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RESUMO

A implantacdo de novas tecnologias para produgimazenamento de
energia limpa de modo eficiente, de quimica elevadatentavel e de
baixo custo, esta cada vez mais em evidéncia dexidsstudos e
previsdes de crises energéticas no mundo todo. &ltemativa para
este problema séo as células a combustiveis (C€)sdo dispositivos
eletroguimicos que consomem hidrogénio e oxigérdca gproduzir
eletricidade - cujo estudo e produgdo s&@o prondssolEste estudo
apresenta a preparacdo e caracterizacdo eletreguitei membranas
poliméricas de poli-{estireno co-acido acrilico}lfemado (PSAAS) e
néo sulfonado (PSAA) para aplicacdo em CC de mamabrpoliméricas
(PMFC). Os copolimeros utilizados foram preparadasrelagdo de
92:8, seguido por sulfonacdo com H2S04, aumentanddiciéncia,
versatilidade, hidrofilicidade e condutividade damfbrana polimérica.
Eletrodos de Pt || PSAA e Pt || PSAAS foram pegfias por casting a
partir de uma solugéo de polimero depositada solste superficie. Os
filmes poliméricos foram caracterizados por voltaiae ciclica e
espectroscopia de impedancia electroquimica em &®dn e neutro.
Os voltamogramas ciclicos foram registrados em rgh.dm-3 em
solucédo de kBO, e em 0,1 mol.dim em solucdo de KCI, onde foi
observada a presenca de processos redox atribaidosis H. A
caracterizacdo morfolégica dos filmes foi realizagar meio de
microscopia de forca atbmica, onde os filmes de RPRAPSAAS
apresentaram diferencas morfoldgicas, sendo qUESAAB possui
menos irregularidades e é visivelmente mais pl#h@aracterizagéo
espectroscOpica comprovou a presenca de grupos iofai
caracteristicos para o poli-{estireno co-acido li@ofi sulfonado por
meio das bandas 3500-3100, 2930, 1658, 1400-1@00-1290, 1190-
1120, 1182 e 1000 ¢mOs espectros eletrénicos do filme PSAAS em
pH 2.0 e 10.0 apresentaraimax em 427 e 486nm. Por meio dos
resultados, foi possivel mostrar que as membraeaf SAAS séo
materiais poliméricos eletroativos e que podenusadas como célula a
combustivel de membrana permeavel devido sua rasie
condutividade protdnica, diferentemente das menalsraproduzidas
com PSAA que apresentaram pouca permeabilidade @aorme
condutividade.

Palavras-chave — Eletroquimica, Membranas, Cétuasmbustiveis.






ABSTRACT

The implementation of new technologies for produttand storage of
clean energy efficiently, high chemistry, sustaleadind low cost, is
increasingly in evidence due to studies and fotscak energy crises
worldwide. An alternative to this problem are thelfcells (FC), which
are electrochemical devices that consume hydrogeh axygen to
produce electricity - the study and production @i@mising. This study
presents the preparation and electrochemical desization of
polymeric membranes of poly {styrene co-acrylic dkcsulfonated
(PSAAS) and unsulfonated (PSAA) for application RE& polymeric
membranes (PMFC). The copolymers used were prejratbe ratio of
92 : 8, followed by sulfonation with H2SO4, incrigms efficiency,
versatility, conductivity and hydrophilicity of theolymeric membrane.
Electrodes of Pt || PSAA e Pt || PSAAS were pezbhy casting from
a polymer solution deposited on its surface. Thiyrper films were
characterized by cyclic voltammetry and electrocisamimpedance
spectroscopy in acid and neutral medium. Cyclicaromograms were
recorded in 0.5 mol.drhsolution of BSO, and in 0.1 mol.di solution
of KCI, where the presence of redox processes rassitp the Hions
was observed. The morphological characterizatiorthef films was
performed by means of atomic force microscopy, whie films of
PSAA and PSAAS presented morphological differencasd the
PSAAS has fewer irregularities and is noticeablattér. The
spectroscopic characterization confirmed the preseri characteristic
functional groups to poly {styrene co-acrylic acigijilfonated through
the bands 3500-3100, 2930, 1658, 1400-1000, 1400;12190-1120,
1182 and 1000 crth The electronic spectra of the film PSAAS at pBl 2.
and 10.0 showetiméx at 427 and 486nm. By the results, it was plessib
to show that the membranes are PSAAS electroaptlyener material
which can be used as fuel cell permeable membranause of their
considerable proton conductivity of the membranesdiypced with
differently PSAA which showed little permeability né low
conductivity.

Keywords - Electrochemistry, Membranes, Fuel Cells.
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1 INTRODUCAO

Muitos pesquisadores estudam alternativas tecroaégpara a
producdo de energia de forma eficiente e baixoocudg#vido a uma
futura crise no setor energético. Por uma busdardeas de geracéo de
energia limpa e sustentavel, o estudo e producdocéelas a
combustivel é muito promissor, com varios modeltsdos e descritos
na literatura [1-9].

As células a combustivel sdo dispositivos eletmoipds que
consomem hidrogénio e oxigénio para produzir eieede [2, 6].
Também chamadas de baterias de funcionamento gontielas
produzem corrente continua pela combustédo eletrocaia frio de um
combustivel gasoso, geralmente hidrogénio, serd@eid para geracéo
de energia elétrica estacionaria [10]. Células @igabtemperatura de
operagdo, que utilizam uma membrana polimérica catetrdlito,
também chamadas PEMFC (Proton Exchange MembranCeli® séo
promissoras como alternativa para pesquisa e dalsenento de
técnicas derivadas de tecnologia limpa, com baixiasfio de poluentes,
guimica elevada, eficiéncia de conversdo elétriobustez, de facil
acionamento e desligamento [10, 11].

Em um sistema de célula a combustivel do tipo PEMie@rido
com hidrogénio e oxigénio, sdo conduzidas duaesagletroquimicas
parciais, em dois eletrodos separados por um ketndolimérico,
formando agua como produto da reagcdo global e deramergia
elétrica e térmica com alta eficiéncia [3].

O desenvolvimento de membranas produzidas com nano
materiais poliméricos, para serem aplicadas emastikcombustiveis,
esta sendo investigado, pois a geracdo de enérgia & um desafio a
ser buscado [5, 12, 13]. Por possuir baixa temperate operacgéo, é
possivel emitir zero NQOcom o uso destas células.

Por meio da aplicagdo de um revestimento com wspassura
gue varia de alguns nandmetros a alguns micrémaitroa superficie
com propriedades significativamente diferentes pag obtida,
permitindo que o material seja escolhido com baseegjuisitos como
suporte mecanico, estabilidade e custo. Desde ,eté#éioicas sofrem
avancos e melhoras, impulsionadas pela -crescenssandlas
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comerciais e um desejo de oferecer melhores revestibs para novas
aplicacdes [14].

Visando o0 interesse tecnol6gico, é possivel combina
condutividade elétrica dos polimeros condutores esnpropriedades
mecanicas dos polimeros convencionais [15]. O oguotiestireno (PS)
se deve ao fato que é um dos termoplasticos maikec@wos na
industria de plasticos e o processo de sulfonagiatilizado porque
apresenta eficiéncia e versatilidade para a obtededpolimeros, visto
que introduz grupos substituintes polares capazesawmentar a
hidrofilicidade e condutividade da membrana [4,18§-

Um dos requisitos fundamentais de um material poiico para
aplicacdo em PEMFC é a condutividade protonicaestabilidade em
meio acido. Desta forma, o presente trabalho desaepreparacéo e
caracterizacdo de eletrodos modificados por comotinbaseados no
poli-{estireno co-acido acrilico} sulfonado para ouem células
combustiveis, como fonte alternativa de energia. sifitese do
copolimero, a respectiva preparacao de eletrodasuze avaliagdo
eletroguimica em meio neutro e acido é aqui redatad
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A palavra eletricidade é derivada daektron”, denominacao que

0s gregos davam ao ambar que quando friccionadsupa propriedade
de atrair outros corpos. Embora conhecida ha tantpo, a eletricidade
s6 entrou no campo das experiéncias praticas, slefos estudos de
Galvani e de Volta [19]. A fim de explanar a ev@laga eletricidade,
segue um resumo (Tabela 1):

Tabela 1 — Resumo histérico do desenvolvimentdeta@dade e

eletroquimica.

