se integra, dependendo das
propriedades do polimero e variaveis de processo [119].

E importante enfatizar que tanto a taxa de evaporacdo quanto a difusdo
das particulas/soluto ndo sao constantes durante o processo de formacgao das
particulas, dificultando a previsdo da geometria a ser formada [115].

A preparagao de compdsitos poliméricos para diversas aplicagdes pode
ser realizada por meio da técnica de spray drying. Nessa abordagem, as
goticulas sao secas em questdo de segundos, o que possibilita a imobilizagao
das particulas suspensas antes que elas aglomerem. Apesar do potencial
significativo desse método, ele ainda tem sido pouco explorado para essa
finalidade especifica.

Estudos como os do grupo de Canziani et al. [120,121] exploraram a
preparacao de supraparticulas poliméricas com diferentes reforgos para uso em
manufatura aditiva de pos. Entre os sistemas explorados, destaca-se a
atomizacdo de PLA com diferentes particulas bioativas, como silica e
hidroxiapatita.

Em uma tese anterior do grupo, Paulo Bernardo [122] demonstrou a
possibilidade de usar essa técnica para a produgao de pos concentrados de
etileno-acetato de vinila (EVA) com nanoparticulas esfoliadas de argila para
reforcar filmes de polietileno de baixa densidade. Observou-se reducao de até
38% da permeabilidade ao Oz apds a incorporagao das particulas concentradas
na matriz poliolefina. Em termos da morfologia das particulas, ndo foram obtidas
particulas esféricas, mas com um aspecto enrugado, conforme visto na Figura
3.24.

Almeida Neto et al. [123] produziram nanocompositos de
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) reforcados com nanodiamante e
nanohidroxiapatita carregados com vancomicina — farmaco para tratamento de
infecgcdes Osseas. Os autores observaram que as amostras preparadas por

injecdo a partir das microparticulas formulados em um spray dryer obtiveram
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maior cristalinidade do que as amostras formuladas por evaporagao de solvente.
Esse comportamento indica melhor dispersao das nanoparticulas, facilitando a
nucleagcdo dos cristais, que impacta diretamente no seu desempenho, visto

através da reducao da taxa de liberagcado do farmaco.

Figura 3.24 — Micrografias das microparticulas obtidas pelo processo de spray
drying com proporgéo de massa de 1:3 de EVA/argila [122].

An et al. [124] avaliaram o revestimento de polietilenoglicol-fosfolipidios
em particulas de 7 um de silica através do spray dryer. Foi observado atraves
de AFM e microscopia confocal a formagdo de uma camada uniforme de
revestimento de fosfolipidios na superficie da silica. A particula final obtida é

constituida de 4,8 %m de revestimento e apresenta praticamente 0 mesmo
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didmetro da silica, isso mostra que ndo houve aglomeragcdo das particulas
durante a secagem das goticulas.

Spray drying foi explorado para prote¢ao de particulas que podem sofrer
degradacao hidrolitica, como é o caso dos MOFs (Metal-Organic Frameworks).
Carné-Sanchez et al. [125] selecionaram poliestireno para a protegéo por ser um
polimero hidrofobico e produziram microesferas com diferentes teores de MOF:
18, 33, 50, 63 e 80 %m. As particulas obtidas apresentam morfologia esférica
com a média do didmetro variando de 3,1 a 3,7 um, e boa distribuicdo dos MOFs,
conforme apresentado na Figura 3.25. Com excecao da composigdo com
80 %m, foi observado que o PS revestiu adequadamente a superficie dos MOFs.
O compdsito com 63 %m apresentou o melhor balanco da protegao pelo PS com
as propriedades de sor¢cdo do MOF.

D)

Figura 3.25 — Micrografias de microparticulas obtidas por spray drying de
poliestireno com diferentes teores de MOF, 33 %m, 50 %m e 63 %m, da
esquerda para direita [125].

3.7 Sintese da revisao bibliografica

Esta revisdo destaca descobertas recentes sobre compdésitos poliméricos
com particulas formadoras de hidretos metalicos e mostra que os polimeros

podem melhorar o desempenho do sistema em aplicagbes de armazenamento
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de hidrogénio. Os estudos sobre esse tema sdo escassos na literatura, no
entanto, os polimeros mostraram grande potencial para melhorar propriedades
como resisténcia ao ar, acomodacido volumétrica, processabilidade, e atuar
como um scaffold para nanoconfinamento. Os estudos se concentraram
principalmente em ligas a base de Mg e intermetélicos ABs, mas muitos outros
hidretos metalicos promissores merecem também ser estudados.

No geral, em termos de comportamento de sor¢ado de hidrogénio, a perda
de capacidade de hidrogénio € esperada e deve ser proporcional a fragdo em
massa do polimero, porque a maior parte dos polimeros ndo armazenam uma
quantidade consideravel de hidrogénio na faixa de pressao e temperatura
comumente usada nessas aplicagdes. Portanto, as rotas de produgao devem ser
adaptadas para acomodar a maior concentracdo de particulas metalicas no
composito, aproveitando a grande diferenca de densidade entre os
componentes.

A cinética de hidrogenagédo, por outro lado, costuma ser afetada pelo
polimero e depende de varios fatores, como (i) permeabilidade ao hidrogénio da
matriz polimérica, (ii) presenca de defeitos e vazios, (iii) propriedades da
interface polimero-metal, (iv) técnica de preparo do compdsito, (v) fracédo
volumétrica do polimero e (vi) espessura do revestimento. Porém, carecem
estudos avaliando o efeito dessas variaveis na cinética de sorgao de Hz. Uma
pratica comum observada nos trabalhos foi de normalizar a capacidade de H:2
nas curvas de cinética e PCI para a fragao de liga metalica presente no sistema,
excluindo a contribuicdo do polimero e nao retratando o comportamento do
sistema como um todo.

Entre os polimeros estudados, destaca-se o PMMA, em especial por ser
um polimero vitreo com propriedades de barreira ao O2. Porém, ele foi quase
que exclusivamente usado com ligas metalicas que operam em temperaturas
superiores a sua Tg. Dessa maneira, se apresentando no estado borrachoso,
com reducdo das suas propriedades de seletividade de permeacado de H2/O2.
Existe pouca informacao sobre a performance de cinética de sor¢ao de H2 do

PMMA e outros polimeros no estado vitreo.
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O aumento da estabilidade ao ar tem sido um dos principais objetivos dos
pesquisadores, independentemente da liga metalica usada. O sucesso da
incorporagdo de polimeros é fortemente dependente do método de
processamento. Atualmente, as abordagens bottom-up tém sido as que
apresentam resultados mais satisfatérios, mas o custo, baixo rendimento, baixa
reprodutibilidade, e dificuldade de produg¢ao em escala dificultam a utilizagdo em
aplicagdes comerciais. Por tanto, o estudo de novas técnicas de preparagao dos
compositos € desejavel.

Com base nos gaps da literatura identificados, acredita-se que spray
drying seja uma técnica promissora que permitiria a produ¢ao de compdsitos em
forma de microparticulas com reprodutibilidade, controle do processo, atmosfera
controlada, e preparo de materiais com grandes fragbes de particulado. Essas
condicdes permitiriam a produgdao de materiais com diferentes balancos de
eficiéncia de revestimento e espessura da camada polimérica.

E por fim, a poli(éter imida) se mostra um polimero com grande potencial
para ser explorado nessas aplicagdes, por possuir permeacao seletiva de H2/O2
superior ao PMMA, além de ter uma Tg muito superior, expandindo as classes
de ligas metalicas que podem ser exploradas. Além disso, € soluvel em solventes
brandos e volateis como o cloroférmio, permitindo assim, ser utilizado em

técnicas como spray drying.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A poli(éter imida) foi fornecida pela SABIC com o nome comercial de
ULTEM 1000 na forma de pellet com uma densidade de 1,27 g/cm® e uma
temperatura de transicao vitrea de 217 °C.

Na primeira etapa do trabalho, o LaNis foi fornecido pelo Prof. Gabriel
Meyer na forma de pequenos lingotes esféricos. O composto intermetalico foi
produzido por fusdo a arco, a partir dos elementos de alta pureza, e
homogeneizado a 900 °C. Na segunda etapa do projeto, o LaNis de grade
hydrogen storage foi adquirido da Sigma-Aldrich na forma de material
particulado.

Todos os solventes utilizados nesse trabalho foram adquiridos pela Synth
com grau PA-ACS.

4.2 Etapas dos experimentos

Para alcangar os objetivos desse estudo, os experimentos foram
planejados em duas etapas, conforme ilustrado na figura abaixo. A Etapa 1 é um
estagio preliminar, em que consiste em estudar diferentes condi¢des de moagem
e tratamento térmico para obter pd fino e nanoestruturado de LaNis com
propriedades favoraveis para adicdo de uma camada de poli(éter imida).
Posteriormente, visa ter um primeiro entendimento sobre os efeitos da camada
de poli(éter imida) nas propriedades de sor¢ado de Hz de LaNis, que para isso,
foram preparados filmes por casting.

Com os aprendizados da Etapa 1 foi possivel avancgar para a Etapa 2, que
abrangeu a maior parte do carater inventivo desse estudo. Nessa etapa, a
técnica de spray drying foi utilizada para a preparagao de microparticulas de
poli(éter imida) com LaNis com boa estabilidade ao ar, capacidade de armazenar
quantidades significativas de H2 em temperatura ambiente sem comprometer a
sua cinética. Para isso, as condicbes de atomizagdo foram otimizadas e

diferentes sistemas de solventes estudados. Por fim, foi avaliada a modificagao
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quimica da poli(éter imida) por sulfonagdo para melhorar a performance das

microparticulas em sistemas de armazenamento de hidrogénio.

Estudo da moagem do
LaNis em diferentes
condigdes e tratamento

Preparar e caracterizar
filmes compdsitos de LaNis ——+——
com matriz polieterimida

A 4

1
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I
1
|
1
i arerrs . T T T o, T T T T e T 2 B e e e S i i e |
RSt h ANt S SnRiERdEYNEREE Etapa 2 =fdteasshcs Nt Sisaases ion
i
1
1
: s s Produzir microparticulas de Sulfonar a polieterimida
i Otimizar condigcoes de . . .
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I Y diferentes teores de LaNise melhorar performance de
I de polieterimida .
! sistemas de solvente armazenamento de H,
1
1
1
1

Figura 4.1 — Fluxograma representando as etapas experimentais desse trabalho
e suas macroatividades.

4.3 Preparacgao do LaNis por moagem de alta energia

Os lingotes de LaNis foram submetidos a moagem de alta energia para
facilitar a sua ativagdo e melhorar a cinética de sorgdo de hidrogénio pela
reducao da area superficial especifica e aumento da densidade de discordancias
e outros defeitos, além de transformar as particulas em um po6 fino para ser
incorporado na matriz de poliéterimida.

O LaNis foi triturado em pedacos menores utilizando um almofariz e pildo.
Em seguida, as particulas foram adicionadas a cuba de moagem, mostrada na
Figura 4.2, com uma proporgédo em massa esfera:particula de 40:1. As amostras
foram moidas em um moinho planetario Fritsch Pulverisette 6 por 1 hora em
atmosfera de argdnio com rotag¢des de 250, 350 e 450 RPM, sendo designadas
como BM-LaNis-250, BM-LaNis-350 e BM-LaNis-450, respectivamente. As

particulas foram manipuladas em uma glove box MBraun/LabMaster 130 sob
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uma atmosfera de argbnio de alta pureza (niveis de O2 e H20 abaixo de 0,1

ppm).

Figura 4.2 — Cuba de moagem sendo adicionada ao moinho de bolas do tipo
planetario.

Um tratamento térmico a 500 °C por 1 hora sob vacuo foi realizado na
amostra BM-LaNis-350, condicdo que se mostrou satisfatéria em outros
trabalhos [126]. O tratamento térmico foi realizado para recuperar parcialmente
as propriedades estruturais e de sor¢ao de H2 alteradas durante a moagem. Essa
amostra foi denominada BM-LaNis-350-TT.

4.4 Preparacgao dos filmes de compdsito de poli(éter imida) reforgada com
LaNis

Os filmes de poli(éter imida) com uma fracdo de LaNis de 60 %m foram
preparados por casting a partir de uma solugdo em cloroférmio. Primeiro, a
poli(éter imida) foi solubilizada em cloroférmio a 40 °C sob agitagdo magnética
por 6 horas. As particulas de LaNis p6s-moagem foram adicionado a solugéo e

sonificada em um banho sonificador (EImasonic S 60H, Elma) por 25 minutos. A
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suspensao foi colocada em uma placa de Petri de vidro com 51 mm de didmetro
e mantida em um dessecador por 24 horas para evaporagao lenta do solvente.
Os filmes entao foram retirados e secos em uma estufa a 100 °C sob vacuo por
48 horas. Os filmes foram cortados em pedacos de cerca de 3 x 3 mm para as
analises posteriores. Uma representacao esquematica é apresentada na Figura
4.3.

Moagem /_*Tratamento tennlc}_* Ultrassom ~~3_ Casting dos filmes

500°C -1h PEl/LaNi5

250 RPM
% 350 RPM

450 RPM

Figura 4.3 — Esquema ilustrativo representando as etapas para preparagao dos
filmes

4.5 Caracterizagao das particulas de LaNis e dos filmes de poli(éter imida)

reforcados

A morfologia e distribuicdo de tamanho das particulas de LaNis foi
avaliada em um microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30 FEG. As
amostras foram dispersas em uma fita de carbono aderida a stubs metalicos. As
propriedades estruturais foram obtidas por analise de difragdo de raios X (DRX)
em um difratbmetro de raios X Bruker 8D usando radiacdo Cu Ka com 20
variando de 10 a 80° com um tamanho de passo de 0,02°. Os parametros da
célula unitaria foram obtidos por meio de refinamento Rietveld usando o software
X'Pert HighScore Plus, assim como o tamanho do cristalito. A espessura média
dos filmes foi obtida a partir de 10 medidas usando um micrémetro Mitutoyo.

A possibilidade de amorfizacdo das particulas de LaNis foi avaliada por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em um equipamento da TA
Instruments, modelo Q2000, sendo avaliado o comportamento no intervalo de
temperatura de 50 a 400 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"" e fluxo

de nitrogénio de 50 mL.min-".



61

As propriedades térmicas foram avaliadas por meio da analise
termogravimétrica (TGA) das amostras (10-20 mg) foi realizada em uma
atmosfera de N2 (90 mL.min"') em um equipamento TA Instruments Q50 com
uma taxa de aquecimento de 20 °C.min-! até 800 °C.

As amostras dos filmes produzidos neste estudo foram caracterizadas em
termos de sua morfologia, propriedades térmicas e de sorgédo de hidrogénio. A
superficie inferior e a se¢ao transversal dos filmes foram caracterizadas por MEV
no mesmo equipamento descrito anteriormente. A resisténcia a oxidagdo em
funcao da temperatura foi avaliada usando TGA. Para essa analise, foi utilizado
0s mesmos parametros descritos nessa se¢ao, mas substituindo a atmosfera de
N2 para Ar sintético —composicéo de 20% de O2 em Na.

As propriedades de armazenamento de hidrogénio foram avaliadas por
técnicas volumétricas em um equipamento home-made tipo Sievert disponivel
no Laboratério de Hidrogénio em Metais (LHM) da UFSCar, apresentado na
esquerda da Figura 4.4. Cerca de 300 — 500 mg de material foi utilizado para as
medidas, usando um volume de reservatorio calibrado de 35,6079 cm3.
Primeiramente, as amostras foram degasadas sob vacuo por 2 horas. Depois,
diferentes ciclos de sorg¢do e dessor¢cao de Hz foram realizados. A sorgao foi
realizada em temperatura ambiente e a 43 °C sob uma pressao de 13 e 20 bar
de H2. A dessorcgao foi realizada na mesma temperatura de sorcdo, mas sob
vacuo dinémico.

O primeiro ciclo de sorcédo de H2 € denominado ativagdo. A amostra é
considerada ativada apds o 4 ciclo, onde, em geral, ja apresenta estabilidade da
cinética e capacidade de armazenamento de Ha.

Algumas propriedades foram obtidas a partir das curvas de sor¢ao de Hz,
como a capacidade maxima de armazenamento de Hz (H2 (%m)), a capacidade
normalizada pelo valor maximo (Hz2 - normalizada (%)) e o tempo para alcangar

80% da capacidade maxima (tso%).
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Figura 4.4 — Equipamentos volumétricos do tipo-Sievert usados para a medida
de sorcdo de H2 das amostras: a esquerda, o equipamento desenvolvido no
Laboratdrio de Hidrogénio em Metais (LHM), e a direita o PCT-Pro da SETARAM.

4.6 Avaliacido dos parametros de spray drying e produgdo de
microparticulas de PEI (SD-PEI)

Antes de iniciar a preparagcdo de compdsitos particulados de PEI/LaNis,
foi feito um estudo do efeito das principais variaveis do processo por spray drying
no tamanho e morfologia das microparticulas de poli(éter imida) a partir de uma
analise exploratoria fatorial 23.