Ano Inventor Atividade

1600 William Gilbert (UK) Estabelecimento de estwetroquimico.

1791 Luigi Galvani (ltalia) Descoberta da "eleti@ile animal”.

1800 Alessandro Volta (ltalia) Invencdo da célulaltaica (discos de zinco,

1802 William Cruickshank (UK) C?:’Ezr?éira bateria eléd capaz da produgdo em
massa.

1820 André-Marie Ampére (Franca) Eletricidade asasto magnetismo.

1833 Michael Faraday (UK) Anuncio da lei de Faraday

1836 John F. Daniell (UK) Invengéo da célula Ddniel

1839 William Robert Grove (UK) Invengéo da céluaabmbustivel (kl/ Oy

1859 Gaston Planté (Franca) Invencao da batechwabo-4cido.

1868 Georges Leclanché (Franca) Invengédo da déhalanché (zinco-carbono).

1899 Waldmar Jungner (Suécia) Invengao da bateridgliel-cadmio.

1901 Thomas A. Edison (EUA) Invengéo da bateriaidael-ferro.

1932 Shlecht & Ackermann (D) Invengéo da placad@essinterizado.

1947 Georg Neumann (Alemanha) Sucesso selandedebde niquel-cadmio.

1949 Lew Urry, Eveready Battery Invencao da bai@dalina-manganés.

1970 Group effort Desenvolvimento de valvula redalebateria de
chumbo-acido.

1990 Group effort Comercializagdo de niquel-metdieto bateria.
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1991 Sony (Japao) Comercializagéo de litio-ion.
1994 Bellcore (EUA) Comercializacao de litio-iorliptero.
1996 Moli Energy (Canada) Introducéo de Li-ion azatndo de manganés.

1996 Universidade do Texas (EUA) Identificacdo déokfato (LiFePQ).

2002 Universidade de Montreal, Melhoria do Li-fosfato, e a comercializacdo da
Quebec Hydro, MIT, outros nanotecnologia.

Fonte: ([20]).

Cerca de 1,7 bilhdo de pessoas tiveram acesstriaiészle entre
1990 e 2010, mas essa taxa estava ligeiramengmi ftom relagédo ao
crescimento da populagédo (em 1,6 bilhao) no mesaniogo [21]. Ao
compasso que a populacdo mundial cresce de matesenfreada, o
investimento com energia ter4 que acompanhar egeiimento.

O Relatorio Estrutura de Acompanhamento Global dardia
Sustentavel para Todos (SEALLpublicado no Férum de Energia, em
Viena (Austria) em 2013, indica que os paises camps objetivos de:
proporcionar acesso universal a energia modernbradm uso de
energia renovavel e duplicar a taxa de melhoriafd#&ncia energética
até o ano de 2030 [21, 22].

O relatdrio identifica que 20 paises de alto impacentre eles, o
Brasil — sdo responsaveis por 80% do consumo dejiane deverao
liderar o caminho para duplicar a parcela de foregaevaveis a 36% da
mescla global de energia e dobrar a melhoria d&gfiia energética.

A fim de acompanhar este crescimento e necessiadso de
energia, € necessario um apoio politico, com imoentiscal e a
pesquisa, criando formas de criagdo de energiandeva&m conta a
situagcdo ambiental e os recursos. Felizmente appagdo com o0 meio
ambiente e a busca de solugbes para reducdo dainoonsle
combustiveis poluentes tem crescido nos Uultimoss.a objetivo
principal dos pesquisadores é uma energia sus&m®@dle baixo custo.

Como fonte alternativa de energia, muitos pesqaresd
investem em estudos com células combustiveis. Estdss sdo uma

! O SEALL foi lancado em 2011 pelo secretéario-getas Nacdes
Unidas, Ban Ki-moon, que atualmente preside o dbasmnsultivo juntamente
com o presidente do Grupo Banco Mundial, Jim Yoirg.K
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opcao de energia limpa, pois séo dispositivosagetmicos capazes de
converter energia quimica de um combustivel emgénelétrica, com
alta eficiéncia e baixa emissao de poluentes.

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel (CC) sdo dispositivosradgtimicos
gue convertem a energia quimica de uma reaca@iestte em energia
elétrica, com motivacdo para geracdo de energipalirm de alta
eficiéncia. Uma célula a combustivel é constityida um eletrélito e
dois catalisadores revestidos por eletrodos por@sws anodo e um
catodo). O uso na propulsdo de veiculos, geracdoemiErgia,
alimentacao de equipamentos eletrénicos e de coagdo sdo algumas
aplicacBes com estes dispositivos [23].

Estas células foram concebidas originalmente pdiiaWviRobert
Grove em 1839, que reconheceu o processo inverseletidlise da
agua, conforme equacao abaixo [24]:

Hog) + Oyq)—H20(g + Corrente elétrica. Equagéo 1.

Em 1889 o termo “Célula a combustivel” foi defimigpor
Ludwig Monde Charles Lager e em 1932 se realizaganprimeiros
experimentos bem sucedidos pelo Eng. Francis Bacque obteve
cerca de 5 kW utilizando um conjunto de 40 célalasmbustivel. Com
a passagem de alguns anos, em 1959 houve a prodeigg@&W com
uma célula a combustivel, que era suficiente pgaa Uma maquina de
solda. Entre os anos 50 a 80 ocorreram muitos @stooim utilizacdes
de células a combustiveis pela NASA, para geragdelatricidade em
missdes espaciais tripuladas [25-27].

Recentemente as células a combustiveis estdo sshdtadas a
fim de superar barreiras técnicas e financeirasgmalvendo produtos
de baixo custo confidvel, componentes de alto deseho para
aplicacdes mais eficientes que a combustdo de ifmbis fésseis.
Estes estudos pretendem desenvolver fontes altermate energia para
aplicacOes estacionarias de energia e portateigrgeticamente
eficientes, limpas e flexiveis — podendo forneceergia tanto para
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sistemas grandes como uma estagdo de energiaaléuanto pequena
como um computador portatil [23].

Por meio das pesquisas realizadas com células bustivel, é
possivel mensurar seus beneficios, conforme Tah@k

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens das célutagasi

Vantagens Desvantagens

. Alta eficiéncia e . Vida util limitada;

confiabilidade; . Eficiéncia elétrica decrescente em
. Excelente desempenho em funcao da vida;

cargas parciais; . Investimento inicial elevado;
. Baixas emissoes; . Baixa disponibilidade de
. Intervalos longos entre falhas; demonstracao;
. Auséncia de partes moveis; . Poucos provedores da tecnologia;
. Silenciosas; . Desconhecimento da tecnologia
. Modularidade e operagdo (setor elétrico);

remota; . Falta de infraestrutura
. Flexibilidade de combustivel. (combustivel).

Fonte: ([9]).

A classificagdo das CC é realizada levando em camatureza
do eletrdlito e sua temperatura de operacao — @ixa bemperatura em
torno de 100 °C, média com 200 °C e de alta temyeraacima de
1000 °C [24]:

« CC com Membrana de Troca de ProtoRsofon Exchange

Fuel Cell - PEMFC) - Estas CC operam a temperaturas entre 85

°C e 105 °C;

+ CC de Oxido Solido de alta temperatugalid Oxide Fuel Cell
— SOFC) - As SOFC operam a temperaturas da ordeB0@eC
a 1.000 °C;

« CC de Alta Temperatura ou Carbonatos Fundiddsltén
Carbonate Fuel Cell — MCFC) - Opera entre 600 °C e 800 °C;
* CC Alcalina Alkaline Fuel Cell — AFC ) - Essa célula opera a
temperaturas préximas a 80 °C;

 CC de Acido FosféricoRhosphoric Acid Fuel Cell - PAFC) -
Essas células operam a temperaturas entre 16Q2C %;

¢ CC de Metanol Diretoirect Methanol Fuel Cell - DMFCs) -
Operam a temperaturas baixas, entre 60 °C e 120 °C.
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Em meio aos tipos de CC, as de eletrdlito polinee(REMFC)
sao as que possuem estudos mais promissores e&o fdacondicdo de
operagdo e possibilidade de utilizagdo em dispositiméveis. A
operagdo de PEMFC a temperaturas elevadas acih@0d¥C recebeu
recentemente muita atencdo, pois leva a variostosfgiositivos,
incluindo uma gestéo de agua simplificada, maimaefa na utilizacao
de calor residual e maior tolerancia ao CO [28].

2.1.1 Células a combustivel de eletrélito poliménic- PEMFC

Atualmente as células a combustiveis de eletrdditmérico
(PEMFC) séo as com menor custo de producao, pelistidlito imovel
(solido) polimérico simplifica a selagem (produgdeduz a corrosao e
aumenta a vida util da célula, onde o Unico liguidocélula € a agua,
minimizando a corrosao [29].

As PEMFC sdéo ideais para uso em transporte, apbsapara
alimentacdo de dispositivos maveis, pois combirlaraa eletricidade
(cogeracao). Entre as muitas caracteristicas &txgea alta densidade
de poténcia, um arranque rapido e de alta efi@éocha o PEMFC um
sistema de escolha para os fabricantes de traaspmtcaracteristicas
acima mencionadas sdo reforcadas quando combinagia ac sua
concepcéao simples modular, o baixo peso e o dtetegstacionario, sob
a forma de uma membrana de polimero sélido [9].

Alimentadas com hidrogénio, as PEMFC utilizam uneamniorana
polimérica condutora de prétons como eletrélitaual € comprimida
entre dois eletrodos porosos eletricamente cormhutigZstes eletrodos
sdo geralmente feitos de tecido de carbono ou fileracarbono. Na
interface entre o eletrodo e a membrana ha umadzap@n particulas
de catalisador, que é composto normalmente pdcpkas hanométricas
de platina dispostas de modo aleatério que atuaraat@o de oxidacao
e na reducao [24, 30].