Primeiramente, a poli(éter imida) foi solubilizada em cloroférmio sob
agitacdo de forma a produzir solu¢gdes em diferentes concentragdes, 1 e 5%
(m/v). As solugdes foram alimentadas ao equipamento Buchi Mini Spray Dryer
B-290 equipado com um inert loop B-295, mostrado na Figura 4.5, operando em
ciclo fechado e nitrogénio ultrapuro (99,999%) como gas de arraste e
atomizacao. A temperatura de entrada foi fixada em 70 °C, cerca de 10 °C acima
da temperatura de ebulicdo do solvente e o aspirador fixado em 100%. Essas
condi¢des foram fixadas para garantir rapida evaporagao do solvente sem que o

material grude excessivamente na parede do cilindro e/ou entupa o bico do
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atomizador. A concentragédo do polimero em solugdo, a taxa de alimentagao da

solugéo e o fluxo de gas foram escolhidas como variaveis independentes.

Figura 4.5 — Equipamento Buchi Mini Spray Dryer B-290 equipado com um inert
loop B-295 usado nesse estudo.

Para avaliar os efeitos das variaveis independentes do processo (taxa de
alimentagao, fluxo de gas e concentragao de poli(éter imida)) no tamanho das
particulas atomizadas, foi realizada analise exploratéria fatorial 23 e posterior
analise de variancia (ANOVA) usando o software Minitab. Niveis inferior e
superior foram escolhidos para cada uma dessas variaveis de acordo com as
limitagdes experimentais e do equipamento. Esses valores estdo resumidos na
Tabela 4-1.
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Tabela 4-1 — Variaveis estudadas e os niveis superior € inferior definido para o
estudo.

Variavel Nivel inferior (-) Nivel superior (+)
Concentracao (%, m/v) 1 5
Taxa de alimentagao (%) 15 35
Fluxo de gas (L/h) 414 601

4.7 Avaliagao do efeito do solvente

Apos os efeitos dos parametros de processo no tamanho da particula
terem sido estudados, foi feita a avaliagdo da preparagcdo de microparticula de
poli(éter imida) por spray drying usando diferentes solventes e combinag¢bes de
solventes, conforme a Tabela 4-2. Todas as solugdes foram preparadas com
uma concentragédo de 5% (m/v) de poli(éter imida), taxa de alimentagédo de 35%
e fluxo de gas de 414 L/h. Parametros definidos a partir da observagéo dos
resultados iniciais para o sistema com cloroférmio. As microparticulas

produzidas foram secas a 100 °C por 48 horas sob vacuo.

Tabela 4-2 — Os sistemas de solvente explorados para a producdo de
microparticulas de poli(éter imida) por spray drying e a temperatura de entrada
selecionada.

Razao T entrada

Solvente Abreviagao
volumétrica (°C)
Cloroférmio - CHCI3 70
Diclorometano - DCM 50
Cloroférmio:Dimetilformamida 95:05 (CHCI3:DMF 95:05) 70
Cloroférmio:Dimetilformamida 90:10 (CHCI3:DMF 90:10) 70
Cloroférmio: N-metil-2-pirrolidona 95:05 (CHCI3:NMP 95:05) 70

Cloroférmio: N-metil-2-pirrolidona 90:10 (CHCI3:NMP 90:10) 70
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4.8 Producao de microparticulas de poli(éter imida) com LaNis

Diferentes formulagdes dos compdésitos PEI/LaNis foram preparadas por
spray drying, as principais variaveis estdo resumidas na Tabela 4-3. A poli(éter
imida) foi solubilizada no solvente de escolha sob agitacdo de maneira a produzir
uma solugdo de 5% (m/v, g/mL). Particulas nanoestruturadas de LaNis
produzidas por moagem de alta energia a 250 RPM, conforme descritas na
secao 4.3, foram adicionadas a solugdo de poli(éter imida) em quantidade
necessaria para alcancar a fragao massica em relacao ao sistema PEI/LaNis. As
suspensdes foram sonicadas por 25 min em um banho ultrassénico EImasonic
S 60H com frequéncia de 37 kHz e poténcia de 150 W. As suspensdes foram
alimentadas ao spray dryer diretamente do banho ultrassénico. O procedimento
de spray drying foi realizado no Buchi Mini Spray Dryer B-290 equipado com um
inert loop B-295, operando em ciclo fechado e nitrogénio ultrapuro como gas de
atomizacgao e arraste. As variaveis de operacao foram: aspirador a 100%, fluxo
de gas a 414 L/h, taxa de alimentagao a 35% e temperatura de entrada a 70 °C.
As amostras foram recuperadas com auxilio de acetona para reduzir o
carregamento eletrostatico superficial e facilitar a troca de solvente. Excesso de
acetona foi evaporada em uma capela sob fluxo de ar por cerca de 30 min.
Posteriormente, as microparticulas foram secas em uma estufa a vacuo a 100
°C por 48 horas.

As amostras foram obtidas a partir do coletor, com excecdo da
formulacdo SD-PEI/LaNis-60 em que microparticulas foram coletadas tanto do
coletor quanto da parede do ciclone.

Tabela 4-3 — Composicéo tipica de uma batelada para produgao por spray drying
das diferentes formulagcdes das microparticulas do compdsito PEI/LaNis.

LaNis PEI %mde %v de
Amostra @ (9) Solvente (mL) LaNis  LaNis
SD-PEI/LaNis-60 1,5 1,0 CHCIs (20) 60 19,0
SD-PEI/LaNis-70 1,75 0,75 CHCIs (15) 70 26,8

SD-PEI/LaNis-70(CHCIz:NMP) 1,75 0,75 CHCls (14,2):NMP (0,8) 70 26,8
SD-PEI/LaNis-80 20 05 CHCI; (10) 80 38,5
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4.9 Caracterizagao das solugdes, suspensoes e microparticulas

O comportamento reoldgico de solugdes de poli(éter imida) e suspensdes
com LaNis foi avaliado por ensaios de viscosidade em fungdo de taxa de
cisalhamento em um redmetro rotacional (ARES, Rheometric Scientific) usando
geometria de cilindros concéntricos (Couette) com didmetros dos cilindros
interno de 25 mm e externo de 27 mm, temperatura de 30 °C, faixa de taxas de
cisalhamento de 0,01 até 500 s™.

A morfologia das microparticulas produzidas foi caracterizada nos MEVs
FEG Philips XL-30 e FEI Inspect S50 utilizando detectores de elétron
secundarios e elétron retroespalhados. O tamanho médio das microparticulas foi
medido usando o software ImageJ. Mapeamento e analise pontual por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizado para identificar os
componentes presentes na superficie das microparticulas.

As propriedades térmicas das microparticulas foram analisadas por TGA
e DSC. Amostras com massa de 10 a 15 mg foram analisadas por TGA usando
um analisador termogravimétrico da TA Instruments modelo Q50. Foi usada uma
taxa de aquecimento de 20 °C.min"' em uma faixa de temperatura de 25 °C até
800 °C sob uma atmosfera inerte de N2 (90 ml.min-"). A analise foi feita por meio
de triplicata. Por meio do TGA foi possivel identificar os diferentes eventos de
perda de massa, obtendo os valores de temperatura de inicio (Tonset),
temperatura onde houve a taxa maxima de perda de massa (DTGmax), € também
a variagdo de massa para o evento em questdo (Am). Também foi possivel
estimar o conteudo de LaNis presente em cada uma das formulagbes dos
compositos, a partir do comportamento térmico dos componentes isolados,

utilizando a equacéao abaixo.

Rcompésito = X.Rygnis + (1- x)-RSD—PEl (Eq. 14)

onde o R representa a massa residual (%) a 750 °C do componente representado

no subscrito, e x representa a fracdo massica de LaNis presente no compadsito.
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A resisténcia a oxidagao em fungao da temperatura foi avaliada usando
TGA. Para essa analise, foi utilizado os mesmos parametros descritos no
paragrafo anterior, mas substituindo a atmosfera de Nz para Ar sintético.

A anadlise de DSC foi realizada em um calorimetro da TA Instruments
modelo Q2000 usando de 5 a 10 mg de amostra. A analise foi realizada sob uma
atmosfera de N2 (50 mL.min") na faixa de 25 a 250 °C e sob uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C.min"'. Em geral, foram realizados o
primeiro ciclo de aquecimento, seguido de um ciclo de resfriamento, e por fim, o
segundo ciclo de aquecimento. A partir das curvas de DSC foi possivel obter a
Tg da poli(éter imida) nas diferentes formulagdes.

As propriedades de armazenamento de hidrogénio foram avaliadas por
técnicas volumétricas em um equipamento tipo Sievert PCT-Pro da SETARAM
disponivel no Laboratério de Hidrogénio em Metais (LHM) da UFSCar. Cerca de
300 — 500 mg de material foi utilizado para as medidas. Primeiramente, as
amostras foram degaseificadas sob vacuo dindmico por 2 horas. Depois,
diferentes ciclos de sor¢ao e dessor¢cdo de H2 foram realizados. A sorcao foi
realizada em temperatura ambiente e a 43 °C sob uma pressao de 13 e 20 bar
de H2. A dessorg¢ao, por outro lado, foi realizado sob vacuo dinamico.

A analise de resisténcia a exposig¢ao ao ar foi realizada com as amostras
pos-ciclos de hidrogencdo. Apos a dessorgdo de Hz, as amostras foram
removidas do porta-amostra e expostas ao ar por 7 dias. Apds a exposicao, elas
foram reintroduzidas no porta-amostras e curvas de sorcdo-dessorcdo foram

realizadas em temperatura ambiente sob pressao de 13 bar de Ha.

4.10 Sulfonacao e caracterizagao da poli(éter imida) sulfonada

4.10.1 Preparagao do agente sulfonante

A escolha do agente sulfonante € uma etapa importante para a
modificagdo do polimero. Os agentes sulfonantes mais populares sdo o acido
sulfurico e o acido clorosulfurico, porém esses acidos reagem agressivamente
com a poli(éter imida), dificultando o controle do grau de sulfonag&o, muitas
vezes reticulando o polimero e degradando-o em excesso, além de sulfonar as

cadeias heterogeneamente [127]. Por isso, nesse trabalho foi utilizado sulfato de
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acetila por ser um agente sulfonante mais brando, permitindo efetuar a reagao
com mais seguranga e com maior controle das propriedades do polimero obtido.

A preparagdo do sulfato de acetila foi realizada conforme a seguinte
metodologia: sob fluxo de nitrogénio, 3 mL de anidrido acético foi solubilizado
em 15 mL de cloroférmio (1:5 v) e depois 2 mL de acido sulfurico (1:3 v em
relacdo ao anidrido acético) foi adicionado a solugdo e mantidos sob agitagcéo
em um banho de gelo por 1 hora.

Anidrido acético em excesso € necessario para reagir com tragos de agua
presente na solugao. A reagao de anidrido acético com acido sulfurico tem como
produto sulfato de acetila e acido acético, conforme apresentado na Figura 4.6.

Sulfato de acetila é o agente responsavel pela sulfonagéo da poli(éter imida).
4.10.2 Sulfonagao da poli(éter imida)

A poli(éter imida) foi sulfonada em trés condigbes distintas de forma a
obter trés graus de sulfonagdo, conforme apresentado na Tabela 4-4.A

metodologia de sulfonagao foi baseada e adaptada de [128,129] .

Tabela 4-4 — Resumo das condi¢gbes de sulfonacdo usada para produzir as
amostras e propor¢céo molar dos reagentes.

Sulfato de acetila:

Amostra Temperatura Tempo de reagao PEI
SPEI 40 1:1 40 °C 1h 1:1
SPEI 40 2:1 40 °C 1h 2,2:1
SPEI 60 2:1 60 °C 1h 2,2:1

Poli(éter imida) (5 g) foi solubilizada em 25 mL de cloroférmio (20 %m/v)
sob agitacdo. Em seguida, a solugdo com o agente sulfonante preparada na
etapa anterior foi gotejada lentamente na solugdo de poli(éter imida). A
proporcdo molar de sulfato de acetila:poli(éter imida) variou conforme
apresentado na Tabela 4-4. A solugao foi mantida sob forte agitagdo e atmosfera
de nitrogénio em duas temperaturas, 40 °C e 60 °C por 1 hora, com o objetivo
de produzir poli(éter imida) sulfonada (SPEI) em diferentes graus de sulfonagéao.

A solugdo foi gotejada lentamente em excesso de alcool etilico, o material
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precipitado foi filtrado e lavado com alcool etilico por trés vezes. Por fim, o

material coletado foi seco em uma estufa a vacuo a 100 °C por 48 horas.
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Preparacao do Precipitacao Filtragem, lavagem
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Figura 4.6 — Esquema ilustrando a metodologia empregada para a sulfonagao
da poli(éter imida), e as reacdes da sintese do sulfato de acetila (agente
sulfonante) e sulfonagao do polimero.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Etapa1

Na etapa inicial desta tese, o objetivo principal foi aprimorar as condi¢oes
de moagem de alta energia para alcangar a nanoestruturagdo do composto
intermetalico LaNis, considerando as melhores condicbes para a sua
incorporagdo em uma matriz de poli(éter imida). Em seguida, o objetivo foi
explorar como a camada de poli(éter imida) afetaria as propriedades de sorgao
de H2 do LaNis, através da fabricagao de filmes compésitos por meio da técnica
de casting. O intuito dessa abordagem experimental foi obter um entendimento
mais aprofundado sobre os efeitos da incorporagéo do LaNis na poli(éter imida),
um polimero rigido e vitreo. Os conhecimentos adquiridos foram aplicados na
segunda etapa do projeto, com o objetivo de produzir microparticulas de LaNis

por meio da técnica de spray drying.

5.2 Otimizagao das propriedades do LaNis por moagem de alta energia

As particulas de LaNis foram moidas em diferentes condigdes. A Figura
5.1 apresenta o padrao de difragao de raios X das amostras de LaNis submetidas
a moagem em diferentes intensidades. Todas as amostras exibiram uma
estrutura hexagonal do tipo CaCus, correspondente a fase do LaNis; ndo foram
observadas presencgas de outras fases. As amostras submetidas a moagem
apresentaram picos mais largos devido a redu¢do do tamanho dos gréos e ao
aumento da microdeformacao e dos defeitos estruturais, fenbmenos comumente
observados em amostras submetidas a moagem em moinhos de alta energia
[126]. Quanto maior a intensidade da moagem da amostra, representando
através da escolha de maiores rotacbes de moagem, mais largos e menos
intensos os picos de difracédo, sugerindo uma redugdo progressiva do tamanho

do cristalito do LaNis.
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X (DRX) das amostras de LaNis submetidas
a moagem de alta energia (a) e as curvas de DSC em atmosfera de nitrogénio

(b).

A evolucdo dos parametros de rede da célula unitaria e do tamanho
cristalito estdo resumidos na Tabela 5-1. A moagem foi eficaz para a
nanoestruturacdo das ligas metalicas; o tamanho do cristalito reduziu com a
velocidade de rotacédo até 350 RPM e entdo permaneceu quase constante. A
reducao é causada pelo aumento da energia fornecida durante a moagem, usada
para criar discordancias e refinar o tamanho dos graos [133]. A evolugao dos
parametros da célula unitaria esta de acordo com outros resultados observados
na literatura, onde a moagem reduziu o parametro a e o volume da célula
unitaria, e aumentou o parametro ¢ [126,133].

O tratamento térmico foi realizado apenas na BM-LaNis-350 por ser uma
amostra que teve as suas propriedades estruturais notoriamente afetadas pela
moagem e por fatores relacionados ao seu desempenho de sorgao de Hz, que
sera discutido a seguir.

O recozimento a 500 °C por 1 hora recuperou parcialmente as mudancgas
estruturais da BM-LaNis-350 produzidos durante a moagem, como observado
pelo estreitamento dos picos de difragdo, sugerindo que o tratamento térmico

aumentou os graos e reduziu a densidade de defeitos estruturais. Entretanto, os



73

parametros de rede de BM-LaNis-350-TT nado retornaram aos valores originais
da LaNis sem moagem; o pardmetro a permaneceu quase inalterado, enquanto
o parametro ¢ e o volume da célula unitaria reduziram. De maneira similar, Ares
et al. [133] observaram que o volume da célula unitaria do composto
intermetalico, apds tratamento térmico na faixa de 400 — 550 °C, atingia valores
inferior aquele da liga original.

Utilizando técnicas de moagem de alta energia, foi observado que,
dependendo da intensidade da moagem, é possivel amorfizar parcialmente as
amostras [133,134]. No entanto, no presente estudo, mesmo utilizando a maior
intensidade de moagem, néao foi possivel observar um halo amorfo na analise de
difragdo de raios X. Em uma liga ABs parcialmente amorfa é esperado um pico
de cristalizagao a cerca de 340 °C em curvas obtidas por DSC [133]. As amostras
moidas neste estudo ndo apresentaram pico de cristalizacdo, somente um pico
exotérmico fraco e amplo com um maximo na faixa de 150-200 °C, relacionado
a relaxacgéao estrutural dos defeitos introduzidos na célula cristalina [133] (Figura
5.1 — b). Dessa forma, podemos concluir que a moagem de bolas utilizada neste
trabalho nao foi suficiente para amorfizar significativamente as particulas de

LaNis, apenas induzir a nanoestruturagao.

Tabela 5-1- Pardmetros da célula unitaria e tamanho do cristalito das amostras
de LaNis obtidos por moagem de alta energia.

Volume Cristalito (111)

Amostra a (A) c (A) ( A3) (nm)
LaNis 5,0151 (2) 3,9764 (3) 86,61 -
BM-LaNis-250 5,0099 3,9779 86,46 13,9
BM-LaNis-350 5,0027 3,989 (1) 86,47 7,8
BM-LaNis-450 5,0047 3,9806 86,35 9,7
BM-LaNis-350-TT 5,0022 (3) 3,9824 (5) 86,30 17,2

A producao de filmes de compésitos particulados requer a redugao do
tamanho das particulas para aumentar sua area especifica e minimizar a
formacao de defeitos nos filmes. Neste sentido, a moagem de alta energia foi

utilizada como técnica para refinar o tamanho das particulas e alcancar cristalitos
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com tamanho na escala nanométrica. Foram utilizadas trés velocidades de
rotacao (250, 350 e 450 RPM) para avaliar os efeitos das diferentes intensidades
de moagem sobre as propriedades do LaNis. A velocidade de rotagdo é um
parametro importante para o refinamento do tamanho das particulas, uma vez
que fornece a energia necessaria para este processo [135]. Quanto maior a
velocidade de rotagdo, maior sera a energia cinética e a frequéncia de colisbes
entre as esferas de moagem e as particulas do material.

As particulas de LaNis moidas apresentaram uma morfologia
predominantemente arredondada e facetada, sem diferenca significativa em
relagcdo a velocidade de rotacdo. Observou-se que aumentar a velocidade de
rotacdo n&o resultou em particulas menores, como ilustrado na Figura 5.2.

Todas as amostras apresentaram distribuicdo ampla de tamanho de
particula e aglomeragdo. O tamanho individual das particulas ndo variou
significativamente entre as amostras: 1,1+0,7,1,5+£ 0,7 e 1,2 £+ 0,8 ym para as
velocidades de rotacdo de 250, 350 e 450 RPM, respectivamente. Os tamanhos
de particulas encontrados neste estudo foram similares aos obtidos para LaNis
moido a 250 RPM entre 2 e 5 horas [136] e LaNis obtido por mecano-sintese
[137].
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Figura 5.2 — Micrografias obtidas por MEV das particulas de LaNis moidas em
diferentes concentracoes, e a sua frequéncia de distribuicdo de tamanho.

A cinética de sor¢cao de H2 das amostras moidas esta apresentada na
Figura 5.3. O desempenho das amostras BM-LaNis-250 e BM-LaNis-350 foi
semelhante, sem diferenca significativa na capacidade e cinética de
armazenamento de Hz, alcangcando uma capacidade de quase 1,0% em massa
em menos de 2 minutos. No entanto, a amostra BM-LaNis-450 apresentou uma
menor capacidade de Hz, indicando uma tendéncia de diminuicdo da capacidade

com aumento da intensidade de moagem.
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Figura 5.3 — Efeito das rotagdes de moagem nas propriedades de sor¢géo de Hz
das particulas de LaNis.

A reducgao da capacidade do hidreto metélico tem um impacto negativo no
desempenho geral do sistema, especialmente em um compasito polimero-metal
onde a fragao polimérica ndo contribui para a capacidade de armazenamento de
H2. Apesar de melhorar a cinética de sorcdo de H2 e criar uma estrutura
nanométrica, o processo de moagem com bolas reduziu a capacidade de
armazenamento de H2 do LaNis para 1,0 %m, o que representa quase 71% da
sua capacidade teorica (1,4 %m).

Embora a capacidade seja menor do que o valor teérico para o LaNis puro,
outros estudos relataram uma reducdo na capacidade de armazenamento de
hidrogénio apos a moagem de alta energia [126,134,138]. Um estudo obteve
uma capacidade de armazenamento de hidrogénio de 0,89 %m para o LaNis
moido por 5 horas [126]. Outro estudo relatou capacidade de 0,9 %m apds 10
minutos de moagem e 0,6 %m apds 60 minutos [134]. Diversos autores atribuem
essa redugao a desordem atdbmica e microdeformacgdes nas particulas, geradas

durante a moagem.
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Para recuperar a capacidade de armazenamento de Hz do LaNis pos
moagem, uma etapa de tratamento térmico foi realizada. A amostra BM-LaNis-
350 foi selecionada para esse tratamento, pois apresentou comportamento de
sorcao de Hz semelhante a amostra BM-LaNis-250, mas teve as alteragdes
microestruturais mais intensas.

Os cinco primeiros ciclos de sor¢do de H2 da amostra BM-LaNis-350-TT
sdo apresentados na Figura 5.4. O recozimento recuperou a capacidade de
sorgao de hidrogénio para valores proximos a capacidade tedrica de 1,4 %m. A
amostra recozida precisou de cerca de 3 horas no primeiro ciclo para atingir sua
capacidade total. O segundo ciclo apresentou uma cinética de sorgao
significativamente mais rapida — mas ainda inferior a amostra sem tratamento
térmico — permanecendo quase constante nos ciclos seguintes.

As curvas de cinética de sor¢ao de Hz das amostras ativadas BM-LaNis-
350 e BM-LaNis-350-TT estao apresentadas na Figura 5.5. Como mencionado
anteriormente, o recozimento foi bem-sucedido em recuperar a capacidade de
armazenamento de hidrogénio para valores proximos aos tedéricos, mas causou
uma redugao na cinética de hidrogenagao. A reducao na cinética de sorgao de
hidrogénio pode ser atribuida ao aumento do tamanho cristalito e ao aumento da
ordenagao atbmica, pois o hidrogénio pode encontrar caminhos mais faceis
através dos defeitos. O tempo necessario para alcancar 80% da capacidade de
hidrogénio (tso%) das amostras BM-LaNis-350 e BM-LaNis-350-TT foi de cerca de
43 s e 84 s respectivamente. No entanto, ambas as amostras alcancaram o

equilibrio de hidrogénio antes de 4 minutos de analise.
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Figura 5.4 — As curvas de cinética de sorg&o de H2 durante os 5 primeiros ciclos
da amostra BM-LaNis-350-TT. As figuras (a) e (b) representam os mesmos
dados, mas em escalas diferentes. Nessa Figura, o termo Abs corresponde ao
ciclo de sor¢ao de Hz, sendo o Abs1 correspondente ao primeiro ciclo, Abs 2 ao
segundo, e assim em diante.
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Figura 5.5 — Comparagao da cinética de sor¢ao de H2 da amostra antes e apés
o tratamento térmico

5.3 Caracterizagao dos filmes de poli(éter imida) reforgada com LaNis

Os filmes PEI/LaNis foram preparados com sucesso por casting. Apesar
da alta concentragao de LaNis (60 %m), os filmes auto-suportados sao robustos,
mostrando nenhuma rachadura aparente ou outro tipo de defeito, sendo flexiveis
e facilmente manipulaveis (Figura 5.6). A poli(éter imida) pura é translucida, mas
com o LaNis, a cor do filme muda para cinza escuro e se torna opaco. A
espessura média dos filmes foi de 80 £ 20 ym, conforme medido em um
micrémetro e confirmado por micrografias da sesséo transversal obtidas por
MEV (Figura 5.4).
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Figura 5.6 — Fotos dos filmes produzidos a partir da PEIl pura (a) e dos
compositos de PEI/LaNis (b-c).

Micrografias da superficie dos filmes estdo apresentadas na Figura 5.7.
No geral, as particulas LaNis foram bem dispersas e incorporadas na matriz de
poli(éter imida), exceto por alguns aglomerados que parecem estar sobre a
superficie polimérica. As particulas parecem estar proximas a superficie,
reduzindo o caminho de difusdo das moléculas de H: através da matriz de
poli(éter imida).

Nao houve diferenga significativa entre a dispersdo de LaNis em
PEI/LaNis-350 (Figura 5.7 a) e PEI/LaNis-350-TT (Figura 5.7 b). Uma boa
dispersao de particulas é buscada para aumentar a area de superficie disponivel
para o processo de sor¢gao-dessorgao, por isso, as particulas foram tratadas por
ultrassom antes de serem vertidas na placa petri. No entanto, alguns
aglomerados de particulas de LaNis sao visiveis proximas a superficie do filme.
Observando-os na micrografia com maior magnitude (Figura 5.7 d), algumas
particulas ndo apresentam uma interface clara, sugerindo que essas particulas
foram soldadas a frio durante o processo de moagem, dificultando que sejam

desaglomerados por ultrassom.
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Figura 5.7 — Micrografias obtidas por MEV da superficie inferior dos filmes de
PEI/LaNis-350 (a), PEI/LaNis-350-TT (b), PEI/LaNis-350 apds 7 ciclos de sorgao
de H2 (c), e uma imagem amplificada dos aglomerados que se destacam da
superficie do filme (d).

A diferenca de densidade entre LaNis e poli(éter imida) & de
aproximadamente 6,5 vezes, o que pode ser benéfico para a capacidade
gravimétrica de H2 do material. Uma concentragcao de 60% em massa de LaNis
corresponde a cerca de 20% em volume. No entanto, a preparacdo de
compositos utilizando rotas baseadas em solventes com taxa de evaporagao
intermediarias apresenta desafios devido a sedimentagao de particulas de LaNis,
especialmente as de maior tamanho. Isso pode ser observado nas micrografias
da secgdo transversal dos filmes, onde é possivel notar a segregagéo de
particulas na base do filme e a presenga de uma camada superior pobre em
LaNis, representando cerca de um tergco da espessura total do filme (Figura 5.8
a-b). Entretanto, em regides onde ambos os componentes estdo presentes, as
particulas apresentam uma boa distribuigdo (Figura 5.8 c-d). A camada superior
rica em poli(éter imida) tem um papel relevante por contribuir para a flexibilidade

e rigidez do filme.
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Figura 5.8 — Micrografias obtidas por MEV da secao transversal dos filmes
PEI/LaNis-350 (a,c) e PEI/LaNis-350-TT (b,d). A superficie superior vista na
micrografia representa a superficie de baixo do filme, que estava em contato com
o substrato.

Apds 7 ciclos de sorgao-dessorgao de Hz, a morfologia da superficie do
filme ndo sofreu alteragbes (Figura 5.7 c). As particulas permaneceram
imobilizadas na matriz de poli(éter imida), evitando até que os aglomerados
superficiais se desprendessem. Durante a hidrogenacdo, o volume da célula
unitaria do LaNis aumenta até 22,4% devido a acomodacdao de atomos de
hidrogénio em sua estrutura para a formacado de sua fase hidreto [78]. Mas
devido a elasticidade intrinseca dos materiais poliméricos, a poli(éter imida) pode
se deformar elasticamente para acomodar a expansao e contragdo volumétrica
ciclica de LaNis durante o processo de sorgao-dessorgao de hidrogénio. Porisso,
a tensao aplicada por essa mudancga volumétrica nao criou rachaduras ou outros
defeitos superficiais que poderiam prejudicar a funcionalidade dos filmes.

Em trabalhos anteriores que estudaram compdsitos poliméricos para
armazenamento de Hz, o polimero ou pelo menos uma fase dele, quando na

forma de uma blenda (como polimeros tenacificados), estavam no estado
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borrachoso. Mesmo os polimeros que sao vitreos a temperatura ambiente — ou
seja, polimeros que tém a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) mais alta do que
a temperatura ambiente -, como o poliestireno [41] e o poli(metil-metacrilato)
[30,40,42,139], foram usados em temperaturas superiores a sua Tq4 e, portanto,
estavam no estado borrachoso nas condi¢gdes experimentais usadas para a
sorgao de Hz. A poli(éter imida), por um outro lado, tem uma T4 de cerca de 217
°C, significativamente mais alta do que a temperatura de sorgdo empregada
neste estudo; logo, ainda no estado vitreo.

Os resultados nos sugerem que polimeros vitreos, em especifico a
poli(éter imida), podem acomodar a mudanga volumétrica do LaNis, mesmo com
limitada mobilidade das cadeias poliméricas. Além disso, é possivel usufruir da
maior permeabilidade seletiva em relagdo a gases com moléculas de diferentes
tamanhos, como o H: e Oz.

A imobilizagcao permanente é essencial para impedir que as particulas de
LaNis se pulverizem e densifiquem no fundo do reator. Além disso, uma camada
polimérica continua ao redor das particulas protege as suas superficies de Oz,
CO e outras possiveis impurezas; a camada polimérica aumentaria a resisténcia
ao ar, possibilitando a manipulagdao da membrana sob ar ambiente ou hidrogénio
impuro sem prejudicar as propriedades de sorgao de hidrogénio.

Cao et al. [6] prepararam membranas de polimetilpenteno (TPX™) com
Mg(NH2) 2-LiH e observaram melhora na reversibilidade para as amostras
expostas por 12 horas ao ar ambiente. A permeabilidade a O2 do TPX™ ¢
consideravelmente maior do que a da poli(éter imida): 24,4 [6] e 0,32 barrer [112],
respectivamente; portanto, espera-se que a camada de poli(éter imida) proteja
as particulas metalicas da oxidagao de maneira ainda mais efetiva.

Assim como as amostras de LaNis nanoestruturadas por moinho de alta
energia, os compositos foram capazes de sorver H2 imediatamente, sem tempo
de incubacgao. Em termos de cinética de sorgéo de Hz, o tso% do primeiro ciclo foi
de 27 min para PEI/LaNis-350 e 235 min para PEI/LaNis-350-TT (Figura 5.9 a-b).

Uma diferenga bem significativa.
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Figura 5.9 — Primeiro ciclo de sor¢ao de H2 dos filmes dos compdésitos a 43 °C e
20 bar de H2. As duas figuras apresentam os mesmos dados, apenas escala de
tempo diferente.

As amostras ativadas apresentaram cinética de sorcdo de H:
significativamente mais rapida, com um tso% de 87 s e 384 s para PEIl/LaNis-350
e PEI/LaNis-350-TT, respectivamente (Figura 5.10). A diferenga de cinética entre
as amostras reduziu significantemente do primeiro para os ciclos seguintes. No

primeiro ciclo (ativagdo), o tso% de PEI/LaNis-350-TT foi cerca de 7 vezes maior
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do que o de PEI/LaNis-350, enquanto para as amostras ativadas, o tso% foi
aproximadamente de 4,4 vezes maior. Apesar da poli(éter imida) ser um
polimero conhecido por sua propriedade de barreira a gases, a cinética de
sorcdo de hidrogénio de PEI/LaNis-350 foi semelhante a de AES/LaNis em
condicbes similares de ensaio [29], e AES é um polimero com maior
permeabilidade ao H2 devido a presenca da fase EPDM elastomérica.

A capacidade de armazenamento de H2 dos filmes compdsitos foi de
aproximadamente 0,6 %m (Figura 5.10 — a). Os valores obtidos s&o maiores que
0s 0,5 %m obtido em um sistema de AES/LaNis (60 %m) [33] e polisiloxano/LaNis
(83 %m) [27]. Os outros estudos de compdsitos polimero/ABs encontrados na
literatura ndo apresentaram o valor absoluto de capacidade gravimétrica de
armazenamento de Hz, apenas as curvas com a capacidade normalizada pela
fracdo em massa das particulas metalicas [57], e a capacidade de H2 em termos
de mudanca relativa de entalpia [7,35,59], ou n&o caracterizaram as amostras
em termos de propriedades de armazenamento de H2 [60].

As principais diferengas entre as formulagées podem ser visualizadas na
curva de sorcdo de H2 normalizada pelo teor de LaNis (Figura 5.10 — b). A
introdugdo da poli(éter imida) mudou o comportamento de sor¢gao das
formulagcbes de maneira distinta. Para os filmes de PEI/LaNis-350, ndo houve
perda de capacidade de Hz das particulas de LaNis, apenas redug¢ao da cinética
de sor¢ao de Hz, com aumento de tso% de cerca de 100%. A redugéao de cinética
pode ser interpretada pela restricdo a difusdo das moléculas de H2 para a
superficie da particula metalica pela presenca da poli(éter imida), que adiciona
um volume de difusdo inexistente em comparacdo com as particulas sem
recobrimento.

Os filmes reforcados com as particulas pds-tratamento térmico, por um
outro lado, apresentaram uma redugao de cinética mais intensa além de perda
de capacidade de H2. Era esperado que os filmes preparados a partir do LaNis
pos-tratamento térmico apresentasse maior capacidade de Hz, de acordo com
os resultados para as ligas puras. O aumento de cerca de 0,3 %m corresponderia
a um ganho de 0,18 %m no compdsito — considerando uma fragdo de 60 %m de
LaNis. A capacidade e cinética inferior ao esperado pode estar relacionada ao
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aumento do platdé da pressédo de equilibrio para formacdo do hidreto com o
tratamento térmico, conforme visto na literatura [126,137,138,140,141],
diminuindo entao a forga motriz para o processo de formacgao do hidreto metalico.
Também é importante considerar que a capacidade tedrica considera que a
fracao final de LaNis no filme € a mesma adicionada a solugao, entretanto, houve
adeséo das particulas do intermetalico no Becker ao verter a suspensao na placa
petri, e ha a contribuicdo do solvente residual para a massa total do sistema.