O esquema basico de funcionamento de uma céldmbustivel
de eletrolito polimérico (PEMFC) € ilustrado na g 1:
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Figura 1 — Esquema de funcionamento de uma PEMFC.
Corrente Eletrica

Excesso de @
combustivel e- e- Agua
S e =
e H+
I = |1
H+ HEO
Haz e
H+
. 0z
Entrada de ) =
Combustivel L Entrada de ar
—.
= | | <
v v X
Anodo Eletrolito Catodo
PEMFC

Fonte: (O autor, 2014).

Como explanado na Figura 1, o hidrogénio entranod@ e sofre
uma reacao de oxidacgdo, liberando elétrons. Osmediberados pela
oxidacédo cruzam a membrana polimérica e no catofters reacdo de
reducdo, com formacdo e liberacdo de &agua [30-B8].reacdes
guimicas do processo séo:

Anodo: H + 2H,0 2HO0 + 26 Equacéo 2
Céatodo: % @+ 2H,0" + 2é — 3H,0 Equacéo 3
Reacdao global: Y% G — HO Equacéo 4
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Para que as membranas das células tipo PEMFC afgesbom
desempenho, elas devem possuir as seguintes catinAs fisico-
guimicas [33]:

* Alta condutividade ibnica;

« Estabilidade quimica;

 Baixa permeabilidade ao redutor e oxidantg@g);

» Baixo fluxo eletro-osmatico; e

* Estabilidade térmica.

A membrana Nafioh da Dupont é a mais comercializada como
PEMFC devido a sua alta condutividade e estab#idaskcanica e
térmica. Além do NafioR, h& outras membranas disponiveis
comercialmente como as de acido perfluorsulfoniRieSA), a Flemion
(Asahi Glass), Aciplex (Asahi Chemicals), Dow (D&@hemical) e a
Hyflon (Solvay) [34].

2.1.2 Nafior?

A membrana da Nafih consiste de uma cadeia de poli-
{tetrafluoretileno} (PTFE) com cadeias laterais d&ior diéter
finalizadas por grupos sulfénicos. Sua estruturaregultado da
copolimerizacdo de um comondmero éter vinilico Iperhdo com
tetrafluoretileno, que dé a esta membrana ndotabikdade oxidativa,
mas também excelente condutividade i6nica [35].

Estas séo utilizadas como membranas de troca denprém
células a combustiveis, devido a sua boa estathdidaesisténcia
mecanica satisfatdria e alta condutividade de pgjf82, 36].

Normalmente Nafiof esta disponivel comercialmente em varias
formas, incluindo filmes extrudados e de solucam @arias espessuras
e pesos equivalentes, com capacidade de trocaajodispersfes em
solucdes aquosas ou em alcool e em formas dehaasti7].

A estrutura quimica do Nafiré apresentada na Figura 2:
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Figura 2 — Estrutura quimica do PEMFC Nafion®.
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Fonte: (adaptado [38]).

A desvantagem desta membrana ainda é o alto castoyso
generalizado em células PEMFC, permeabilidade aanok além de
ndo operar de forma eficaz em temperaturas supsrio8CC, uma vez
que s6 podem exibir condutividade proténica adegusd alto grau de
hidratacdo [39-41]. Desta forma, a investigagdmndeas membranas
poliméricas, auto eficiente e de baixo custo veesendo nos ultimos
anos, com intuito de substituir e/ou suprimir agmme&nas comerciais e
de alto custo como as de Naffon

2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS

As membranas sdo barreiras seletivas ao transpeneatéria e
energia, entre duas fases, sendo utilizadas enegsos de separacgéao,
para o fracionamento, concentracdo e purificacaeateponentes de
uma mistura [42].

As membranas poliméricas, segundo a sua estrsod43]:

« Simétricas - podem ter poros cilindricos, serenog@s ou ndo

(homogéneas);

» Assimétricas — possuem estrutura ndo uniforme e camada

superficial fina ativa, suportada por uma estrutyp@rosa

(porosas; porosas com uma pelicula fina; compgsitas
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A maioria das membranas poliméricas é produzidairp@rsao
de fase que € o processo no qual uma solucdo piglam® precipitada
em um liquido coagulante (ou gel) ndo solvente .[Mémbranas
poliméricas ion seletivas sdo produzidas a pagtidais, trés ou quatro
componentes contidos em uma mistura, sendo: paljrsetvente, ndo
solvente e em alguns casos um sal [45].

As caracteristicas de desempenho (seletividadeuw)fl das
membranas produzidas por inversdo de fase depeddeatguns dos
parametros como: concentracdo do polimero; temgvagoracdo antes
da imersdo no banho de precipitacdo; umidade; tenpa;
composicdo da solucdo polimérica; composicdo e icOes
(temperatura) do banho de precipitacéo[45].

2.3 FILMES FINOS

Por tratamento de superficie, uma pelicula fino@mda pode
ser aplicada para alcancar propriedades Unicasethoradas. Por esta
caracteristica, filmes finos sdo encontrados emseautbdos o0s
componentes de fabricacéo na area tecnoldgica [14].

Filmes finos sédo aqueles formados por um nUmeritcesle
camadas atbmicas e sdo assim considerados dewddespessura ser
inferior a 1pm. Estes filmes podem ser aplicados @muitos
integrados, midias de gravacgéo, células solarkdasé combustiveis,
fibras Opticas, sensores, detectores e protecaoacagentes quimicos
[46].

Estes podem ser classificados quanto a sua simebdando ser
simétrica ou assimétrica em relacdo a sua estryiodendo ser sélido
ou liquido, neutro ou idnico. Quanto a configuragémdem ser densos
ou porosos e pela espessura da membrana poders saraspessura
que uma de suas dimensfes seja muito menor dosgaati@as duas.
Geralmente as membranas séo classificadas em figgsssos com
espessura maior que 1 pm e finos, com espesswaaoigumenor que 1
pm [47].

A primeira técnica tecnologicamente importante pdgposicao
de filmes finos foi desenvolvida no inicio dos ardi@9)0, quando se
descobriu que uma corrente elétrica poderia rediszoations de metais
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dissolvidos, de modo que formaram um revestimeatmedtal coerente
- técnica chamada de galvanoplastia. Mais tardendpa tecnologia de
vacuo evoluiu, foram desenvolvidas outras técnieaprocessos de
deposicéo e obtencédo de filmes finos [14].

2.4 PROCESSOS PARA OBTENGAO DE MEMBRANAS E FILMES
FINOS

2.4.1 Processo de extrusao

A técnica de extrusdo é um processo continuo panadicdo de
um polimero, homogeneizado e forcado a escoar o e uma
abertura restrita, que molda o material para produzcas com um
perfil desejado por uma matriz especifica [48].

Vérios produtos s&o obtidos por meio do processextieisao,
tais como, tubos, bastbes, laminados, placas, shafiémes,
mangueiras, perfis especiais, revestimentos descdlms, arames. A
maquina utilizada neste tipo de processamento @ieada extrusora e
seus principais componentes sdo: funil de aliméotagarafuso,
cilindro de plastificagdo, matriz, sistema de aamento e controles do
equipamento [49-51]. Existem dois processos deigkdr de filmes, que
sdo associados diretamente com a geometria danwaptocesso plano
e 0 processo tubular.

2.4.1.1 Processo Plano de Extrusao

O processo plano de extrusdo se caracteriza peklm bo
produtividade, onde a qualidade do produto finah e®lacionada
diretamente com as condi¢des da extrusdo. No mocksextrusdo em
filmes planos, a matriz da extrusora € plana cagula e espessura
adequadas as especificacfes solicitadas. A faBdcdg filme ocorre
pelo amolecimento ou fusdo do material que alimameaatriz obtendo
as dimensdes da chapa final. E um processo quét@ermbtencio de
filmes muito finos e com uma 6tima uniformidadeedpessura [50, 51].

Apos passar pela matriz o filme é entéo resfrisata pdquirir a
forma final e este resfriamento se da pelo cordatdiime polimérico
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com os rolos (calandras), sendo que as chapassl#itb armazenadas
em bobinas. O processo de extrusdo plana possibflierar em altas
temperaturas mantendo assim altas taxas de pradbgédrabalhar a
elevadas temperaturas garante o minimo de irredathes na superficie
do filme [50, 51]. O processo ¢ ilustrado na Figira seguir:

Figura 3 — Processo de extrusao plano.

/1’ 5 A
g S _Tl(:’./LL
Fonte: ([52])

2.4.1.2 Processo Tubular de Extrusdo

No processo tubular, o filme polimérico fundidoxéredado por
meio de uma matriz circular, inflado como um bal#ié atingir o
didametro desejado e em seguida é resfriado poatwodireto com o ar
ou até mesmo com agua. Neste processo os filmesxaadados
verticalmente, para cima ou para baixo e apédnefé submetido ao
resfriamento e o material final é entdo bobinado ®msdo constante
[53].