A analise TGA sob atmosfera de ar sintético foi realizada para avaliar o
impacto da presenca da poli(éter imida) na oxidagcdo das particulas de LaNis
(Figura 5.11). O LaNis apresentou um evento de ganho de massa de 18,5 %m
com uma taxa maxima de mudancga de peso (DTGmax) a 226 °C. Este evento esta
relacionado a decomposicado do LaNis e a subsequente oxidacao parcial do La
formando La203 [142]. Os pellets de poli(éter imida), por um outro lado, ndo
apresentaram variagao significativa na faixa de temperatura analisada.

Apesar de conter cerca de 60 %m de LaNis, os flmes ndo apresentaram
0 mesmo evento intenso relacionado a oxidagdo do LaNis, mas sim, um evento
de perda de massa de 4,3 %om, com um DTGmax em 187 °C. Essa transi¢ao esta
relacionada a evaporacao de cloroférmio residual aprisionado no interior do
filme, que requer que o polimero alcance sua Ty para que suas cadeias tenham
mobilidade o suficiente para facilitar o desprendimento do solvente [143]. Apos
esse evento, a massa do filme aumentou lentamente até os 400 °C,
possivelmente devido a oxidacdo de uma fragdo das particulas de LaNis
préximas a superficie do filme.

As condigdes de atmosfera oxidante e altas temperaturas séao
extremamente rigorosas, porém, os resultados obtidos sugerem que a presenga
da poli(éter imida) atua como uma barreira ao O2, retardando a oxidagao das
particulas de LaNis incorporadas na matriz polimérica. Esse efeito protetor &
observado mesmo em temperaturas acima da Tg da poli(éter imida). Esses
resultados indicam a eficacia da poli(éter imida) como um agente estabilizador

para particulas de LaNis em ambientes exigentes.



87

0.8
-~ PEl/LaNis-350

0.7 =/~ PEI/LaNis-350-TT

Hy (wt%)

0.0 T T

H2 (Wt%)

={= PEl/LaNis-350
=/~ PEI/LaNis-350-TT

0.2 =0~ BM-LaNis-350
=~ BM-LaNis-350-TT
0.0 + T T T T T T T T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (min)

Figura 5.10 — Curvas de sor¢éo de Hz dos filmes compdsitos ativados a 43 °C e
20 bar de H2 (a) e as curvas com a capacidade normalizada pelo conteudo de

LaNis nas amostras (b).



88

140

——PEI
LaNi5
—— PEI/LaNi5-350

130

120
110+

100

Massa (%)

90 +

801

70 y T Y T ! T y T ’ T ! T ’
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5.11 — Curvas de TGA sob atmosfera de ar sintético.

Nessa primeira parte do estudo, foi possivel concluir que a poli(éter imida)
€ um polimero promissor para ser usado em sistemas para armazenamento de
hidrogénio. A combinacéo de boa processabilidade em solventes brandos, com
excelentes propriedades mecanicas, de resisténcia quimica e de barreira a
gases, torna-a uma candidata versatil para diferentes sistemas.

Na forma de filme reforgado com LaNis, a camada de poli(éter imida)
mostrou ter potencial para restringir o contato do O2 (e potencialmente outras
impurezas gasosas) com as superficies metalicas, sem impedir a permeagao do
H2. A cinética, entretanto, foi comprometida devido a baixa area superficial
especifica das amostras e ma distribuicdo das particulas de LaNis pela
espessura do filme. Essas duas limitacbes podem ser contornadas através da
preparagao de compositos particulados por spray drying, que € uma técnica que
promove uma rapida evaporacao do solvente, evitando a sedimentacao das
particulas, e produz microparticulas com alta area superficial, que pode contribuir
para a melhora da cinética de sor¢cédo de Ho.
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5.4 Etapa2

Nessa etapa, a técnica de spray drying foi exploarada para a produgao de
microparticulas de poli(éter imida) e LaNis. Essa técnica de atomizagéo produz
microparticulas a partir da rapida evaporacao de solventes sob atmosfera inerte,
evitando a sedimentacdo do particulado. Ha uma grande flexibilidade dos
parametros operacionais para ajustar a morfologia e tamanho das
microparticulas obtidas. Assim, busca-se contornar o comprometimento da
cinética de hidrogenacao, a partir do aumento da area superficial disponivel para
a sorgao de Hz que diminui o caminho médio até a superficie das particulas
metalicas, sem sacrificar o potencial da poli(éter imida) em melhorar a resisténcia

ao ar.

5.5 Avaliagdo dos parametros de spray drying e produgado de
microparticulas de PEI (SD-PEI)

Para a utilizagao no spray dryer, alguns critérios devem ser considerados
para a selecdo do solvente. O principal € a temperatura de ebulicdo, pois o
principio do funcionamento do spray drying é a atomizagao e evaporagao rapida
do solvente, portanto, a temperatura de ebulicdo deve estar dentro da faixa de
trabalho do equipamento. O equipamento Buchi Mini Spray Dryer B-290 trabalha
de temperatura ambiente até 220 °C. Porém, o objetivo desse trabalho foi
produzir compositos de poli(éter imida) com particulas metalicas, que s&o
susceptiveis a reacbes de oxidagcdo altamente exotérmicas. Portanto, por
seguranga, o0s solventes com elevada temperatura de ebulicdo foram
momentaneamente descartados.

O LaNis tem temperatura de inicio de oxidagao de 140 °C [142], portanto,
apenas cloroférmio e diclorometano sédo alternativas seguras como solventes
majoritarios. Ambos os solventes sdo bastante volateis, porém, o diclorometano
por possuir maior valor de vapor de pressdo, evapora com maior facilidade
durante as etapas de preparag¢ao da solucéo e alimentagao para o equipamento.
Sua evaporagao prematura aumenta progressivamente a concentracido de

poli(éter imida) na solucdo, dificultando o controle do processo. Por esses
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motivos, inicialmente, o solvente escolhido para a atomizagdo dos compdsitos
PEI/LaNis foi o cloroférmio.

Antes de produzir as microparticulas dos compdésitos de poli(éter imida) e
LaNis por spray drying, fez-se necessario entender o comportamento da fase
encapsuladora de poli(éter imida) durante a atomizagao e secagem das goticulas
em diferentes condi¢cdes de processo para poder alcangar um revestimento mais
eficiente. Entdo, uma analise exploratoria fatorial 22 foi realizada para entender
a influéncia das variaveis de processo no tamanho e morfologia das
microparticulas de poli(éter imida) (SD-PEI), ainda sem a presenca das
particulas metalicas.

As microparticulas foram obtidas com sucesso na forma de um p6 branco
extremamente fino, com notavel carregamento eletrostatico, em todas as
condi¢des analisadas (Figura 5.12). Nao houve alteracdo da morfologia das
particulas com a mudanga das variaveis estudadas. Todas as condi¢des
apresentaram particulas com morfologia predominantemente irregular com
superficie enrugada e uma fragao de particulas esféricas, conforme pode ser
visto na Figura 5.13. A incidéncia de particulas esféricas aumenta para solugdes
de polimero mais concentradas, entretanto, mesmo para a concentragao de 5%,

a morfologia irregular € dominante.

Figura 5.12 — Microparticulas obtidas por spray drying de uma solugao de PEI
(5%) em cloroférmio.
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Figura 5.13 — Micrografias das microparticulas de SD-PEI obtidas por MEV. O
cbédigo no canto superior € do tipo x_y z, em que X, y e z correspondem a
concentragao da solugdo (% g.mL™"), taxa de alimentag&o (%) e fluxo de gas (L.h-
1), respectivamente

A morfologia enrugada pode ser observada em sistemas com elevado Pe
— que é observado em sistemas onde a taxa de evaporagdo do solvente &
superior a difusividade do soluto, que nesse caso sdo as macromoléculas de

poli(éter imida) [119,144]. Durante a secagem das goticulas de solugdes
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poliméricas, as macromoléculas, devido a sua elevada massa molar, nao
difundem rapido o suficiente para o interior da goticula, acumulando préximo da
superficie, que ao alcancgar o limite de solubilidade, inicia a formagao da casca
sélida. O gradiente de pressao devido ao solvente residual aprisionado pode
deformar, ou em casos mais extremos romper a casca, a depender do periodo
que ela se forma e as suas propriedades [115,119]. Quando ha a deformacéo da
casca formada, as microparticulas se assemelham a uma bola desinflada.

Mudar as variaveis de processo podem ser um artificio para ajustar a
morfologia das microparticulas. Taxa de alimentacéo e fluxo de gas impactam
diretamente o tamanho da goticula formada, que influenciam a taxa de
evaporacao do solvente [145]. O aumento da concentragdo do polimero em
solugdo aumenta a viscosidade, levando a um aumento da goticula atomizada e
diminuicao da difusividade do soluto, antecipando a formagao da casca [145].

Nesse estudo, entretanto, observamos que dentro dos limites maximos e
minimos estabelecidos, a mudanga dessas variaveis nao impactou a morfologia
das microparticulas, apenas o tamanho delas, como podemos ver na Figura 5.13
e Tabela 5-2. A prevaléncia de particulas irregulares pode estar associada a
rigidez e propriedade de barreira da poli(éter imida), que forma uma casca densa
e rigida, dificultando a difusdo do vapor de solvente para fora da goticula e
aumentando o gradiente de presséo entre as superficies.

A resposta da analise exploratoria fatorial proposta era o tamanho da
particula medido pelo seu didmetro médio, pois se esperava obter quase que
exclusivamente particulas esféricas. Como foram obtidas alta fracdo de
particulas de geometrias irregulares, para essas particulas, a medida usada para
quantificar o seu tamanho foi a maior distdncia entre pontos contidos em sua
superficie. Devido aos erros associados a essa medida, essa analise nao sera
usada para elaboracdo de modelos preditivos para otimizagdo de processo,
apenas para compreensao da influéncia desses fatores no tamanho médio das
particulas.

A matriz do experimento e as respostas obtidas estdo resumidas na
Tabela 5-2. Entre as variaveis analisadas, a concentragdo do polimero na
solucgao foi a que apresentou o maior efeito no tamanho da particula (Figura 5.14
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a). Solugdes com maior concentragdo de poli(éter imida) produzem
microparticulas maiores, pois uma goticula com mesmo didmetro possui maior
volume de cadeias poliméricas em solugcao e também porque solugcdes mais
concentradas possuem maior viscosidade que leva a um aumento do didmetro
da goticula atomizada [114].

Taxa de alimentacao e fluxo de gas tiveram também efeitos significativos
(e opostos) no tamanho da particula (p < 0,05) (Figura 5.14 b). Enquanto a
primeira variavel aumenta o volume de solugcdo atomizada, o fluxo de gas
aumenta a pressdo do gas atomizador, reduzindo o tamanho das goticulas
formadas.

p=0.05
@) 12.71

BC

AB | A: Concentragao PEI
B: Taxa de alimentagéo

C: Fluxo de gas
AC

LINL IR B L B L L L LB L LI B LB B B

0 10 20 30 40 50 60 70
Efeitos padronizados

1 5 35 50 414 601

Figura 5.14 — Grafico de Paretto dos efeitos padronizados (a) e o gréafico de
efeitos principais para o aumento do tamanho médio das microparticulas (b).
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Tabela 5-2 — Matriz de experimentos e a resposta.

Corrida Concentragao Taxa de Fluxo de  Média do tamanho
(%, mlv) alimentacgao (%) gas (L/h) da particula (um)

1 +(5,0) - (15) - (414) 59

2 +(5,0) - (15) +(601) 4,3

3 +(5,0) +(35) - (414) 6,0

4 +(5,0) +(35) +(601) 55

5 - (1,0) - (15) - (414) 3,4

6 - (1,0) - (15) +(601) 2,0

7 -(1,0) + (35) - (414) 3,8

8 - (1,0) +(35) +(601) 3,7

Microparticulas maiores, mais densas e homogéneas, a principio, se
mostrariam mais eficientes para revestir as particulas de LaNis. Entao, as
solugdes mais concentradas (10%) foram avaliadas para comprovar essa
hipotese.

Entretanto, os resultados mostraram que nao é possivel aumentar
continuamente a concentracdo para obter particulas maiores, pois existe um
limite superior de concentracdo em que nao € possivel obter produtos por spray
drying. Solugdes de 10% de poli(éter imida), por exemplo, produziram material
majoritariamente na forma de fibrila entrelagada, que adere em grande parte no
cilindro de aquecimento, conforme pode ser visto na Figura 5.15. A dificuldade
em produzir microparticulas a partir da solugédo de 10% de poli(éter imida) é
causada pelo aumento expressivo da viscosidade, que aumenta o tamanho das
goticulas atomizadas, aumentando a frequéncia de contato prematuro das

goticulas préximo do bico atomizador [118].
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Figura 5.15 - Corridas no spray drying usando uma solugdo com concentragao
de PEI em cloroférmio de 10%. O material obtido apds atomizagao ficou aderido
em grande quantidade na superficie do cilindro de aquecimento (a), e esse
material apresentou-se na forma de uma fibrila (b) e (c).

Considerando que entre as variaveis analisadas, a concentragao da
poli(éter imida) em solugao teve a contribuicdo mais significativa para o tamanho
meédio das microparticulas, evidenciando-se que a viscosidade da solugao tem
um papel importante no desempenho do processo e nas propriedades das
microparticulas obtidas. Portanto, se fez necessario investigar o comportamento
reoldgico das solugdes para expandir as discussdes sobre o efeito da
viscosidade nas propriedades das microparticulas obtidas.

As curvas de viscosidade por taxa de cisalhamento das solugdes de
poli(éter imida) estdo apresentadas na Figura 5.16. As amostras de poli(éter
imida) solubilizadas em cloroférmio em maiores concentragcbes apresentam
comportamento similar ao observado para a maioria dos polimeros fundidos,
com um curto platé Newtoniano em baixas taxas de cisalhamento, seguido de
uma regiao pseudoplastica, onde ha redugao da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento.

Para o cloroférmio puro e para a solugédo de 1% néo foi possivel analisar
0 seu comportamento reoldgico em baixas taxas de cisalhamento, pois, devido
a sua baixa viscosidade, a tensdo medida foi inferior a resolugédo do transdutor
do equipamento, levando a imprecisbes na medida de viscosidade. De forma

geral, a viscosidade da solugdo aumenta progressivamente para maiores
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concentragdes de poli(éter imida), mesmo nas faixas de maiores taxas de
cisalhamento (Figura 5.16 — b).

A taxa de cisalhamento imposta ao fluido durante a atomizagéo é muito
elevada, e para solugdes poliméricas, em geral, alcanga valores maiores que a
regido pseudoplastica, e se mantem constante com a taxa de cisalhamento [146].
Na Figura 5.16, observa-se o inicio desse comportamento para maiores taxas de
cisalhamento. Para fins comparativos, a viscosidade na maior taxa de
cisalhamento obtida nessa analise foi usada como referéncia, n (474 s). Os
valores médios obtidos para todas as amostras estdo apresentados na Figura
5.17.

A viscosidade de poli(éter imida) (1%) € préxima ao do cloroférmio,
indicando que este é um sistema diluido onde os novelos em solugdo n&o
interagem significantemente entre eles (Figura 5.16 — b). O aumento abrupto da
viscosidade do sistema com 5% para o de 10% sugere a transi¢ao de um sistema
semi-diluido para uma solucdo concentrada [147], onde a interagao
intermolecular torna-se mais frequente e intensa [148]. Em solucbes
concentradas, os novelos produzem mais enroscos temporarios durante a
aplicagao da tensao cisalhante que aumentam a resisténcia ao fluxo e logo a sua

viscosidade.
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Figura 5.16 — Curvas de viscosidade por taxa de cisalhamento para solugdes de
poli(éter imida) em cloroférmio em diferentes concentragdes (a-b).
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Figura 5.17 — Valores médios de viscosidade das solugdes obtidas para a taxa
de cisalhamento de 474 cm™.

A partir dos resultados apresentados para as solugdes de poli(éter imida)
foi possivel definir alguns parametros importantes para as proximas etapas do
estudo. A concentragéo da solugao sera mantida em 5%, pois € um valor proximo
do limite superior e permite a produgado de microparticulas mais volumosas e
esféricas. A taxa de alimentagéo e fluxo de gas serdo mantidos em 35% e 414
L/h. Essas condi¢cbes foram selecionadas para a obtencao de particulas maiores
— maior volume para encapsular o LaNis que possui larga destruicdo de tamanho.
Além disso, a taxa de alimentagdo foi mantida no valor maximo analisado para
facilitar o arraste das particulas de LaNis pela solugédo polimérica. Ja o fluxo de
gas foi mantido no valor minimo avaliado para reduzir o consumo do gas

atomizador e de arraste (nitrogénio ultrapuro).

5.5.1 Influéncia de diferentes tipos de solvente na atomizagdo das

microparticulas

Até o momento, todos os resultados apresentados foram de sistemas com
cloroférmio como o solvente unico. Os resultados foram promissores, porém, nao
foi possivel ajustar a morfologia das microparticulas obtidas por spray drying
através dos parametros do processo. Assim, foi avaliado o efeito de diferentes
combinagdes de solventes para a produgao das microparticulas utilizando os

parametros definidos anteriormente.
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Explorar diferentes interacdes de solventes com o polimero pode ser uma
forma de se obter microparticulas com diferentes morfologias. Bremerstein et al.
[149], por exemplo, reduziram as irregularidades superficiais de microparticulas
de PMMA-nanomagnetita utilizando um solvente com maior afinidade com o
PMMA.Utilizar mistura de solventes pode aprimorar a eficiéncia do
encapsulamento e obter uma morfologia mais densa e regular através do
controle do limite de solubilidade e taxa de evaporagéo dos solventes [150].

Dessa maneira, para explorar o efeito de outros solventes além do
cloroférmio, testes preliminares foram realizados com DCM, e misturas de
cloroformio:NMP e cloroférmio:DMF em diferentes propor¢des (90:10 %v e
95:05 %vV). As misturas de solventes cloroférmio:NMP e cloroférmio:DMF foram
escolhidas para avaliar diferentes intensidade da interagdo do solvente com a
cadeia polimérica e mudar a velocidade de formagao da casca soélida da goticula
apos a atomizacao.

O momento em que essa casca € formada e as suas propriedades ditam
a morfologia da microparticula. Esse processo € governado pela difusdo dos
componentes em solugao/suspensao; por isso, o Pe — a razdo da taxa de
evaporacgao do solvente pela difusividade do soluto — & usado para classificar os
sistemas [118,151]. Em sistemas com Pe maior que 1, que é o caso de polimeros
em solugdo, o solvente evapora mais rapido que a difusdo das cadeias
poliméricas proximas da superficie para o interior da goticula, logo, elas vao se
concentrando na superficie da goticula durante a sua secagem, formando
prematuramente a casca, que pode romper, deformar ou manter-se integra,
dependendo das propriedades do polimero e variaveis de processo [119].

Considerando os critérios de Hansen, conforme pode ser visto na Figura
5.18, NMP é melhor solvente para a poli(éter imida) que o cloroformio; portanto,
a mistura cloroférmio:NMP apresentaria maior afinidade com a poli(éter imida)
do que o cloroférmio puro, aumentando o raio de giro dos novelos em solugao,
que pode levar a uma alteracdo da morfologia das microparticulas [149]. Além
disso, a temperatura de ebulicdo do NMP & muito superior ao do cloroférmio;
entdo, utilizando temperatura de atomizacao entre as temperaturas de ebulicdo

dos solventes, o cloroférmio evaporara mais rapidamente. Assim, a fracao
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residual de NMP podera retardar a formacgao da casca, possivelmente formando

microparticulas com superficie mais homogénea.

boVviAoqdOOonR

PEI
Cloroférmio
DCM
DMAc

DMF

NMP

THF
Metanol
Etanol
Acetona

5, (MPa')

Figura 5.18 — Avaliacao da solubilidade da PEI em diferentes solventes usando
o circulo de solubilidade da PEIl nos eixos dh e 0p. Os solventes que
experimentalmente mostram-se capazes de solubilizar a PE| estdo em verde, os
que apenas incham o polimero estdo em azul, enquanto os n&o solventes estao

em vermelho.
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Tabela 5-3 — Propriedades de solventes de interesse.
Densidade Temperaturade Viscosidade  Vapor de pressao

Solvente
(g/cm?) ebulicao (°C) (cP) (25 °C) (mmHg) (20 °C)

Cloroférmio 1,48 61,2 0,54 160,0
Acetona 0,791 56 0,31 184,0

DMAc 0,937 164,5 - 166 0,92 2,0

DMF 0,944 153 0,80 2,7

NMP 1,028 202 1,65 0,3
Metanol 0,791 64,7 0,54 97,7
Etanol 0,789 78,3 1,08 44,6
THF 0,889 66 0,46 143,0
DCM 1,352 39,8 0,41 353,0

A viscosidade da solucdo é uma propriedade que pode alterar o
desempenho do processo de atomizagdo. Portanto, a viscosidade das solugdes
com diferentes combinagdes de solvente foi analisada. As curvas de viscosidade
versus taxa de cisalhamento para os sistemas com NMP, DMF e cloroférmio
estdo apresentados na Figura 5.19 e a média das viscosidades obtidas a 474 s
' na Figura 5.20. N3o foi possivel obter curvas confiaveis para o sistema com
DCM, pois devido a sua alta volatilidade, o solvente evaporava significantemente
durante a analise, aumentando a concentragdo do polimero na solugdo e
consequentemente a sua viscosidade.

Comparando com o sistema de poli(éter imida) em cloroférmio, a adigéo
de 10 %vV dos co-solvente pouco alterou a viscosidade da solugdo. Enquanto ndo
houve alteragéo significativa com a adicdo de NMP, para o DMF, a viscosidade
aumentou discretamente. Nos resultados das analises reoldgicas realizadas
para diferentes concentragdes de poli(éter imida) em cloroférmio foram
observadas variagdes muito mais expressivas da viscosidade, que nao
causaram uma mudanga na morfologia das microparticulas. Portanto, n&o seréo

atribuidas possiveis mudangas morfolégicas a viscosidade da solugao.
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Figura 5.19 — Curvas de viscosidade por taxa de cisalhamento das solug¢des de
PEI (5%) solubilizada em diferentes solventes e os solventes puros.
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Figura 5.20 — Valores médios de viscosidade obtida a 474 s-1 para PEI (5%)
solubilizada em diferentes solventes.

Entre os solventes avaliados, DCM é aquele que apresenta os valores de
parametro de solubilidade mais proximos da poli(éter imida), e por tanto
apresentaria maior miscibilidade (Figura 5.18). A hipotese levantada por

Bremerstein et al. [149] € de que em sistemas onde a interagdo polimero-
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solvente seja favorecida, os novelos das cadeias estdo mais expandidos e
ocupam um maior volume. Assim, apds a atomizacgdo, eles produziriam
microparticulas onde as suas cadeias formam uma camada mais espessa que
dificulta o transporte de massa, que nesse caso, € a evaporacao do solvente do
interior da goticula em dire¢ao a sua superficie. Entretanto, no nosso estudo, néo
observamos mudangas na morfologia das microparticulas com cloroférmio e
DCM. As microparticulas permanecem com uma morfologia irregular com um
aspecto enrugado, conforme pode ser visto na Figura 5.21.

As microparticulas obtidas a partir do sistema cloroférmio:NMP
apresentaram morfologia irregular (Figura 5.21), porém aparentam ser mais
densas. Esse resultado pode ser relacionado ao adiamento da formacéo da
casca solida, pois as cadeias poliméricas tém mais tempo para difundir para o
interior da goticula e se reordenar em um estado mais proximo do equilibrio.
Esse efeito foi mais notério para maiores concentracées de NMP.

Porém, além das microparticulas, a mistura mais concentrada com NMP
(10 %v) (Figura 5.21) formaram fibrilas macroscopicas. A frequéncia e tamanho
dessas fibrilas ndo foi grande o suficiente para impedir o processamento das
microparticulas; em outras palavras, ndo houve entupimento do bico atomizador
e nem aderéncia de material no cilindro de aquecimento, e as microparticulas
foram carregadas para o ciclone e coletado satisfatoriamente. Visualmente, as
microparticulas sao finas, se assemelhando as obtidas utilizando os solventes
clorados.

Enquanto um dos objetivos de adicionar NMP ao cloroformio é retardar a
formacgao da casca da goticula, a adicdo de DMF visou antecipar a sua formagao.
DMF é um solvente com miscibilidade intermediaria, que quando usado sozinho,
apenas incha a poli(éter imida). Espera-se que no sistema cloroféormio:DMF, a
formagdo da casca da goticula seja antecipada, pois o cloroformio evaporara
mais rapido, enriquecendo o sistema com DMF. O limite de solubilidade sera
reduzido progressivamente, de forma que a solidificagdo da casca ocorra em

momento anterior do que do sistema com cloroférmio.
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Figura 5.21 — Morfologia das microparticulas obtidas a partir de uma solugao de
5% de PEI em diferentes sistemas de solvente.
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Nao houve mudanga expressiva na morfologia das microparticulas para
os sistemas com DMF como co-solvente. As microparticulas ndo evoluiram em
termos de esfericidade, mantendo o aspecto irregular (Figura 5.21). O sistema
com 10% de DMF produziu microparticulas com superficie mais rugosas que as
observadas para os outros sistemas. Porém, de maneira oposta ao sistema com
adicdo de NMP, a utilizagcdo de 10 %v de DMF formou fibrilas em excesso,
diminuindo consideravelmente a eficiéncia do processo.

Esse estudo nos permitiu observar o efeito do momento da formacéao da
casca das goticulas atomizadas em relagao a superficie das microparticulas, em
especial para maiores concentracbes do co-solventes. Desconsiderando a
formacéo das fibrilas, co-solvente que retardam esse processo levam a uma
superficie mais lisa, visto nas micrografias da segunda linha da Figura 5.21,
enquanto aqueles que antecipam, produzem superficies mais rugosas, visto nas
micrografias da terceira linha da Figura 5.21.

E importante considerar que a presenca de solventes residuais em
diferentes fragdes e com diferentes propriedades fisico-quimicas podem alterar
as propriedades térmicas das microparticulas. Analises de DSC e TGA foram
realizadas para determinar o conteudo de solvente residual e o impacto na Tg da
poli(éter imida).

De forma geral, o comportamento de perda de massa das amostras
avaliado por TGA apresenta o mesmo perfil (Figura 5.22). Porém, as amostras
com mistura de solvente diferem discretamente da amostra produzida apenas
com cloroférmio em relagao a perda de massa na faixa de temperatura préxima
a Tg (180-220 °C). Enquanto houve uma perda de massa nessa regido de menos
de 0,5% para amostras com cloroférmio, as produzidas a partir da mistura com
DMF perderam 1,8% (5% de DMF) e 3,2% (10% de DMF) e as com NMP 1,1%
(5% de NMP) e 2,0% (10% de NMP). A diferenga é pequena, mas pode-se notar
que ha um maior aprisionamento de solvente para as amostras produzidas com
DMF. Esse comportamento pode estar associado com a formacao precoce da
casca das microparticulas, que aprisionaram um maior volume de cloroférmio e

DMF no seu interior.
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Figura 5.22 — Curvas termogravimétricas de microparticulas de poli(éter imida)
obtidas a partir da atomizagao em diferentes solventes.

Por DSC, observa-se que a Tqg das amostras com mistura de solvente foi
inferior comparadas com a preparada com cloroformio puro (Tabela 5-4). A
reducdo pode ser relacionada ao teor de solvente residual em cada
microparticula. Na Figura 5.23, observa-se que ha alto grau de correlagéo entre
as duas propriedades, quanto maior a quantidade de solvente residual, menor a
Tg. Esse comportamento confirma o efeito plastificante do solvente residual,
independentemente de suas propriedades fisico-quimicas.

No segundo ciclo de aquecimento, é visto que, apesar de apresentar
tendéncia de crescimento, a Tg permaneceu menor que a da poli(éter imida) pura
(~216 °C); sugerindo que a remogéao do solvente residual sob esse histérico de
aquecimento nao é o suficiente para reordenar as cadeias poliméricas e reduzir
o volume livre adicional deixado apds a remocao do solvente. Possivelmente,
seria necessario que a amostra permanecesse por maiores tempos em
temperaturas superiores a Tg para que as cadeias da PEI se reordenassem

homogeneamente.
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Tabela 5-4 — Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) das microparticulas obtida em
um DSC a partir de dois ciclos de aquecimento.

Ty (°C) -1° T, (°C) - 2°

Amostra
aquecimento aquecimento
PEI 217 £ 1 218 £ 1
SD-PEI 214 £ 1 217 £ 1
SD-PEI CHCI3:NMP (95:05) 2032 214 £ 2
SD-PEI CHCI3:NMP (90:10) 195+ 2 207 + 1
SD-PEI CHCI3:DMF (95:05) 198 £ 2 208 + 1
SD-PEI CHCI3:DMF (90:10) 190 £ 3 202 +2
220
215 9
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Figura 5.23 - Correlagdo do teor de solvente residual com a temperatura de

transicao vitrea das amostras

Baseando-se nos resultados morfolégicos, de conteudo de solvente

residual e valores de Tg, 0 sistema cloroformio:NMP foi selecionado como uma

opc¢ao secundaria a ser explorado no decorrer do estudo para a produgao das

microparticulas PEIl/LaNis, pois acredita-se que essas mudangas podem

impactar a eficiéncia da imobilizagao e recobrimento das particulas metalicas.

Mas, inicialmente, os primeiros estudos do compdsito com o LaNis seréo

realizados com cloroférmio para reduzir as incertezas quanto o efeito do solvente

residual.
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5.6 Consideragoes para a preparagao das microparticulas de PEIl/LaNis

por spray drying

O estudo de design de experimento nos permitiu definir as condigbes de
processo para serem utilizadas para a producdo das microparticulas de
PEIl/LaNis. A concentragéo de poli(éter imida) no solvente foi de 5%, produzindo
suspensdes com viscosidade proxima do limite superior para produzir
microparticulas sem entupimento do bico atomizador e formagao de fibrilas. A
taxa de alimentagdo e fluxo de gas foram setadas em 35% e 414 L.h",
respectivamente. Essas condi¢bes foram selecionadas para obter goticulas
maiores, aumentando a probabilidade do encapsulamento das particulas de
LaNis, que conforme visto anteriormente [33], possuem uma larga distribuigéo de
tamanho. Além disso, o valor maximo analisado da taxa de alimentagao foi
selecionado para aumentar a eficiéncia do carregamento das densas particulas
de LaNis do frasco até o bico atomizador.

Decidiu-se iniciar a preparagao dos compadsitos por spray drying usando
concentragao de 60 %m de LaNis, mesma teor empregado em estudo anterior
de compdésitos obtidos por moagem de alta energia e os filmes preparados por
casting [29,33].

Uma preocupacéo em adicionar o LaNis na solugéo de poli(éter imida) em
cloroférmio € que haja um aumento da viscosidade da solugao que inviabilizaria
a atomizagao por spray drying. Porém, ndo houve alteracdo significativa da
viscosidade da solugao, inclusive, a viscosidade foi levemente inferior que as
solugbes sem a particula metalica, como mostrado na Figura 5.24. Esse
comportamento indica que as particulas de LaNis ndo restringem o rearranjo e
fluxo dos novelos poliméricos, e sim, favorecem, a partir do afastamento dos
novelos e redugao da interacao intermolecular. Pode-se inferir que a interacéo
entre as cadeias de poli(éter imida) e LaNis tem um efeito menos intenso para o
aumento da viscosidade que a interacado polimero-polimero.

A estabilidade das particulas de LaNis em suspensdo foi avaliada
visualmente. Nao houve sedimentagcao expressiva das particulas de LaNis
durante o periodo observado (1 h), confirmando que a estabilidade da suspenséao
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€ adequada para o processo (Figura 5.25), visto que é preciso cerca de 10 s para

o carregamento das particulas do frasco de alimentagao até o bico atomizador.

10°
—m— CHCI —a— CHCI,
o 24 / —8— PEI(1%)
> E %.15 4‘,3 / —h— PEI (5 %)
G —y— PEI (10 %)
== PEL(T0 %) fo —&— PEI (5 %)lLaNi_-60

—— PEI (5 %)/LaNi-60

10° / v v v
10 /
10“ / 102 A A A
10" - u
2
10° 5 u |
10* b——-
10°® I T T oo T T T T T T T rrr T T k P r Tty
102 10" 10° 10" 102 50 100 150 200 250 300 350 400 450
-1
Y(s?) y(s™

Figura 5.24 — Curvas de viscosidade por taxa de cisalhamento para solugbes e
suspensao de poli(éter imida) e LaNis.

Figura 5.25 — Avaliacao visual da estabilidade da suspenséao de PEI (5%)/LaNis-
60% apds o tratamento em um banho de ultrassom por 25 min.

500
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5.7 Producao e caracterizagcao de microparticulas de poli(éter imida)

reforgcadas com LaNis (60%) por spray drying (SD-PEI/LaNis-60)

As microparticulas produzidas a partir da suspensao de LaNis (moido a
250 RPM) em solugao de poli(éter imida) foram obtidas com sucesso a partir de
spray drying na forma de um po fino e cinza (Figura 5.26). A morfologia das
microparticulas foi observada por MEV, e constatou-se que elas se assemelham
as da observada pela poli(éter imida), onde algumas microparticulas sao
esféricas e a maior parte delas apresenta uma morfologia enrugada (Figura 5.27
a). Por um outro lado, as microparticulas do compésito particulado SD-PEILaNis-
60 foi nitidamente maior que as da SD-PEI.