O resfriamento interno e externo do produto fundédeta tanto a
transferéncia de calor quanto a estabilidade dkébgue é formada. A
velocidade de resfriamento é muito importante, & gletermina a
formacgéo da estrutura cristalina, no caso de potisneemicristalinos.
Assim, a cristalizacdo ocorrera sob a influénciatetesbes biaxiais,
provenientes do ar interno e do estiramento pelos,rsob um elevado
gradiente de temperatura [49, 54].

A morfologia e as propriedades 6ticas do filme eel@pendentes
dos tempos de relaxagdo do material fundido apssida da matriz.
Quanto mais rapidamente o fundido relaxar e majEdamente
recuperar a deformacdo, mais rapidamente ele coénecaristalizar
sem a influéncia destas tensdes biaxiais [49, 54].
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Como resultado deste processo € a obtencéo des fdsteados
longitudinalmente e transversalmente. A espesslaegara do produto
final s&o controladas pela velocidade de extrusémtamanho do balédo.
A orientacdo molecular no sentido longitudinal &gversal é o que
proporciona a resisténcia mecanica do filme [49].

O processo € ilustrado na Figura 4:

Figura 4 — Processo de extrusdo tubular (Balao).

Fonte: ([52]).
2.4.2 Processagasting

O processocasting € uma das técnicas mais simples para a
obtencgédo de filmes finos. Este processo ocorre &a@posicdo de uma
solucéo polimérica sobre um substrato, ocorrendecagem por meio
de evaporacéo do solvente e desta solu¢do obtémaeelicula solida.
Esta técnica é utilizada em revestimentos para&géiotcontra ferrugem
e umidade. Pode-se obter com este processo um dibmeespessura
frequentemente homogénea, dependendo da viscosidadetaxa de
evaporacgédo do solvente fluido [55].
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Duas séo as formas para obter filmes pelo proceasg,
ilustrados na Figura 5 [55]:
¢ Onde: a) Inserir o substrato em chapa de aqueamesTn
controle de temperatura - a solugdo € despejada Eohinas de
vidro, que serdo lentamente aquecidas até atiegiperatura
préxima a temperatura de ebulicdo do solvente recdo a total
evaporacgdo do mesmo;
* Onde: b) Preparar uma solugéo precursora com gelvelatil
— a solucdo precursora é despejada sobre um gobpte a
evaporacdo do solvente em temperatura ambiente rou
exaustao, formando o filme sobre a superficie thstsato.

Figura 5 — Estagios do processating.

a) Termbimeira
LAminag ie
T Widio
)
Chapa
Aguecedora

Lontralador i
=

Temperatura

i - Deposicdo no substrato  ii - Controle de evaporacao

b)
BISIIERFIEEIN

Fonte: (Adaptado[55]).
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2.4.3 Processdip coating

O processo de revestimento por imerséodipucoating, € um
processo em que o substrato a ser revestido éareersum liquido e
em seguida extraido com uma velocidade de saidadedimida, sob
temperatura e condi¢des atmosféricas controladaso@mento muito
suave e sem vibracdo € essencial para os sisteenamedsdo. Uma
espessura de revestimento precisa e uniforme depdadcontrole
preciso da velocidade e minima vibracao, do furtécdasuperficie do
fluido. A espessura do revestimento € principalmet¢finida pela
velocidade de retirada, do teor em sdlidos e deosidade do liquido
[56].

Além do controle da velocidade de imersao e ematadamina,
deve haver um controle do tempo de deposicdo aléinobter maior
qualidade do filme. O angulo de inclinagédo do salbstcom relacdo a
superficie do liquido, concentracdo e viscosidade sdlugdo sé&o
pardmetros determinantes para obter uma espesseguamla das
camadas do filme [55]. A Figura 6 ilustra o procegsdip coating:

Figura 6 — Estagios do procesp coating.
i - imers3o do substrato na solucio ii - ocorre a formacdo da camada iii - a camada de gelificacdo é criada
molhada pela retirada do substrato pela evaporacdo do solvente

M

Fonte: (Adaptado [57]).
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Os processodip coating séo utilizados para a placa de sistemas
de controle de energia solar, revestimentos afiir@ revestimentos
Opticos (lampadas, filtros dpticos ou espelhoséttiebs) e sistemas de
multicamadas de alta precisao.

2.4.4 Processagpin coating

O processo despin coating € utilizado em grande parte em
aplicacBes de microeletronica. Este processo fipasicdo a partir de
liguidos, onde a espécie é gotejada e centrifugadee o substrato. A
evaporacdo do solvente provoca uma viscosidadeoliggd® e o
aumento do fluxo é reduzido. A espessura do fildles final esta
relacionada com a espessura de uma camada limidgudéo, perto da
superficie livre [58].

Este é um dos métodos preferidos para a aplicaggmeliculas
finas, uniformes e para superficies planas. O peucefunciona
deixando uma quantidade escessiva de solucdolideepo cair em um
substrato e este é girado em alta velocidade angula fim de espalhar
o fluido por for¢a centrifuga, reduzindo a espessurA rotacdo é
continua até que atinja a espessura desejadarde fendo que a
maquina utilizada para o0 revestimento rotativo éanwda de
“revestidor” de rotacdo. O solvente utilizado éafjente volatil, que
prevé a sua evaporacdo simultanea [59]. A Figuitasita o processo
spin coating:

Figura 7 — Estagios do procespin coating.
i - Deposicdo no substrato i - Aceleracdo iii - Controle de fluxo iv - Controle de evaporacdo
w
> Va0 anw ) (.
]
| ! '
| H 1

Fonte: (O autor, 2014 - adaptado [60]).

Os processos citados podem ser empregados patareéd de
filmes finos poliméricos, levando em conta o tigondaterial, espessura,
morfologia e o polimero a ser utilizado.
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2.5 POLIMEROS

Segundo Canevarolo (2006), a palavra polimero raige do
grego poli (muitos) emero (unidade de repeticdo). Polimero, desta
forma, € uma macromolécula composta por muitas e(dez de
milhares) de unidades de repeticdo denominadassmégadas por
ligacdo covalente [61].

Os polimeros sdo compostos de origem natural détisin com
massa molar de ordem*@ 10 formados pela repeticdo de um grande
nimero de unidades quimicas [62], podendo ser wasne
inorganicos.

Uma cadeia de polimero formada por mais de umdémero é
chamada de copolimero, sendo que os monémeroseqg@am para
formar esse copolimero sdo denominados comonodreeaoeacao que
originou o copolimero € designada copolimeriza©&3. [

2.5.1 Polimeros condutores

Polimeros condutores caracterizam-se por passamdestado
neutro de baixa condutividade a um estado condaton, um salto de
até 12 ordens de grandeza na condutividade. S&ideosdos como
uma nova classe de materiais que apresentam céstcas favoraveis
para aplicagbes tecnoldgicas, células a combustivdstemas de
fotoconversao de energia e dispositivos eletrérigds

Estes materiais consistem de uma cadeia poliéropugada,
sendo que a condutividade é alcancada mediantelacé® ou reducao,
por um processo chamado dopagem. A condutividastesienateriais é
devido a uma transferéncia de carga que pode sealizada
quimicamente ou eletroquimicamente [64].

Atualmente, muitos estudos vém sendo pesquisadmrsaacie
polimeros condutores para células combustiveis,ocaso do poli-
{estireno co-acido acrilico} sulfonado, cujas pliepades sdo atraentes
para uso em dispositivos de sensores para umig&tie, membranas
para células a combustivel [18].
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2.5.2 Poli-{estireno co-acido acrilico}

O monbmero estireno caracteriza-se por ser undliguiodendo
ser polimerizado por meio de aquecimento, via gslidivres, com
iniciadores ou com catalisadores complexos. Elesgmta temperatura
de transicdo vitrea de 9Q a 100°C, com baixa resisténcia ao impacto
e a flexdo. Como ilustrado na Figura 8, o estigmesui um grande anel
benzénico ligado a sua cadeia principal [65].

Figura 8 - Estrutura quimica do poliestireno.

*—t— (CH,CH),——*

Fo_nte: (O autor, 2_014).

O copolimero poli-{estireno co-acido acrilico} (PSAalém de
acessivel, possui forte aplicabilidade para el&r@olimérico e como
sensor — sua estrutura quimica € ilustrada nad®@ubo mesmo modo
que o poli-{estireno—butadieno} e o poli-{estirermm—acrilonitrila},
PSAA foi desenvolvido para superar as limitacdesstomeno [66].

Figura 9 - Estrutura quimica do poli-{estireno @ida acrilico}.
*\ ,\
ys‘ry\*

OH O

SOzH SOsH | n
Fonte: (O autor, 2014)._
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O processo de sulfonagdo de polimeros tem se rdostraa
maneira eficiente e versatil para a obtencéo denpobs polieletrélitos.
Esta é uma reacao de substituicdo na qual um gaemarHSQ reage
com um composto orgénico, com uso de reagentes EBO,, SO; e
seus derivados. A fim de maximizar a condutividgdetonica das
membranas e a hidrofilicidade, é possivel efetaacantrole do grau de
sulfonacéo [25].

O poli-{estireno co-acido acrilico} sulfonado trata de uma
patente de invencdo referente a um novo materi@n@aco, que é
obtido a partir do processo de copolimerizacéo idegde sulfonacéo,
obtendo-se um material cujas principais caractesisisao: ser capaz de
demonstrar variages de cor em formacdo do pH do em que esta
introduzido; apresentar condutividade elétrica ddpate do teor de
umidade; emitir luz na regido visivel do espectuargio excitado por
radiagdo UV; ser condutor ibnico, dependente da gfa umidade
(hidratacéo); apresentar grupos quelantes (sukoocarboxila) capazes
de reter ions metalicos em solucdo, bem como maadsorvidas
moléculas polares; seletividade a passagem de bpesenta as
propriedades descritas has composicdes de &citlic@orariando entre
0% e 30% em massa nas reac¢des de polimerizacaesteno. Sua
composigcao preferencial é constituida de 92% desestcom 8% de
acido acrilico [67].

Tendo em vista que as reacdes envolvendo convdes@oergia
guimica em energia elétrica, a partir de um congpgsimico, séo de
natureza eletroquimica, técnicas eletroquimicdsteoanaliticas tém-se
mostrado excelentes ferramentas na caracterizac@vakacdo de
membranas poliméricas (polieletrdlitos) e efici@ncos respectivos
sistemas cataliticos. Dentre estas, destacam-tamatria ciclica (CV),
cronoamperometria (CA), cronopotenciometria (CR)ltametria de
pulso diferencial (DPV) e espectroscopia de impeidaaletroquimica
(EIE), também conhecida por impedanciometria.
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2.6 TECNICAS ELETROQUIMICAS

2.6.1 Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica é a técnica mais comumentadaspara
obter informagdes qualitativas sobre o0s processetsoguimicos. A
eficiéncia desta técnica resulta de sua caradtarieim rapidamente
fornecer informacBes sobre a termodindmica de psoseredox, da
cinética de reacdes heterogéneas de transferéac@étions e sobre
reacBes quimicas acopladas a processos adsofi8jos [

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a apBaacdo
potencial em um valor no qual nenhuma reducéo ec@om a variacao
de potencial para regiées mais negativas (catédwaye a reducéo do
composto em solugcdo, gerando um pico de correrdpopional a
concentracéo deste composto. Quando o potenciadejdatingido um
valor no qual nenhuma reacgdo de reducdo ocorretemgial é varrido
no sentido inverso até o valor inicial. No casaud® reacédo reversivel,
0s produtos que tiverem sido gerados no sentideiodijse localizam
préximos a superficie do eletrodo) serdo oxidadesando um pico
simétrico ao pico da reducdo. O tipo de voltamogrgerado depende
do tipo de mecanismo redox que o composto em quesifie no
eletrodo, 0 que faz da voltametria ciclica umaaimenta valiosa para
estudos mecanisticos [69].

2.6.2 Cronoamperometria (CA)

Na voltametria de variacdo de potencial linear,bi&am chamada
de cronoamperometria de variacdo de potencial rlireapotencial
aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmeot® o tempo, esta
técnica possibilita a aplicacdo de velocidades ateagéo de potencial
relativamente altas (até 1000 m¥.sno entanto ndo é uma técnica
muito sensivel. A corrente é medida de forma direta funcédo do
potencial aplicado, desta forma a corrente totaldidae possui
contribuicdes tanto da corrente faradaica (deskjguanto da corrente
capacitiva (ruido), o que prejudica em muito acagifio desta técnica
para aplicagbes quantitativas. Os limites de déateaptidos por essa
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técnica, nas estimativas mais otimistas, sao danorde 16 mol L*
[70].

2.6.3 Cronopotenciometria (CP)

A cronopotenciometria € uma técnica dinamica quenpe a
identificacdo dos diferentes fendbmenos de transééméde massa que
ocorrem na interface de uma membrana. Especific@neta permite
determinar a limitac@o da transferéncia de massabqgarre em um dos
lados de uma membrana de troca de ions, devidolaiizagdo por
concentracdo. Além disso, outros fenbmenos, taisoca precipitacdo
das espécies ou a ocorréncia de eletroconveccamémarpodem ser
elucidadas a partir da forma dos cronopotenciogsdidig.

2.6.4 Voltametria de pulso diferencial (DPV)

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de #@omé fixos
sobrepostos a uma rampa de potencial crescenteag@mdos ao
eletrodo de trabalho. Nesta técnica a correntedédaeluas vezes, uma
antes da aplicacdo do pulso;)(® outra ao final do pulso {S A
primeira corrente é instrumentalmente subtraidasdgunda, e a
diferenca das correntes é graficamente tragada potencial aplicado.
O voltamograma resultante consiste de picos deemigrde forma
gaussiana, cuja area deste pico € diretamente rpiopal a
concentracdo do analito [69].

2.6.5 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica I(E

Também conhecida por impedanciometria, a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, censistaplicacdo de
um potencial elétrico variavel, por meio de um potestato em uma
célula eletroquimica e a medicdo da resposta deSlfidla a esta
excitacdo na forma de corrente elétrica. A patids dados de
impedancia, o sistema pode ser modelado como wuitcirelétrico que
contém capacitores, indutores e resistores, queseptam cada um dos
fendbmenos eletroquimicos que ocorrem na céluleogigimica [72, 73].
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A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletnaigai (EIE)
fornece uma visdo completa e detalhada das cdsdicias elétricas da
interface eletrodo/solucgéo.

A técnica de espectroscopia de impedancia é unractéde
caracterizacdo elétrica, que permite estudar o odampento geral de
um sistema quando um ndamero grande de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velo@daditualmente a
EIE € utilizada em ampla gama de estudos, abrangeedde o
transporte eletrdnico em dispositivos semicondst@® o estudo de
processos cinéticos eletroquimicos das mais difesenaturezas, ou
seja, processos que ocorrem em baterias de ioiws &élulas
fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou procesdstr®cataliticos [73,
74].

A EIE é uma técnica de estado estacionario, onds@osta da
aplicacdo de um pequeno sinat, feita em uma ampla faixa de
frequéncias e em varios potenciais, possibilitagifierenciar processos
com tempos caracteristicos distintos, que na naaidas técnicas
tradicionais eletroquimicas seriam vistos como rilmunitdes
simulténeas a resposta total [73].

Com base na fundamentacéo tedrica, objetivos forados para
a realizacdo desta pesquisa.
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3 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar eletroquimicamente elesratadificados
por filmes finos do tipo poli-{estireno co-4acido réico} sulfonado
(PSAAS) e ndo sulfonado (PSAA) para aplicacdo erula a
combustivel.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Sintetizar e preparar membranas baseadas em cepadirde
base estirénica: poli-{estireno co-acido acrilicnifonado e néo
sulfonado;

« Avaliar as propriedades eletroquimicas dos filmésosf
preparados;

« Caracterizar os filmes finos obtidos por meio dmitgas como
AFM, FTIR e Espectroscopia de Impedancia.
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4. MATERIAS E METODOS

Para a realizagdo da pesquisa, materiais foranzadkds de
acordo com suas caracteristicas previamente estsigapgrocedimentos
foram realizados conforme a literatura.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS: SINTESE DOS COPOLIMEROS

Os reagentes e solventes foram adquiridos a paetivarias
fontes comerciais e utilizados sem purificacdo iadal, com excec¢éo
do estireno (Sigma-Aldrich) que foi previamenteiffzado por adicdo
da solucdo de 10 ml de 2 mol.dme NaOH em 100 mL de mondmero
sob agitacdo, repetindo 0 processo até que o restise tornasse
transparente. Apds este processo, 0 estireno f@idta com agua
destilada até pH 7,0 [18].

A solucdo de NaOH foi utilizada para subtrair pew@se
contaminacdes provenientes do acido e o inibider @adicionado ao
estireno para evitar a polimerizacao durante sparie e estocagem.

Em seguida, o monémero foi seco com CaS&db agitacao
durante 3 horas com filtragem e em seguida o pioesdo foi repetido
por trés vezes. Finalmente, o estireno foi destigab pressdo reduzida
e ao abrigo da luz.

O poli-{estireno co-acido acrilico} (PSAA) foi premdo por
copolimerizacéo radicalar em grandes quantidades)do peroxido de
benzoila como iniciador e proporcdo molar de estire de acido
acrilico 98:2 respectivamente, como descrito amteente. O meio de
reacao foi precipitado em metanol, lavado com d@igséilada e seco sob
pressédo reduzida durante 24 h. O PSAA foi sulfonditiazando HSO,
como agente de sulfonacéo e purificado como preanéerdescrito [18].

Em vista a checagem, membranas poliméricas congrc@mo
Nafion®, foram adquiridas e usadas em comparacdo as mmeasbra
sintetizadas.
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4.2 PREPARO DA SOLUGCAO

Em um béquer de 10 ml equipado com agitador magnéti
temperatura ambiente, foram adicionados 0,01 gapwlitnero puro
solubilizado em 1 ml de tetrahidrofurano (THF). Alugdo foi
submetida em agitacédo por 30 minutos para totabsizlacéo. Repetiu-
se 0 procedimento com o copolimero sulfonado.