Figura 5.26 — Buchi Mini Spray Dryer B-290 equipado com um inert loop B-295
(a), material aderido na parede do ciclone (b) e particulas de SD-PEI/LaNis—60
secas obtidas tanto do coletor quanto do ciclone (c).
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E possivel observar que a poli(éter imida) em solucéo foi capaz de revestir
e encapsular, ao menos parcialmente, as particulas de LaNis, pois ndo foram
observadas particulas isoladas com a morfologia semelhante do composto
intermetalico produzido por moagem de alta energia (Figura 5.27). Essa
observacgao sugere que microparticulas multicomponentes foram formadas com

Sucesso.

Figura 5.27 - Micrografias obtidas por MEV das microparticulas de SD-PEI/LaNis-
60 (a) e do composto intermetalico LaNis obtido por moagem de alta energia (b).

No processo de spray drying, as microparticulas sdo coletadas em um
frasco coletor; entretanto, para a produg¢ao da SD-PEI/LaNis-60, o rendimento do
processo foi de apenas 17%. O baixo rendimento foi causado pela adesao de
uma fragdo significativa do material particulado na parede do ciclone. Para
maximizar o volume de material obtido, decidiu-se coletar separadamente as

microparticulas dessas duas regides e avaliar a sua morfologia e propriedades.
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Figura 5.28— Micrografias obtidas por MEV e mapeamento elementar por EDS
para os elementos C (azul) e La (vermelho) das microparticulas SD-PEI/LaNis-
60-coletor (a) e SD-PEI/LaNis-60-ciclone (b).

Comparando esses dois grupos de amostras — as obtidas no coletor e as
da parede do ciclone — observa-se que as morfologias sdo bem semelhantes
(Figura 5.28 a-b). Ressaltos pontuais na superficie das microparticulas foram
observados nos materiais obtidos nas duas regidées; mapeamento elementar por

MEV-EDS mostra a presenga de lantanio em alta concentragdo nessas
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protuberancias, que nos permite concluir que se trata de particulas de LaNis
posicionadas proximas da superficie da goticula atomizada. Aquelas particulas
que estavam inicialmente posicionadas préximas do centro da goticula,
permaneceram na regiao central, portanto, ndo sao visualizadas nessa analise.
O mecanismo de formagao das microparticulas proposto esta representado na
Figura 5.29.
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Figura 5.29 - llustracdo representando o esquema de formagdo das

microparticulas de SD-PEI e SD-PEI/LaNis.

As propriedades térmicas das amostras obtidas por DSC estédo
apresentadas na Figura 5.30 e as propriedades resumidas na Tabela 5-5. Na
primeira curva de aquecimento (Figura 5.30a), uma pequena banda endotérmica
na regido de 60 — 120 °C foi observada para as microparticulas obtidas por spray
drying; este evento esta relacionado com a evaporagao do solvente residual
(cloroférmio e acetona), uma vez que os pellets de poli(éter imida) n&o
apresentaram a mesma banda. Foi observado também que a Tg das amostras
foi menor no primeiro ciclo de aquecimento do que no segundo, resultado da

plastificagao do polimero pelo solvente residual. Além disso, no segundo ciclo de
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aquecimento (Figura 18 - b), foi observado um pequeno pico endotérmico na
regido de transicdo vitrea, relacionado ao processo de relaxamento de entalpia
devido ao envelhecimento fisico imposto durante o primeiro ciclo de
aquecimento/resfriamento [47,48].

Em comparacdo com a amostra sem reforco, a Tq das microparticulas do
composito deslocou para menores temperaturas (Figura 5.30 e Tabela 5-5). A
diferenca da T4 entre as amostras do coletor e ciclone para SD-PEI foi de 17 °C
e 26 °C no primeiro aquecimento, e 11 °C e 20 °C no segundo. Essa redugao
pode ser atribuida ao grande volume de interface poli(éter imida)-LaNis, visto que
as microparticulas sao altamente carregadas - 60% em massa que
correspondem a cerca de 20% em volume. Por ndo haver uma compatibilizagcéo
da superficie das particulas, esta regido aumentaria o volume livre, facilitando a
mobilidade das macromoléculas e, consequentemente, diminuindo a Tg. Apesar
da redugdo, a Tg continua extremamente alta, ndo prejudicando seu
desempenho em aplicagbes de armazenamento de hidrogénio, principalmente
neste estudo, onde esta sendo utilizada uma liga ABs que absorve H2 em
temperatura ambiente.

Nota-se diferenca entre as propriedades das microparticulas obtidas no
coletor e no ciclone. A Tg do segundo aquecimento da SD-PEI/LaNis-60-ciclone
foi de 197 °C, 9 °C menor que SD-PEI/LaNis-60-coletor. A diferenga entre as
amostras coletadas em diferentes regides foi creditada a diferentes

carregamentos de LaNis, conforme sera discutido nas analises TGA.
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Figura 5.30 - Curvas de DSC das microparticulas dos compdsitos produzidos
nesse estudo durante o primeiro (a) e segundo ciclo de aquecimento (b).
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Tabela 5-5 - T4 obtida por DSC das amostras no primeiro e segundo ciclo de
aquecimento.

Ty (°C) Ty (°C)
Amostra
1° aquecimento 2° aquecimento
PEI 217 £1 218 +1
SD-PEI 214 +1 217 +£1
SD-PEl/LaNis. 60- coletor 197 £ 6 2062
SD-PEl/LaNis. 60- ciclone 188 + 4 197 £ 2

Conforme visto na Figura 5.31, a poli(éter imida) € um polimero conhecido
por sua alta estabilidade térmica. Em analise de TGA em atmosfera de N2
apresentou um unico evento de perda de massa que comega em 533 °C (Tonset-
2), relacionado a perda de compostos de pirdlise gerados pela cisao dos grupos
isopropilidieno e éter da cadeia da poli(éter imida) e a hidrélise dos grupos imida
[49— 52]. O Tonset2 € a temperatura com taxa maxima de perda de massa
(DTGmax-2) das microparticulas multicomponente deslocaram para temperaturas
mais baixas. Em estudo anterior do grupo [25], a incorporagdo de 60 %m de
LaNis ao AES também acelerou seu principal evento de degradacgao térmica; foi
sugerido que este era um efeito da melhor condugédo de calor na amostra ao
preencher o polimero com uma particula termicamente condutora. No entanto,
outras hipéteses ndo podem ser descartadas, como a cisao precoce das ligagoes
imida pela introdugéo de tracos de moléculas de agua adsorvidas na superficie
do LaNis ou um efeito catalitico causado pela superficie metalica [50,51].

Além do evento principal de perda de massa, as amostras produzidas por
spray drying apresentaram também um outro mais discreto na mesma faixa da
Tg da poli(éter imida) — de 190 até 250 °C. Esse evento é atribuido ao solvente
residual aprisionado na estrutura polimérica, que requer o inicio das mudangas
de conformacgdo coordenadas de longo alcance para sua remogéo [14,53]. De
fato, os valores de Tonset-1 das amostras apresentam a mesma tendéncia
daquelas observadas para a Tgvia DSC (Tabela 5-5 e Tabela 5-6).

Foi notdrio também a diferengca de concentracdo de solvente residual
entre as amostras do compdsito e da poli(éter imida) obtidos por spray drying

(Tabela 5-6). Essa diferenca de cerca de 3% visto nas particulas de PEl/LaNis
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pode ser um resultado do aumento da tortuosidade para a evaporagdo do

solvente.
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Figura 5.31 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) das amostras dos compdésitos
produzidos por spray drying.
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Tabela 5-6 - Resumo das propriedades térmicas das amostras obtidas por TGA.
Os numeros subscritos 1 e 2 representam o primeiro e segundo evento térmico

observado.

Residuo

Tonset-1 DTGmax-1 Amassa-1 Tonset-2 DTGmax-Z Amassa-Z o LaNiS

Amostra (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%) (%) (%om)
(]

SD-PEI 2006 223+1 04+0,1 536+2 5541 50,7+26 474+20 -
SD-PEIl/LaNis

911 226+1 3,3+0,2 524 +1 543+2 272+15 68,0+08 39,2
60- coletor
SD-PEl/LaNis

88+4 222+4 36+0,1 5211 539+2 211+22 749+09 523
60-ciclone

O teor efetivo de LaNis nas microparticulas foi estimado através do TGA
usando a massa residual a 750 °C, conforme descrito na sessao de Materiais e
Métodos. Foi observado para as duas formulagdes que o conteudo do composto
intermetalico foi inferior aos 60 %m adicionados a solugédo de poli(éter imida),
conforme visto na Tabela 5-6. Perda de material particulado € comum no
processo de spray drying, sendo ela atribuida ao particulado que aderiu na
mangueira de alimentag&o e nas regides do equipamento anteriores ao ciclone,
as particulas mais grosseiras que sedimentaram para o fundo do frasco, e as
microparticulas muito pequenas que sao arrastadas diretamente para o
aspirador sem serem coletadas pelo ciclone [33,41]. Além disso, o solvente
residual adiciona mais massa a microparticula, reduzindo assim, a contribuicéo
do particulado em relagao a massa do sistema.

Destaca-se também a diferenca do conteudo de LaNis entre as
formulagdes obtidas no coletor e na parede do ciclone, de cerca de 13 %m (~5,5
%V). A segregacao das particulas em diferentes regides do equipamento pode
ser um resultado da diferenca de massa entre elas ou de outros fatores como
umidade residual e carga estatica. A diferenga entre o teor de LaNis nas duas
formulagdes é crucial para justificar a diferenga das propriedades térmicas, como
Tg € Tonset, € da performance para o armazenamento de Ho.

Curvas da cinética de sorgao de H2 das amostras estdo apresentadas na
Figura 5.32. Ambas as amostras armazenaram H2 sem tempo de incubagao a

43 °C e presséao de 20 bar de Hz (Figura 5.32 — a), apesar das microparticulas
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terem entrado em contato com cloroférmio e acetona, além de terem sido
expostas brevemente ao ar apos o processo de spray drying. O ciclo de ativagéo
apresentou maior capacidade de armazenamento e cinética mais lenta que os
ciclos subsequentes. Apdés cerca de 3 a 5 ciclos, ndo foram observadas
diferencgas significativas da cinética entre os ciclos.

Os compdsitos apresentaram cinética parecida (Figura 5.32 — a),
precisando de cerca de 102 s e 93 s para que o SD-PEl/LaNis-coletor e SD-
PEl/LaNis-ciclone alcangassem 80% da capacidade maxima. Esses valores sé&o
comparaveis ao observado para os filmes de poli(éter imida) reforcados com
LaNis [14] e inferior ao observado para os compdsitos com AES [25].

A similaridade da cinética entre as duas amostras pode ser atribuida a
semelhanca da morfologia das microparticulas. Entretanto, comparando com o
BM-LaNis, os compdsitos apresentaram cinética mais lenta (Figura 5.32 — c).
Esse efeito pode ser relacionado a camada de poli(éter imida) ao redor das
particulas de LaNis.

De maneira simplificada, o processo de sor¢ao de H2 das particulas sem
recobrimento consistem na fisissorcdo das moléculas de Hz na superficie
metalica, sua dissociacdo, quimissorcao, difusdo pela estrutura metalica, e por
fim, a formacado do hidreto metalico [4,5]. Para as microparticulas obtidas por
spray drying, por outro lado, existe uma etapa adicional: a difus&do do H2 pela
matriz polimérica. Cada particula de LaNis aprisionada pela poli(éter imida)
requer que o H2 se difunda por distancias diferentes, dependendo da espessura
da camada polimérica entre ela e a superficie externa em contato com a
atmosfera de H2. Esse gradiente de disténcia até a superficie das particulas
metalicas € um fator que pode contribuir para a reducdo da cinética, pois o
processo de sor¢do de H2 das particulas mais proximas da superficie da
microparticula atomizada iniciardo primeiro que as localizadas em seu interior.

Em termos da capacidade de armazenamento de Hz, o primeiro ciclo
alcangou os maiores valores, sendo aproximadamente 0,6 %m e 0,4 %m para
as amostras SD-PEl/LaNis-ciclone e SD-PEIl/LaNis-coletor, respectivamente
(Figura 5.32— a). Nos ciclos subsequentes (Figura 5.32 — b), a capacidade de H2

reduziu para um valor constante de ~0,4 %m e 0,3 %m. Esse comportamento
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pode estar associado com a implementagdo da moagem de alta energia para a
nanoestruturagdo das particulas de LaNis. A moagem €& normalmente
relacionada com a criagdo de grande densidade de discordancias e outros
defeitos estruturais que podem aprisionar os atomos de hidrogénio [25, 54].

As capacidades de armazenamento de H2 observadas foram ligeiramente
inferiores aos 0,6 %m visto para os filmes de PEI/LaNis (60 %m) produzidos por
casting [14], aos 0,5 %m do compdsito AES/LaNis produzido por moagem de alta
energia [25] e do compdsito polisiloxano/LaNis (83 %m) preparado por
vulcanizacdo do elastdbmero na presenca das particulas [55]. Entretanto, é
importante considerar que esses compadsitos contém uma fracao efetiva de LaNis
superior ao observado para as microparticulas SD-PEI/LaNis-60. Outros estudos
que prepararam compositos poliméricos com LaNis ndo apresentaram a
capacidade de armazenamento absoluta de H2, impossibilitando compara-los
[15, 23, 24, 28].

A maior capacidade de Hz do SD-PEl/LaNis-60-ciclone em relagdo a
amostra do coletor pode ser justificada pela maior fragdo de LaNis presente nas
microparticulas atomizadas. Nas condi¢des experimentais dos testes de sorgao
de H2, a capacidade maxima obtida corresponde a contribuigdo do LaNis, dessa
maneira, é possivel normalizar a capacidade absoluta de Hz pela fracdo de LaNis
presente. Usando os valores estimados por TGA, vemos que a capacidade
relativa do LaNis presente nas microparticulas foi a mesma entre as duas
amostras: 0,8 %m. Esse valor esta de acordo com o reportado para amostras de
LaNis produzidos em moinhos de alta energia [14, 25, 56, 57].

Observou-se também que ndo houve mudanga da morfologia das
microparticulas atomizadas apods até 14 ciclos de sorcao-dessor¢cao de H:2
(Figura 5.32 — d). As particulas de LaNis foram efetivamente imobilizadas pela
poli(éter imida) durante os ciclos, inibindo o processo de pulverizagdo e
desprendimento. Confirmou-se assim o recobrimento discutido anteriormente,
pois se as particulas estivessem apenas apoiadas sobre a superficie das
microparticulas atomizadas, a expansao e contracao volumétrica do LaNis de
cerca de 22,4%, sob uma pressdo de H2 de até 20 bar seguido de vacuo
dinamico, poderia levar ao seu desprendimento [46].
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Figura 5.32 — Curvas de cinética de sor¢cao de H2 das amostras SD-PEI/LaNis-
60-ciclone e SD-PEI/LaNis-60-coletor. Primeiro ciclo a 43 °C e 20 bar de H2 (a),
amostra ativada a 23 °C e 20 bar (b), e as curvas normalizadas pela a fragao de
LaNis presente em cada amostra (c). Micrografias das microparticulas de SD-
PEl/LaNis-ciclone antes e ap6s 14 ciclos de sor¢ao/dessorgao (d).



122

Manter as particulas aprisionadas durante os ciclos traz ganhos claros de
performance para aplicagdes em tanques de armazenamento de H2 preenchidos
com hidretos metalicos. Nesses sistemas, particulas pulverizadas movem para
o fundo do tanque, podendo danificar a sua parede e comprometer a seguranga
do sistema [17, 19-21]. Assim, Kubo et al. [22] observaram a redugao da tensao
gerada na parede do tanque ao introduzir um compaosito polimérico ao invés de
particulas de um composto intermetalico.

As microparticulas produzidas por spray drying s&o promissoras também
por permitir a preparacdo de microparticulas com distribuicdo de tamanho
controlavel por processo, e que possivelmente mantem-se constante durante
diferentes ciclos. Esse controle permite o design de reatores para
armazenamento de H2 mais seguros e eficientes. Além disso, esse sistema
permitiria aumentar a fracdo de hidretos empacotados no reator, compensando

a perda de capacidade gravimétrica causada pela adigao da poli(éter imida).

5.8 Producao e caracterizagao de microparticulas com maiores teores de

LaNis (70 e 80 %m) e utilizando diferentes sistemas de solvente

Até o momento, os estudos dos compositos foram feitos com um teor de
60 %m de LaNis. Porém, houve perda acentuada de particula metalica durante
o0 processamento, diminuindo assim, a performance das microparticulas como
material armazenador de H2. Dessa maneira, o proximo passo foi estudar a
viabilidade técnica de produzir microparticulas com maior carregamento de
LaNis. Primeiramente, o sistema com 80 %m de LaNis foi estudado. Essas
amostras produzidas por spray drying serao denominadas SD-PEI/LaNis-80.

As microparticulas foram obtidas com sucesso a partir da suspensao mais
concentrada. Como pode ser visto na Figura 5.33, de maneira oposta ao SD-
PEI/LaNis-60, pouquissimo material aderiu-se as paredes do ciclone, sendo
quase todo obtido no frasco coletor, portanto, para esse sistema nao havera
divisao entre material obtido do coletor e ciclone, sendo considerados uma unica

amostra. O rendimento do processo foi similar, de cerca de 39%.
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Figura 5.33 — Microparticulas de SD-PEI/LaNis-80 obtidos por spray drying (a).
Menor fragdo das microparticulas ficaram aderidas na parede do ciclone (b) e
grande parte foi direcionada e coletada no frasco coletor (c).