4.3 PREPARACAO DE MEMBRANAS

O respectivo copolimero foi dissolvido em solveatgopriado
(conforme item 4.2), depositando i0do copolimero (10 mg / mL em
THF) na superficie de um eletrodo de disco de Riregando a técnica
cagting [55], representado na Figura 10, deixando sedam@eratura
ambiente durante 24 h até a completa evaporacdsohente. O
procedimento foi realizado para os dois copolimesoffonado e ndo
sulfonado. Anteriormente, o eletrodo foi polido @agicamente seguido
de eletropolimento em 480, 0,5 mol.dn? utilizando a técnica de
voltametria ciclica.

Figura 10 — Eletrodos de Pt modificados, onderagéberto por PSAA
e b) por PSAAS

a) b)

Fonte: (O autor, 2014)
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4.4 CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS

A Superficie dos filmes dos copolimeros foram darmadas
sob 0 ponto de vista O6ptico (espectros eletrdnicasplecular
(espectroscopia de Infravermelho - FTIR), morfatégimicroscopia
forca atdbmica) e eletroquimico (voltametria cicle&spectroscopia de
impedancia eletroquimica).

4.4.1 Espectroscopia eletrdnica UV

As membranas poliméricas poli-{estireno co-acidailiao}
sulfonado foram caracterizadas por meio da téatéc@&spectroscopia
eletrbnica UV visivel no equipamento da Shimadzudelm UV
Spectrophotometer 1800. Os testes foram realizatiggondo as
membranas, por meio da técnicadiie coating [55], em uma pequena
rede de platina com dimenséo de 0,5 por 0,75 cnfpooe Figura 11.
O processo ddip coating foi realizadopor meio de uma imerséo de 10
segundos e ap6s a evaporacdo do solvente, umaimevsdo de 5
segundos. ApGs evaporacao total do solvente, enxiamdamente 1
hora, a rede de platina modificada foi inseridaegoipamento em uma
solucédo de 0,1 M de KCI.

Figura 11 — Rede de Pt.

Fonte: (O autor, 2014)
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4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

Os espectros vibracionais dos filmes foram regogacbm um
FT-IR da marca Shimadzu, modelo IRAffinity-1 IR Btige 21,
empregando o infravermelho com transformada deiéiour

4.4.3 Microscopia Forca Atbmica — AFM

A caracterizacdo por morfologia das membranas goioas
obtidas, do poli-{estireno co-acido acrilico} suiftdo e n&o sulfonado,
foram realizadas por meio de microscopio de fot@anga scanning
probe microscope, da marca SHIMADZU e modelo SPM-9700. Os
testes foram realizados dispondo as membranasngiorda técnica de
casting [55], em suportes proprios do equipamento.

4.4.4 Eletroquimica - Voltametria Ciclica Espectrosopia
eletroguimica de impedancia

Os estudos eletroquimicos das membranas polimédiegsoli-
{estireno-co-acido acrilico} sulfonado e n&o suddo foram
administrados em uma célula eletroquimica convematiaonectada a
trés eletrodos em um potenciostato/galvanostateLBgic SP 200,
conforme Figura 12.

O retorno do ensaio e tratamento dos dados foizesld no
software EC-Lal® V10.23 da Bio-Logic, proprio do equipamento.
Utilizou-se os materiais:

* Eletrodo de referéncia (Er) - um SCE (Eletrodo @ata de

Calomelano);

« Contraeletrodo - um fio de platina;

* Eletrodo de trabalho - um eletrodo comercial dérma(Pt com

area = 0,070 cfrou 0,020 crf);

 Solucéo — 0,1 M de KCl ou 0,5 M de$0, ou 0,1 M de KCI

com insercao de 0,05MzRe(CN};
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Figura 12 - Célula eletroquimica convencional ctemder a trés
eletrodos.

Eletrodo de referéncia (Er)
Eletrodo Saturado de Calomelano

Eletrodo de trabalho
Pt Contra eletrodo

Fio de Pt

Fonte: (O autor, 2014).

Os eletrodos de trabalho (Pt), antes da depos@sioneémbranas
por casting, foram polidos mecanicamente com alumina seguiglo d
polimento eletroquimico, para assegurar a limpezepeodutibilidade
dos respectivos perfis voltamétricos. A atividadetrecatalitica foi
estimada a partir de eletrodos modificados do We/poli-{estireno
co-acido acrilico} e Wel//poli-{estireno co-acidortico} sulfonado —
(We = eletrodo de trabalho de Pt).

Técnicas eletroquimicas como voltametria ciclicklE foram
realizadas indmeras vezes para a caracterizacéo cojpslimeros
sulfonados e néo sulfonados.s@itware EC-Lab V10.02, que integra o
potenciostato-galvanostato, permitiu o tratamentmé@lise dos dados,
possibilitando determinar o circuito equivalenteapas processos redox
gue ocorrem na membrana polimérica.
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Para avaliar as propriedades eletroquimicas deroetet
modificados foram utilizadas solucdes aquosas deKTmol.dm? e
H,SO, 0,5 mol.dn como meio eletrolitico. Os eletrodos modificados
foram mantidos em solugéo de KCI e @ i monitorado até atingir o
equilibrio entre a Pt | |[filme | | solucédo derfatee.

Visando a comparagdo com uma membrana comerciaiada
para células combustiveis, 0 mesmo procedimentaefiizado em
eletrodos modificados com Nafidnonde a solucéo foi preparada por
meio da dissolucdo da amostra, e utilizando a¢éqméra avaliagdo de
superficies e filmes.

No capitulo 5 sdo analisados e discutidos os sfeite métodos
utilizados, obtendo e comprovando os resultadgsedguisa.
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5 ANALISES DOS RESULTADOS
5.1 SINTESE DO POLIMERO

A sintese do poli-{estireno co-acido acrilico} fagalizada por
meio da rota ilustrado no esquema a seguir, ono®pamente ocorre a
reacdo do estireno com acido acrilico utilizangdone iniciador o
peroxido de benzoila. Na etapa seguinte o agenselfimacéo -L50,
foi adicionado a solucdo formando o poli-{estirasmacido acrilico}
sulfonado.

Esquema (sintético) — Rota sintética para obtedgd@SAA e PSAAS

Perdxido de Benzoila

X o) N
2
—_—
o7 Yon —
+ \)LOH @ @ H,SO, @ @
Estireno Acido Acrilico

Fonte: (O autor, 2014)

A técnica decasting foi utilizada para depositar a solugdo com o
polimero nos eletrodos de Pt e nos suportessm@oning probe
microscope. Para a rede de Pt a técnica utilizada fodigecoating. O
solvente empregado foi o tetrahidrofurano (THF); ppresentar alta
volatilidade, facil solubilidade e pouca viscosidam os copolimeros
PSAA e PSAAS.

5.2 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA

A técnica de espectroscopia de infravermelho fiizatla com
intuito de caracterizar os copolimeros empregadesten estudo.
Observa-se no espectro vibracional da Figura 182gepca de grupos
funcionais caracteristicos para o poli-{estireno-ac@o acrilico}
sulfonado.
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O primeiro indicio que confirma a incorporacgéo dopp —SQH
corresponde ao incremento da banda larga entre BID cnt, que é
referente a absor¢éo do grupo OH do &cido sulfétdoea banda larga
semelhante foi reportada na literatura recentem@hted regido 2930
cmi’ é referente ao poliestireno e em 1658 aeferente a uma C=0.
Outra regido caracteristica onde se observam dieorelativas a
compostos sulfonados, como é o caso do acido sudfég a regido
entre 1400-1000 cth As absorcdes correspondentes ao grupe SO
ocorrem entre 1400-1290 tfr,npara 0 estiramento assimétrico e entre
1190-1120 cil para o estiramento simétrico. Também se obsena um
absorcdo em 1182 ¢éhe outra em 1000 ch que correspondem aos
estiramentos assimétrico e simétrico dg,20nfirmando a sulfonacéo.

Figura 13 — Espectroscopia IR da membrana PSAAS
PSAAS

'

2930 cm”
PS

Transmitancia (%)

1000 cm”
80,

B500 cm” 1120 cm’

OH SO2

T T ' T 2 T . T 5 T x T 2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm'1)

Fonte: (O autor, 2014)

Os espectros eletrdnicos de um filme de poli-{eatirco-acido
acrilico} sulfonados em pH 2.0 e 10.0 apreseritggnem 427 nm e 486
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nm, respectivamente e sdo mostrados na Figura hder@a-se um
desvio batocrdomico (para o vermelho) com o aumemto pH,
provavelmente devido a deprotonagéo dos gruposnsulf

Tal processo é reversivel, bastando acidificar mevde o

polimero para gue o espectro prontamente se bedsta.
Figura 14 — Espectroscopia UV da membrana PSAAS
0,65 — F :
|—— PSAAS em NH OH

PSAAS em H_SO,
0,60 - E—

0.55 »

Absorbancia

0,45

0,40

035 ; : ; . : : : ; ;
400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)
Fonte: (O autor, 2014)

5.3 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA — MFA

As membranas poliméricas de poli-{estireno co-aadailico}
sulfonado e ndo sulfonado foram caracterizadasategitamente por
meio da técnica microscopia de forca atbmica. A8lises foram
realizadas no modo dinamico em areas aproximadd® gef, sendo
possivel identificar e avaliar as irregularidadespesficiais das
membranas em escala aproximadas a nano. As imdgamgroscopia
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de forca atébmica de PSAA e PSAAS mostraram difaeng
morfolégicas, como podem ser vistos a seguir.

5.3.1 Caracterizacdo MFA do Poli-{estireno co-acidaacrilico} -
PSAA

A Figura 15 ilustra a micrografia da membrana dib-{@stireno
co-acido acrilico} onde observa-se algumas regiplsas, com
formacéo crateras e elevacdes.

Figura 15 — Morfologia da membrana de PSAA.

10.00um

10.00um
Fonte: (O autor, 2014).

A Figura 16, ilustra a micrografia do poli-{esti@rco-acido
acrilico}, onde a) apresenta a superficie da membrana, incluindo
pequenas irregularidades na morfologia, provaveienetevido a
evaporacdo de solvente aquoso na matriz poliméricpapresenta a
mesma micrografia, porém em linha 3D, podendo @bs&ue o filme
tem algumas regides planas.
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Figura 16 — Micrografias da membrana de PSAA

Fonte: (O autor, 2014).

Quanto a espessura da membrana, verificou-se qguesma
possui espessura de 1,54°10, como ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Micrografias com espessura da memi?&#eA.

1.54um

10.00um

Fonte: (O autor, 2014).

5.3.2 Caracterizacdo MFA do poli-{estireno co-acidoacrilico}
Sulfonado - PSAAS

A Figura 18 ilustra a micrografia da membrana dib-{@stireno
co-acido acrilico} sulfonado onde se observa umpedicie mais
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regular e uniforme, sem a presenca de irregulegglad sua superficie,
guando comparada a membrana do copolimero naonadtio Uma

explicacdo possivel € que a presenca de gruposnauliumenta a
hidrofilicidade (afinidade pela agua) do materdiminuindo a taxa de
evaporacdo do solvente. Isto leva a formacdo de cem@ada mais
espessa, homogénea e uniforme do que no caso de PSA

Figura 18 — Morfologia da membrana de PSAAS

10.00um

10.00um
Fonte: (O autor, 2014).

A Figura 19, ilustra a micrografia do poli-{esti@rco-acido
acrilico} sulfonado, ondea) apresenta uma morfologia com poucas
irregularidades, o que pode ser confirmado B®mque apresenta a
micrografia em linha 3D, podendo observar querndike apresenta um
plano mais homogéneo que a membrana do copolindersulfonado,
cujo ponto com maior espessura é de 698110
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Figura 19 — Micrografias da membrana de PSAAS
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Fonte: (O autor, 2014).

Quanto a espessura da membrana PSAAS, verificajusea
mesma possui espessura de 698 nm, como ilustraigura 20.

Figura 20 — Micrografias com espessura da membP&AeAS.
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Fonte: (O autor, 2014).

5.4 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

A fim de explanar o processo, a Figura 21 apresantmda
triangular de aplicacdo em uma voltametria ciclaaje Ox representa
a espécie oxidada, Red representa a espécie radezide-" o niUmero
de elétrons envolvidos [75, 76].
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De acordo com o voltamograma ciclico da Figuraddgndo o
potencial inicialmente aplicado é varrido para @egi mais positivas,
ocorre a oxidacao da espécie eletroativa em sologéo consequente
aumento da corrente, gerando assim um pico anddiécaorrente
proporcional a concentracdo do analito em estusio/a].

Posteriormente, em vez de estabilizar no topo do, @i corrente
passa a diminuir a medida que o potencial aumé&gsa diminuicdo
ocorre porque o analito fica em menor concentragi&oproximidades
da superficie do eletrodo, e a difusdo da soluci@inal é muito lenta
para repor o analito préximo do eletrodo. Quangg & atingido, o
potencial passa a ser varrido no sentido inversocd$éo de uma reagéo
reversivel, ou seja, uma reacao que € suficientiené@pida para manter
as concentracdes de equilibrio dos reagentes etproda superficie do
eletrodo, os produtos que foram gerados no sedtdearredura direta
sdo entdo reduzidos na varredura inversa, gerasglm aim pico de
catddico simétrico ao pico anddico [75, 76].

Figura 21 — Onda triangular de aplicagédo paraagjafmica

Red —w Ox + ne”

Pico anddico

varredura
direta

. —

o7

Cormente (A)

Emi:u] Eﬁn;i

varredura
inversa

Pico catédico

Red #— Ox + ne”

Potencial (V)

Fonte: ([75, 76]).
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Neste trabalho um eletrodo de platina revestido E&8AA foi
mantido em KCI 0,1 mol.dihe o E. vs. tempo foi monitorado até
alcancar o equilibrio nas interfaces Pt || Filp#ojucdo. Em seguida,
um perfil voltamétrico foi registado no intervale 4,0 V a -1,0 Ws
SCE, a uma taxa de variacdo de velocidade de patetec50 mV.g.
Nenhum processo redox pode ser observado nestwaiote mesmo
apos 24 h de imerséo, indicando uma estabilidadint® em solucéo.

A permeabilidade i6nica da pelicula foi medida pogio da
transferéncia do eletrodo para uma solucdo deg[FeCN)] 0.05
mol.dm® + KCI 0.1 mol.dri? . As diferencas entre os valores dg &
Eoc, € o respectiva,d e L, correspondentes a oxirredugéo do ferricianeto
de potassio sdo observadas nos perfis voltamétregistrados em
diferentes tempos de imerséo e apresentados naRZgu

Figura 22 — Voltamograma ciclico de of Re(CN)] 0.05 mol.dn®
KCI 0.1 mol.dni do eletrodo de Pt modificado com PSAA —
Referéncia; SCBcan rate 50 mV.s-1.
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1,5—_

0.0

f’(.LLA.cm'z)

-1.54

-3.0 4

-9.0 — 11— ——1——
-1.25 -100 -075 -050 -025 000 025 050 075 1.00 1.25
E (V) vs. SCE

Fonte: (O autor, 2014)
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A corrente de pico catddica e anddica aumenta céempo de
imersdo, mas de forma mais acentuada na primeiga 002'? mantém-
se constante e independente do tempo de imersadpCe 280 mV,
bem acima do valor observado para o perfil voltagetpara o
Ks[Fe(CN], registados num eletrodo de Pt ndo modificadota Es
corrente aumenta com o passar do tempo porque glapércional a
concentracdo, ou seja, quanto maior a concentragdioy a corrente e
maior a difusdo do fFe(CNy].

Em parte, isso deve estar associado a resistéciaampensada
do filme. Além disso, pode-se ter em conta, possigeadientes de
concentracdo proximos a interface Filme || Eletrodmde a
concentracdo de espécies eletroativas é maior. di@sencas na
guimica do ambiente podem influenciar os procesoslifusdo das
espécies oxidadas e reduzidas dentro da matrim@atia. Um estudo
sobre a dependéncia da velocidade de variacaoteeqgm foi realizado
no intervalo de 25 a 500 mV2. os voltamogramas ciclicos obtidos s&o
mostrados na Figura 23.

Figura 23 — Voltamograma ciclico dg[Re(CN)] 0.05 mol.dn? KCI
0.1 mol.dn? do eletrodo de Pt modificado com PSAA registramto e
diferentes faixas de de variacdo de potencial erf@etia: SCE.
40 4

soomvs'

.40 T T T T T T T T
125 -1.00 -0.75 -0.50 -025 000 025 050 075 100 1.25
E (V) vs. SCE

Fonte: (O autor, 2014)




69

O tragado gréafico dade . vs. a raiz quadrada da velocidade de
variacdo de potencial é linear, interceptando era gequacdo Randles
Sevcik), como pode ser visto na Figura 24, timaca um sistema de
difusdo limitada. O E? é constante e independente da velocidade de
variacdo de potencial, porém AEp aumenta com o0 aumento da
velocidade de variagdo de potencial. Isto apongaopm o aumento da
velocidade ha um aumento de banda com um deslotapara a area
positiva, indicando uma dependéncia por difusao.

Figura 24 — Tracado gréfico das correntes de piédiaa e catédica
como uma funcéo da raiz quadrada da velocidadarniEgéo de
potencial, correspondente aos voltamogramas céctladigura anterior.
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20 + "

10 . e
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Fonte: (O autor, 2014)

Para avaliar a permeabilidade protdnica, voltanmmoggaciclicos
de eletrodos modificados por PSAA e PSAAS foramisteglos em
solucdo de bBO;, 0,5 mol.drif em comparacdo com um perfil
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voltamétrico do eletrodo de Pt ndo modificado (lhPara ilustrar, a
Figura 25 apresenta o voltamograma ciclico dos &iétrodos e
mostram claramente cinco regides distintas.