As microparticulas de SD-PEI/LaNis-80 apresentaram coloragédo mais
escura do que as observadas para SD-PEI/LaNis-60, um indicio de que elas
possuem maior concentragao de LaNis. De fato, pelas micrografias apresentadas
na Figura 5.34, é possivel observar um aumento expressivo da quantidade de
particulas de LaNis em regides préximas da superficie das microparticulas.

Com o auxilio de micrografias geradas usando detector de elétrons
retroespalhados (BSED) (Figura 5.34 b) — que atenua o contraste de composigao
através da diferenca do coeficiente de espalhamento, sendo diretamente
relacionado ao numero atdémico do elemento — pode-se confirmar que ao menos
uma fragado dessas particulas esta recoberta por uma fina camada de poli(éter
imida). No entanto, devido a alta concentragcdao de particulas proximo da
superficie, & provavel que ao menos uma fragdo delas n&o estejam

completamente revestidas.
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Figura 5.34 — Micrografias das microparticulas de SD-PEI/LaNis-80 obtidas em
diferentes aproximagdes e usando o detetor de elétrons secundarios (a-c) e
elétrons retroespalhados (b).

As curvas de cinética de sor¢cado de H2 da amostra SD-PEI/LaNis-80 estao
apresentadas na Figura 5.35. As curvas possuem o mesmo padrao das amostras
produzidas com 60% de LaNis: ativagdo com cinética mais lenta e capacidade
levemente superior para menores temperaturas.

A capacidade maxima de Hz foi de aproximadamente 0,5 %m para a
amostra hidrogenada a temperatura ambiente, superior aos 0,3 %m e 0,4 %m,
observado para a amostra SD-PEI/LaNis-60 obtida do coletor e ciclone,
respectivamente. Era esperado que o aumento da concentracido de LaNis na

solucdo polimérica levasse a um aumento mais expressivo da capacidade de Ha.
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Figura 5.35 — Cinética de sor¢ado de Hz da amostra SD-PEI/LaNis-80 no seu
primeiro ciclo (ativagdo) a 43 °C e 20 bar (a), e as curvas para amostra ja ativada

(b).

Por outro lado, a cinética de sor¢cdo de H2 foi significativamente mais
rapida que a apresentada pelas amostras de SD-PEI/LaNis-60 coletadas nas
duas regides (Figura 5.36). E, surpreendentemente, a cinética da amostra SD-
PEI/LaNis-80 assemelha-se ao do LaNis nanoestruturado por moagem de alta
energia a 250 RPM. Esse resultado mostra que a presenga da poli(éter imida)
nessa formulagao nao limitou o processo de sor¢do de Hz2. Essa melhora pode

ser justificada pelo alto teor de LaNis usado para a preparagao das
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microparticulas, que aumentou o numero de particulados metalico préximos da
superficie das microparticulas e, possivelmente, de particulados sem

revestimento.
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Figura 5.36 — Curvas de grau de hidrogenacé&o por tempo de diferentes amostras
produzidas no estudo.

Apesar das microparticulas SD-PEI/LaNis-80 apresentarem uma boa
cinética de hidrogenagao, tanto a sua capacidade de armazenamento de H2
quanto a distribuicdo das particulas de LaNis foram insatisfatérios. A capacidade
de H2 menor que o esperado pode estar associada a dificuldade da poli(éter
imida) revestir homogeneamente o grande volume de LaNis na solugdo durante
a atomizacgao, e assim, deixou mais particulas de LaNis expostas ao ar. Além
disso, houve uma perda excessiva de material durante a atomizagao, visto que,
a partir dos dados de TGA, estima-se que as microparticulas produzidas
possuem cerca de 71% de LaNis.

Dessa maneira, decidiu-se explorar uma concentracao intermediaria de
LaNis (70 %m e 26,8 %v) para ter melhor balangco de propriedades de

hidrogenacao e revestimento. Paralelemente, foi explorado também a utilizagéo
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da mistura de CHCI3 e NMP (95:05) como solvente do sistema para avaliar o seu

efeito na performance de atomizacao e das propriedades das microparticulas.

Figura 5.37 — Micrografia obtidas por MEV das microparticulas SD-PEI/LaNis-70
(a-b) e SD-PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP)(c-d). As micrografias da esquerda foram
formadas a partir de elétrons secundarios, e os da direita de elétrons
retroespalhados. Analise pontual de EDS de trés regides foram realizadas nas
regides marcadas por uma circunferéncia vermelha.

Em termos de morfologia, a amostra SD-PEI/LaNis-70 em CHCIs (Figura
5.37 a-b) se assemelha as produzidas com 60 %m. As microparticulas de SD-
PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP) por outro lado, apresentam-se com morfologia menos
esférica e mais aglomeradas. Em termos de efetividade de revestimento, as
micrografias indicam que uma parcela significativa das particulas de LaNis estéo

aprisionadas sobre uma camada de poli(éter imida). As imagens obtidas a partir
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de elétrons retroespalhados (Figura 5.37 b,d), que evidencia a diferenga do
numero atdbmico dos elementos através do contraste, permite identificar
particulas de LaNis préximas da superficie. A composigao quimica de diferentes
pontos da microparticula foi obtida usando analise de EDS pontual. Foram
selecionadas regides de alto contraste e baixo contraste, representando regides
onde as particulas de LaNis estariam préximas da superficie e longe. Foi visto
que os pontos A e C (regido de menor contraste) apresentam maior
concentracido de carbono, porém, o ponto B também apresenta uma fragao
significativa de C de 44,3 %m. Confirmando que existe uma camada de poli(éter
imida) sobre a sua superficie.

As curvas de cinética de sorg&o de H2 estao apresentadas na Figura 5.38.
Os dois sistemas apresentam comportamentos distintos em termos de suas
propriedades de hidrogenacao. A ativagao da amostra sem mistura de solventes,
precisou de cerca de 2 horas, enquanto a amostra SD-PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP)
levou aproximadamente 7 horas (Figura 5.38 — a). A cinética de hidrogenagéo
das amostras com NMP também foi inferior apos a ativagao (Figura 5.38 — b,c),
levando mais tempo até alcancar sua capacidade maxima nas diferentes
condicoes de teste. Maior concentracdo de solvente residual poderia ser uma
justificativa para esse comportamento, entretanto, através de TGA ambas as
amostras apresentaram uma quantidade desprezivel de perda de massa até 300
°C (cerca de 0,4%). Portanto, € provavel que a diferenga de cinética de
hidrogenacgao esteja relacionada a diferente morfologia das particulas.

A capacidade de sorcdo de H2 destas duas amostras foi superior ao
observado para as amostras preparadas com 80 %m de LaNis. No ciclo de
ativagdo a capacidade maxima foi 0,7 %m e 0,6 %m para as microparticulas
preparadas apenas com cloroférmio e as preparadas a partir da mistura com
NMP, respectivamente. Apos a ativacdo, ambas apresentaram capacidade
maxima préxima de 0,5 %m.

A perda de capacidade apds o ciclo de ativagao foi observada em outros
trabalhos onde a liga metalica foi preparada usando moinho de alta energia
[29,33,152]. Segundo Emami et al. [152] essa perda pode estar associada ao
aprisionamento dos atomos de hidrogénio nos defeitos criados durante a
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moagem. Porém, a queda de capacidade é mais acentuada para os sistemas
com poli(éter imida) que para a liga metalica pura. Portanto, € possivel que o
polimero altere o processo de dessorgdo de Hz no primeiro ciclo, seja por
aumentar a forga motriz necessaria para completa dessor¢gao ou por interagir
com os sitios da superficie metalica onde os atomos de H se recombinariam para
posteriormente se difundirem na sua forma molecular. Mais investigagées sao
necessarias para entender os mecanismos que levam ao aprisionamento
excessivo de Hz no primeiro ciclo de hidrogenagdo dos compdsitos preparados

nesse estudo.
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5.9 Producao de poli(éter imida) sulfonada e a preparagao de

microparticulas com LaNis por spray drying

Polimeros sulfonados, como a poli(éter imida) [129], poli(éter-éter-cetona)
[28,153-155] e polisulfona [156] tém sido explorados para aplicacbes em
armazenamento de Hz2. O interesse por polimeros sulfonados, apesar de
discreto, € justificado pelo potencial armazenamento de H2 através de sua
interagcdo com os grupos sulfénicos e o aumento da mesoporosidade do
polimero, que facilitaria 0 acesso do hidrogénio aos sitios carregados [28].

A introdugdo dos grupos sulfénicos altamente polares aumenta a
hidrofilicidade do material assim como sua condutividade ibnica por isso € muito
estudada também para preparacdo de membranas para diferentes aplicacoes,
como osmose reversa, ultrafiltracao e células a combustivel [127].

Acredita-se que sistemas com compdsitos particulados de metais
formadores de hidretos também podem ser beneficiar de polimeros sulfonados
como a fase continua. Os ions H*, formado apds a dissociagao da molécula de
H2 nos sitios cataliticos da particula metalica, poderao ser transportados com
maior facilidade através dos canais ionomeéricos formados pelos grupos
sulfénicos, melhorando a cinética de sor¢ao de Hz, especialmente em sistemas
na forma bulk ou de membranas densas e espessas. Os estudos nessa area
ainda sao poucos e recentes, sendo necessario mais investigagdes para avaliar
o potencial dos polimeros sulfonados em sistemas para armazenamento de Haz.

A introdugédo de um grupo polar em uma cadeia hidrofébica, que € o caso
da sulfonagao da poli(éter imida), muda o tipo e intensidade de interagdo do
polimero com solventes. E comum vermos solventes que antes apresentavam
facilidade para solubilizar o polimero apenas incha-lo ou ainda agir como nao-
solvente apds a sulfonagdo. Para maiores graus de sulfonagdo, a SPEI, por
exemplo, tende a diminuir a afinidade com solventes clorados (cloroférmio,
diclorometano) e aumentar com solventes dipolares (NMP, DMF, DMAc, DMSO)
[157]. A possibilidade de alterar a intensidade da interacdo com diferentes
solventes pode trazer beneficios técnicos para o processamento por técnicas

baseadas em solvente, como spray drying.
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Nesse trabalho, a poli(éter imida) foi sulfonada de forma a obter trés graus
de sulfonagao distintos. O objetivo foi usa-la para a produgao de microparticulas
com LaNis por spray drying objetivando alcangar resultados mais promissores
em termos de capacidade e cinética de sorcdo de Hz. E possivel também que a
sulfonacao possa contribuir positivamente para a barreira a difusdo de impurezas
gasosas, visto que Cha et al. [158] observaram reducédo da permeabilidade ao
O2, N2 e CO2 ap0os a sulfonagdo moderada da poli(éter imida).

O espectro de FTIR obtido para as amostras sulfonadas e nao sulfonadas
permite confirmar se houve a introdugdo dos grupos -SOsH na estrutura da
poli(éter imida) (Figura 5.39). As amostras sulfonadas apresentam novas
bandas, que variam a intensidade para diferentes condigbes de sulfonagdo. As
bandas em ~3400 cm™ e 945 cm™' s&o atribuidas a vibragdo da ligagdo O-H,
tanto relacionado aos grupos sulfénicos quanto as moléculas de &gua
adsorvidas, e as bandas aos modos vibracionais de estiramento assimétrico e
simétrico das ligagdes S=0 da SOsH vistos nas regides de 1160-1150 cm™ e
1037 cm™' [127,157,159,160].

As bandas relacionadas a insergao do grupo sulfénico, em especial as em
~3400 cm™ e 1037 cm™', possuem diferentes intensidades dependendo da
condigao da sintese. As amostras com condi¢gdes mais agressivas de sulfonagéo
possuem essas bandas com maiores intensidades. Portanto, com base nessa
observacgao, pode-se concluir que o grau de sulfonagédo respeita a seguinte
ordem: SPEI40 1:1 < SPEI40 2:1 < SPEI60 2:1.
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Figura 5.39 — Espectro de FTIR das amostras néo sulfonadas e sulfonadas em
diferentes condicoes.

A sulfonagdo da poli(éter imida) altera o comportamento térmico da
amostra, conforme pode ser visto na Figura 5.40. A poli(éter imida) apresenta
apenas um evento térmico, com DTGmax em 548 °C, evento relacionado a
degradagao da cadeia principal, conforme discutido em se¢des anteriores. A

sulfonagdo nédo altera o inicio desse evento, mantendo-se na mesma faixa de
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temperatura. Porém, os polimeros sulfonados apresentam outras duas regides
de perda de massa. A primeira, que ocorre de 40 — 120 °C, esta relacionado a
remogao de agua adsorvida pelo material, visto que a sulfonagdo implica no

aumento da hidrofilicidade do material.
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Figura 5.40 — Curvas obtidas por TGA das amostras sulfonadas e ndo sulfonadas
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O segundo evento térmico foi observado na faixa de temperatura de 150
— 400 °C. Nas curvas de DTG (Figura 5.40 b), observa-se que existem trés
etapas distintas. O ombro em menores temperaturas (~160 °C) pode estar
relacionado as moléculas de agua fortemente ligados aos grupos hidrofilicos,
enquanto os picos em cerca de 260 °C e 320 °C estao associados a remocgao
dos grupos sulfénicos ou uma possivel degradagao da poli(éter imida) catalisada
pela presenca desses grupos acidos [157,161]. A perda de massa nessa regido
pode ser usada para comparar o grau de sulfonagdo entre as amostras.
Utilizando esse critério, observa-se que SPEI40 2:1 e SPEI60 2:1 possuem perda
de massa muito préoxima, enquanto SPEI40 1:1 apresentou uma perda de massa
mais discreta. Portanto, as curvas obtidas por TGA nos sugerem que o efeito da
concentragao do agente sulfonante foi mais significativo em aumentar o grau de
sulfonacao do que a temperatura usada para a modificacdo quimica.

A Figura 5.41 apresenta os difratogramas de raios-X dos polimeros. A
poli(éter imida), conforme esperado, ndo apresentou picos relacionados a uma
estrutura ordenada, uma vez que nao cristaliza, sendo visiveis apenas as bandas
amorfas. Da mesma forma, a SPEI| apresenta apenas as bandas amorfas,
mostrando que a introdugdo dos grupos sulfénicos nao induz a ordenagao das
cadeias poliméricas a ponto de induzir a cristalizacdo. Entretanto, a sulfonacao
deslocou a banda amorfa para regiées de maior 28, significando diminui¢ao do
espagamento intermolecular médio [132], possivelmente um efeito causado pela
introdugéo dos grupos polares -SOsH, que por sua alta polaridade aproxima as
cadeias adjacentes. Entre os polimeros sulfonados, ndo houve diferenga
significativa nos valores do espagamento interplanar, conforme visto na Tabela
5-7.
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Figura 5.41 — Difratogramas de raios-X das amostras sulfonadas e n&o sulfonada

Tabela 5-7 — Parametros estruturais das amostras sulfonadas obtidos a partir de
DRX.

Amostra d-spacing (nm)
PEI 0,52
SPEI40 1:1 0,46
SPEI40 2:1 0,46
SPEI60 2:1 0,47

Os espectros de RMN 'H da regido dos prétons aromaticos das amostras
estdo apresentados na Figura 5.42. O dupleto em 7,89 — 7,93 ppm esta
associado ao hidrogénio mais desblindado da regido aromatica, o Hd, pois é
vizinho a carbonila, e diferentemente do He (7,43 — 7,46 ppm), ndo esta proximo
do grupo éter, doador de elétron. Em 7,02 — 7,09 ppm, tem-se o hidrogénio mais
blindado da regido aromatica, o He, devido a proximidade ao grupo éter.
Baseando-se nas interpretacdes encontradas na literatura, a identificagao dos

demais protons esta apresentada na Tabela 5-8 [130,157,162].
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Tabela 5-8 — Identificagdo dos protons observados no espectro de RMN 'H da
poli(éter imida).

Préton Deslocamento quimico (ppm)
Had 7,89-7,93
Hh 7,64 —7,68
Hg 7,60 —7,64
Hr 7,50 -7,54
He 7,43 —7,46
Hec 7,37 -7,40
Ha 7,31-7,32
Hob 7,02-7,09

A sulfonacgéo pode ser confirmada através do espectro de RMN 'H a partir
do aparecimento do dupleto em 7,73 — 7,78 ppm, relacionado ao proéton
adjacente ao grupo sulfénico (Ha”) [130]. Além disso, a sulfonagdo provoca
alargamento dos picos e deslocamento quimico, devido a introdugdo do grupo
retirador de elétrons, SOs-H, que desblinda os prétons adjacentes [127,157].

O grau de sulfonagédo das amostras foram determinados por RMN [130].
Os graus de sulfonacdo das amostras SPEI40 1:1. SPEI40 2:1 e SPEIG0 2:1
foram 11,2%, 22,5% e 13,1%, respectivamente. Observa-se que a concentragao
do agente sulfonante tem um efeito mais significativo durante a reagdo de
modificagdo. Dobrando a concentragdo do agente sulfonante, o grau de
sulfonacdo aumentou na mesma proporcdo. Mantendo constante a
concentragcao do agente sulfonante, mas aumentando a temperatura da reacgéo
de 40 °C para 60 °C, o grau de sulfonagao diminuiu. Portanto, a combinagao de
maiores temperaturas e concentragao de agente sulfonante sdo ineficientes em
promover aumento do grau de sulfonagdo da poli(éter imida). E possivel que
essa condicdo da reagao seja demasiadamente agressiva, visto que o SPEIG0
2:1 apresentou coloragdo mais escura e maior incidéncia de particulados
insoluveis apds a solubilizagdo em cloroférmio. Podemos assumir que essas
condigdes levaram a uma maior degradagao e/ou reticulagdo das cadeias de
poli(éter imida) [163].
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Figura 5.42 — Espectros de RMN 'H da PEI e PEI sulfonadas em diferentes

condicoes.
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Apesar das trés amostras terem sido sulfonadas com sucesso, fez-se
necessario selecionar uma delas para prosseguir para a etapa de preparagéo
dos compdsitos. A amostra SPEI60 2:1 foi desconsiderada pelos indicios de
degradacao e dificuldade de solubilizagao nos solventes estudados. Por um lado,
maiores graus de sulfonagdo proporcionariam melhoras no desempenho de
sistemas armazenadores de H2; porém, por outro lado, ele dificulta a
solubilizagdo do polimero em cloroférmio, que € o solvente utilizado para a
producdo das microparticulas por spray drying, e também aumenta
significativamente a hidrofilicidade do material. Por isso, a amostra SPEI40 1:1
foi selecionada para a continuagao do trabalho. Essa amostra apresenta grau de
sulfonagao consideravel, permanece soluvel em cloroférmio, e apresenta menor
afinidade com as moléculas de agua.

Microparticulas de SPEI-40 1:1 com 70 %m de LaNis (SD-SPEI-LaNis-70)
foram produzidos por spray drying a partir de uma solugéo de cloroférmio usando
as mesmas condicdes das outras amostras discutidas anteriormente. De forma
geral, nao foi notada nenhuma diferenga no processo de atomizagao e coleta
das microparticulas. A morfologia das microparticulas é irregular e enrugada,
similar as vistas para as outras formulacbées com o polimero nao sulfonado
(Figura 5.43). As micrografias obtidas por MEV indicam que as particulas

metalicas foram, ao menos, parcialmente revestidas.

Figura 5.43 — Micrografia das microparticulas de SD-SPEI/LaNis-70 obtidas por
elétrons secundarios e retro espalhados, da esquerda para direita.
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N&o houve ganho de capacidade de sor¢ao de H2 apds a sulfonagao. A
capacidade de sorcdo de H2 se manteve no mesmo nivel das amostras
produzidas com o polimero ndo modificado quimicamente, atingindo um valor
maximo de 0,6 %m no primeiro ciclo, e entao estabilizando em cerca de 0,4 %m
ap0s a ativacao (Figura 5.44 a-b). E possivel que o grau de sulfonagdo de 11,2%
nao tenha sido grande o suficiente para que houvesse um efeito na capacidade
de sorcdo de H2, ou que as condicbes de pressao e temperatura impostas
durante os testes ndo tenham sido adequados para promover a permanéncia do
hidrogénio nesses sitios carregados.

Entretanto, houve uma melhora expressiva na cinética de sor¢ao de Hz. A
cinética de ativagédo foi significativamente mais rapida que para os outros
sistemas produzidos nesse trabalho. Em 20 min, a SD-SPEI/LaNis-70 alcangou
sua capacidade maxima, enquanto as microparticulas com a poli(éter imida) sem
sulfonagao precisou de mais de 180 min (Figura 5.44 — a e Figura 5.38 - a).

A melhora na cinética n&o se limitou a ativagédo, houve também um ganho
para as amostras ativadas. Nas condi¢coes de 23 °C e 13 bar de Hz, a amostra
sulfonada levou 13 s para alcangar 80% de sua capacidade maxima (Figura 5.44
— b,c). Esse valor € bem menor que o apresentado para as amostras SD-
PEI/LaNis-70 e SD-PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP), de 43 s e 54 s, respectivamente;
representando uma reducéo de 70% e 76% (Figura 5.45).

O resultado mais marcante, entretanto, foi que a cinética melhorou
também em relagédo a liga metalica pura (Figura 5.44 - c). Isso mostra que a
camada de SPEI nao retarda a difusdo das moléculas de H2z para a superficie do
LaNis, mas acelera o processo de sor¢cdo de Hz. Essas evidéncias fortalecem a
hipétese de que os ions H*, formado apds a dissociagao da molécula de H2 nos
sitios cataliticos da particula metalica, foram transportados com maior facilidade
através dos canais ionoméricos formados pelos grupos sulfénicos, melhorando
a cinética de sorgao de Hz2. E como as particulas de LaNis estdo distribuidas na
matriz de SPEI, tem mais superficie disponivel para dissociacido e para o inicio
da formacao do hidreto, em contraste com as amostras sem revestimento
polimérico, onde as particulas de LaNis ficam excessivamente aglomeradas,

restringindo a area superficial disponivel para essas reagdes.
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A Figura 5.45 compila os valores de tsox das principais amostras
produzidas nesse estudo. Podemos ver que a amostra do filme produzido com
LaNis pos-tratamento térmico apresentou de longe a cinética mais lenta. A
utilizagcao do spray drying se mostrou eficiente, em especifico para as amostras
com conteudo de LaNis adicionado a solugéo de 70 %m. E por fim, observa-se o
ganho de cinética que é possivel obter a partir da sulfonagéo da poli(éter imida),

mostrando uma rota muita promissora para produg¢ao de compdsitos poliméricos.

Tgo (S)

LaNig 25
PEI/LaNis-350 87
PEI/LaNis-350-TT
SD-PEI/LaNis-60-coletor 101
SD-PEI/LaNis-60-ciclone 93
SD-PEI/LaNis-70 43
SD-PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP) 54

SD-SPEI/LaNis-70 [l 14

Figura 545 — Resumo do tso% das principais amostras produzidas e
caracterizadas nesse estudo.

5.10 Avaliagao da eficiéncia do revestimento em melhorar a resisténcia ao

ar

Analise de TGA sob atmosfera de ar sintético foi realizada para trazer
primeiras evidéncias quanto ao efeito protetivo das amostras mais promissoras,
por meio da comparagao dos eventos oxidativos do LaNis sem e com
recobrimento. A anadlise com as microparticulas baseadas na poli(éter imida)
sulfonada nao foi realizada, pois na faixa de temperatura onde ocorrem os
eventos térmicos relevantes, também ¢é o intervalo de temperatura onde os
grupos sulfénicos decompdem-se, impossibilitando avaliar o efeito protetivo por

essa técnica.

384
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O LaNis iniciou 0 ganho de massa (Tonset) em 172 °C em um evento com
rapido de ganho de massa (18,5%) com DTGmax em 226 °C. Essa etapa de
ganho de massa esta relacionado a decomposigdo do LaNis e sua oxidagéo
parcial [142]. A poli(éter imida) em forma de pellet nao apresentou evento de
variacado de massa até 400 °C. As microparticulas SD-PEI/LaNis-70 e SD-
PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP), por outro lado, tiveram o0 Tonset em 229 °C e 230 °C,
respectivamente; e tiveram um ganho de massa total de 3,8% e 2,6%,
relacionado a oxidagao das particulas de LaNis proximas da superficie ou
parcialmente recobertas.

Tanto o deslocamento do Tonset para maiores temperaturas, quanto a
oxidacao do LaNis em menor intensidade indicam que a poli(éter imida) restringiu
satisfatoriamente a difusdo do O2. E importante enfatizar que para os
compositos, esse evento ocorreu em temperaturas superiores a Tg da poli(éter
imida), logo, € muito provavel que tenha sido favorecido pelo ganho de
mobilidade das moléculas do polimero, que reduziu a eficiéncia do revestimento
sobre as particulas de LaNis. Resultados complementares e mais conclusivos
foram obtidos a partir da analise de cinética de H2 apds a exposi¢cao ao ar que

foi realizado em temperatura ambiente.
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Figura 5.46 - Curvas obtidas por TGA das amostras em atmosfera de ar sintético.
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Para avaliar a efetividade do recobrimento em evitar a inativacdo da
superficie do LaNis apds a exposig¢ao ao ar, trés amostras foram selecionadas:
SD-PEl/LaNis-70, SD-PEIl/LaNis-70(CHCIs:NMP) e SD-SPEI/LaNis-70. As
amostras foram ativadas e expostas ao ar por 7 dias; apds a exposig¢ao, as
amostras foram submetidas a novos ciclos de sor¢gao de H2 (Figura 5.47).

As amostras estudadas apresentaram uma melhora substancial em
relacdo aos resultados LaNis sem recobrimento. Enquanto o composto
intermetalico ndo absorveu H2 durante os primeiros 40 min da analise, as
amostras do compdsito alcancam sua capacidade maxima em menos de 30 min.
Utilizando o tso% como o indicador para comparar a cinética de hidrogenagao, o
LaNis apresenta tso% de aproximadamente 155 min, enquanto a amostra com
poli(éter imida) sulfonada e a SD-PEI/LaNis-70(CHCI3:NMP) de ~ 13 min e 16
min, respectivamente; uma redugao expressiva de cerca de 10 vezes. A amostra
SD-PEI/LaNis-70, por um outro lado, apresentou tso% de ~31 min, quase o dobro
das outras amostras de compdsito, mas ainda apresentando melhora
significativa em relagdo ao LaNis puro. Esse resultado confirma que o
revestimento das particulas de LaNis através da formagao de microparticulas por
spray drying € uma rota que apresenta resultados promissores em melhorar a
resisténcia ao ar de compostos intermetalicos.

E importante considerar que mesmo com a melhora, a cinética é mais
lenta que a das amostras nao expostas ao ar, devido a inativagao da superficie
das particulas de LaNis que estavam parcialmente revestidas ou proximas da
superficie das microparticulas de poli(éter imida).

Observa-se diferencas importantes de comportamento cinético apds a
exposi¢cao ao ar entre as microparticulas dos compdsitos. Primeiramente, as
mudangas morfolégicas das microparticulas obtidas a partir de solugbes de
cloroférmio:NMP mostram-se benéficas para o aumento da eficiéncia de
revestimento do LaNis, como vistas a partir da redugao do tso% de ~31 min para
~16 min. Também vemos que os melhores resultados foram observados para a
amostra sulfonada, mostrando que a sulfonacédo da poli(éter imida) em baixos
niveis € uma alternativa para melhorar a cinética de hidrogenagdo sem

comprometer a protecao as particulas metalicas.
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Figura 5.47 — Curvas de cinética de hidrogenacgao antes e apds a exposig¢ao ao
ar por uma semana. As amostras com simbolos sélidos sdo as amostras antes
da exposicao, e as com simbolo aberto sdo as apds a exposig¢ao por 7 dias. Os
dados foram normalizados para a capacidade maxima de cada amostra nesse
respectivo ciclo.
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6 CONCLUSOES

Este estudo demonstrou com éxito a fabricacdo de microparticulas de
poli(éter imida) com LaNis por meio do processo de atomizagéo por spray drying
para uso em armazenamento de hidrogénio. A poli(éter imida) apresentou-se
como uma escolha promissora por conta de sua boa solubilidade em cloroférmio,
alta estabilidade térmica e seletividade a permeacdo de O2 e H2. As
microparticulas produzidas pelo processo de secagem por spray drying também
mostraram grande potencial, pois permitem a fabricacdo de microparticulas com
distribuicdo de tamanho controlada, possivelmente mantendo-se constante em
diferentes ciclos. Esse controle permite a concepcdo de reatores de
armazenamento de H2 mais seguros e eficientes. Abaixo segue as principais
conclusdes obtidas nesse estudo.

Otimizacao das condigoes de moagem: Foi realizada moagem em trés
diferentes condigbes, com energia de moagem crescente, visando a obtencéo
da das particulas de LaNis nanoestruturadas com a melhor combinacao de
propriedades. Os resultados mostraram que a moagem com proporgado em
massa esfera : particula de 40 : 1 por 1 hora e rotacédo de 250 ou 350 RPM, nos
leva a uma boa combinagéo de propriedades de sor¢ao e morfologicas, sem a
amorfizagédo das particulas. O LaNis nessas condi¢des foi capaz de armazenar
cerca de 1,0 %m de H2 em menos de 2 minutos. Tratamento térmico a 500 °C
por 1 hora foi eficiente em recuperar a capacidade de sorgao para os niveis
tedricos, mas perdeu os beneficios cinéticos.

Compreensao dos efeitos da camada de poli(éter imida) na sorcao
de H2 do LaNis a partir da preparagao de um filme compdésito: a poli(éter
imida) ndo contribui para a capacidade de sor¢cdo de Hz, entdo a perda de
capacidade do sistema é proporcional a sua concentragao no sistema, o que é
comum e esperado para esse tipo de sistema. Em comparagdo com as particulas
isoladas de LaNis, houve redugao da cinética de sor¢ao, com tso% cerca de 100%
maior. Mostrou que polimeros barreira, como a poli(éter imida), podem ser
usados para essas aplicacdes, se beneficiando de melhor resisténcia ao ar. A
poli(éter imida) foi capaz de aprisionar as particulas de LaNis durante os ciclos,
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sem apresentar defeitos superficiais € nem permitir o desprendimento das
particulas metalicas.

Producgao de microparticulas com alto teor de LaNis: a técnica spray
drying se mostrou capaz para produzir microparticulas com alto teor de LaNis.
Diferentes concentragcbes de LaNis foram usadas (60, 70 e 80 %m). A
concentracdo que apresentou melhor balango de capacidade de sorg¢ao e
eficiéncia de revestimento foi as formulagbes com 70 %m. Para essa
concentracao, foi visto também que diferentes combinacdes de solventes, como
CHCIz com NMP, sdo opgdes para obter microparticulas com diferentes
morfologias.

Melhoria das propriedades de sor¢ao de Hz a partir da modificagao
quimica da poli(éter imida): Um estudo preliminar nos mostrou que um grau de
sulfonagao de 11,2% ainda permite que a poli(éter imida) seja soluvel em
cloroférmio e sem indicios de degradagao. A modificagdo quimica da poli(éter
imida) com grupos funcionais sulfénicos resultou em uma melhora significativa
nas propriedades de cinética de sor¢ao de H2 do compdsito com 70 %m de LaNis,
tanto para o ciclo de ativagao e apdés as amostras ativadas. Uma melhora de
70% foi observada em comparagao com as microparticulas obtidas nas mesmas
condigdes com a poli(éter imida) n&o sulfonada. A cinética foi inclusive melhor
que para as particulas de LaNis sem o revestimento.

Producao de compdésitos nanoestruturados estaveis e eficientes em
armazenar H2 em temperatura ambiente: Os compdsitos com 70 %m de LaNis
apresentaram uma boa estabilidade ao ar, reduzindo significantemente os
efeitos prejudiciais vistos para a particulas sem recobrimento. Enquanto o
composto intermetalico n&o absorveu Hz durante os primeiros 40 min da analise
apos exposicdo por 7 dias ao ar, as amostras do compdsito alcangam sua
capacidade maxima em menos de 30 min. Em especial, notamos que a melhor
foi mais efetiva para diferentes sistemas, conforme a ordem: SD-SPEI/LaNis-70,
SD-PEI/LaNis-70(CHCIs:NMP) e SD-PEI/LaNis-70. Esse resultado evidencia a
importancia da modificacdo quimica e solubilizagdo em diferentes sistemas de
solvente para a obtencdo de microparticulas por spray drying com melhores
propriedades de estabilidade ao ar.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho discute topicos ainda pouco explorados. Como resultado, ha
uma oportunidade para novos avangos cientificos nesta area. A seguir,

apresentam-se algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho.

e Expandir a técnica de spray drying para a preparagdao de
microparticulas de poli(éter imida) com outras particulas metalicas
formadoras de hidretos que possuam maior capacidade de

armazenamento de Hz e maior reatividade, como MgzNi e TiFe.

e Avaliar a eficiéncia do revestimento de poli(éter imida) para diferentes
tempos de exposigao, diferentes ligas metalicas e atmosfera de gases,

contendo impurezas como CO, COz2 e compostos sulfuricos.

e Explorar a combinag&o de poli(éter imida) sulfonada com LaNis moido
e pos-tratamento térmico, com foco no balango da cinética e

capacidade de sorcao de Ha.

e Utilizar reatores de maior escala para avaliar a evolugdo do
empacotamento das microparticulas e geracdo de tensdo e

deformacéo na parede com os ciclos de sor¢ao e dessorgao de Ha.

e Avaliar efeito por longo prazo (centenas de ciclos) nas propriedades de

armazenamento de Hz e morfologia das microparticulas

e Estudar a incorporagéo de particulas bidimensionais, como o éxido de
grafeno, para aumentar a seletividade ao O2 e H2, e melhorar a

estabilidade ao ar.
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