Figura 25 — Voltamograma ciclico de eletrodo deriRle: =) Pt;
(——) PSAA e (——) PSAAS em HSO, 0.5 mol.dn¥. Taxa de de
variacéo de potencial de 50 mV.s

30
20

10 H

-10 -

i(pA.cm?)

— Pt
—— poly-(St-co-AA)
—— poly-(StS-co-AA)

-20 4
-30 4

-40 -

04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 186
E (V) vs. SCE
Fonte: (O autor, 2014)

As regibes | e V correspondem a oxidacdo e redefmsie
hidrogénio atdmico; a regido IV é atribuida a fogéwm de Oxido de
platina na superficie; a regido Il corresponderaacia de carga dupla e
por fim a regido lll corresponde a adsorcdo de OblLi@ respectiva
oxidacéo.

Comparando as trés curvas, verifica-se que asea=gidlll e IV
nao apresentam diferencas substanciais. As difesamgs regides | e V
sdo muito sutis, indicando que os planos atbmiespansaveis pelas
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reacoes redox da platina ndo foram bloqueados.la#c&e entre as
cargas inerentes a processos redox atribuidosapaxalacado e reducéo
do hidrogénio atémico (I e V) séo preservadas réssdletrodos e estao
préximos a unidade, mesmo apdés mais de 50 ciclogadacdo de
potencial. Desta forma, €é possivel demonstrar quaboa o0s
copolimeros sdo permeaveis aos iorfiseHestaveis em meio &cido -
desejavel para utilizagdo em membranas de cél@asohbustivel. O
copolimero PSAAS apresenta um pico levemente mégsado,
atribuido aos processos redox do grupo sulfona.

O eletrodo modificado por PSAA ndo mostra nenhuocgsso
redox na solucao de KCI no intervalo entre -1,0M®V vs SCE, como
demostrado na Figura 26. Na Figura 27 é possivelodstrar, nos
processos redox, que a presenca do grupo sulfonhonae a
condutividade de prétrons por meio do voltamograriwdico de um
eletrodo modificado por PSAAS em KCI 0,1 mol:&ndevido a difusio
do hidrogenio.

Figura 26 — CV de um filme PSAA em KCI 0,1 moldm

0,4 =
0.2 -
0.0 -

-0,2 =

<I=pA

poly-(St-co-AA)|
0.4 -

0.8 T T T T T
-1.,0 05 0,0 05 10

Ewe/V vs. SCE
Fonte: (O autor, 2014).
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Figura 27 — CV de um filme PSAAS em KCI 0,1 mol:dem

diferentes tempos de imerséo. Onge=&) 0 min.; (=) 30 min. e
(=) 180 min. Velocidade de variacédo de potencial m50s”.

i (pA.cm™)

—T v+ . v~ T - I T * F T * 1 ° T °
-1.00 -075 -050 -0.25 0.00 025 050 075 1.00 125

E(V) vs. SCE
Fonte: (O autor, 2014).

Apdés um tempo em imersdo em KCI, o perfil voltamétr
mostrou um processo redox co?®m -0,55 V e\Ep = 0,3 mV, o que
€ muito mais baixa do que o previsto pela equagdNeainst para um
processo redox reversivel. Neste caso, a forma rdta senoidal
voltamétrica € caracteristica dos processos de rgitso em
monocamada. Deste modo supfe-se que estes procesatiam da
ionizacdo de prétons dos grupos sHOEm 30 minutos de imersao, 0s
potenciais B2 foram para a regido mais positiva, préxima db20/ e
apresentand@d\Ep = 8 mV. Depois de 180 minutos de imersdo os
potenciais E? estabilizam em -0,46 V &Ep = 66 mV - esta mudanca
no perfil voltamétrico pode ser explicada pela Zagéo lenta dos

grupos -SGH.
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Com intuito de confirmar esta hipétese, foi traridfeo eletrodo
modificado para uma solucdo basica de NaOH e apawmiButos de
imersdo, o eletrodo foi lavado em &4gua destiladaune novo
voltamograma ciclico foi registado em KCI. Percebea supresséo das
ondas voltamétricas observados na Figura 28, reget@ um perfil
caracteristico voltamétrico de um eletrodo modif@aor PSAAS.

Figura 28 — Voltamograma ciclico de um filme PSA&S KCI 0.1
mol.dm®. Onde: &) em KCI 0.1 mol.dri{ e (——) em KCL depois
da imersdo em NaOH. Taxa de variacdo de potede&0 mV.s.
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0.050 —

0.025

0.000
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—— in KCL 0,1 mol.dm* depois da imerado em NaOH

-1.25

T T —TT
-1.00 075 -050 -025 000 025 050 075 100 125

E (V) vs. SCE
Fonte: (O autor, 2014)

Os diagramas de impedancia de um eletrodo modifcambr
PSAAS em KCI 0,1 moI.dﬁ’]registrados no potencial E = 0,0WE,,
E=-1,0V e 1,0 Ws SCE podem ser observados na Figura 29.
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Figura 29 — Tragado de Nyquist para um filme de RSAm KCI 0.1
mol.dm? em diferentes potenciais, onde==) 0.0 V vs Eoc; =) -
1.0V vs SCE;#==) 1.0 V vs SCE eX) fit.

300

——E= 0.0 vs Eoc
250 ——E=-1.0 vs Ref

——E= 1.0 vs Ref

200

150 +

m(Z) o

100

50

L T . T Y T ’ T L T : T L T t T Y 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Re(Z) 0
Fonte: (O autor, 2014)

Em todos os diagramas de impedancia (tracado deuidtyq
ocorre a presenca de arco capacitivo na regiddtatefeequéncias, que
pode ser ajustado para o circuito equivalente mdstna Figura 30. O
circuito consiste de um resistof Bm série com uma resisténcia R
qual estd em paralelo com um elemento de faseardasty.

A impedancia de Qé obtida pela equacdo: ZA4F Qlie @
onde Q é um fator de proporcionalidade, & ‘expressa a mudanca de
fase. Quando o valor da"'assume valores entre 0,8 e 1, o elemento de
fase constante {rorresponde a uma distor¢do da capacitancia dévido
rugosidade da superficie ou uma distribuicdo/acagdd de portadores
de carga.
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Figura 30 - Representacéo do esquema do circuiivagnte proposto.
Uz

Fonte: (O autor, 2014)

Os valores dos elementos do circuito da FiguraBfida a partir
do ajuste matematico, séo os seguintgss R32,09 Ohm; R= 307,00
Ohm; @ = 2,33 nF.€%"Y ondea = 0,90. Finalmente, os dois arcos
capacitivos apresentados na regido de baixa fre@yépodem ser
atribuidos ao processo difusional eletroquimico qoerre entre o Pt
||Filme e Filme [|Interface de solucao.

O comportamento eletroquimico de um filme de Naffon
avaliado por espectroscopia de impedancia eletmigaj em
comparagdo aos filmes empregados neste estudo. p€ctes de
impedancia (curva de Nyquist) e as curvas simulaélasmostrados na
Figura 31 [77].

Figura 31 — Tragado de Nyquist para um filme dedws

60 - /
819.21 Hz /
-
/
40 Vi
= /S
< ST
N =
E
20 4
7
= 192,56 KHz
04
T T T
0 40 80

Re(Z)/Ohm
Fonte: ([77])
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Por meio do espectro na Figura 31 e a respectiva @imulada,
sdo obtidos diferentes pardmetros que descrevamsafgnémenos e,
conseqlientemente, as propriedades eletroquimicasmemmbrana
polimérica, tais como: a resisténcia ohmica da bmana (R1), o
elemento de fase constante (Q2) e a resisténcamsféréncia de carga
(RCT) [77].

De forma analoga a um filme de PSAAS, o circugaiealente
para o Nafion também consiste de um resistpefR série com uma
resisténcia B e que estd em paralelo com um elemento de fase
constante  conforme pode ser visto na Figura 32.

Figura 32 - Representacdo do esquema do circuiivagnte para
Nafion®.
Uz

—

Fonte: ([77])

Os valores dos elementos do circuito da FiguraBfda a partir
do ajuste matematico, séoj R 10,8 Ohm; R= 42,1 Ohm; @= 21 x
10° nF.s®% ondea = 0,8223. Conclui-se gue as caracteristicas
eletroguimicas da membrana de PSAAS é muito sirailde Nafion,
mostrando boa condutividade protbnica e circuitaivedente com
valores dea muito proximos.
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6 CONCLUSAO

As membranas/filmes com poli-{estireno co-acido ilecr}
sulfonado (PSAAS) e ndo sulfonado (PSAA) foramtesiradas,
preparadas e caracterizadas.

A técnica de espectroscopia de infravermelho fiizatla com
intuito de caracterizar os copolimeros empregadmenestudo e o
resultado comprovou a presenca de grupos funciaramcteristicos
para o poli-{estireno co-acido acrilico} sulfonado.

Propriedades eletroquimicas das membranas foraladas e
demonstraram que os filmes sulfonados sdo bonsutaned protdnicos
e estaveis em meio acido.

As imagens de microscopia de forca atdbmica estdo em
concordancia com os resultados eletroquimicos, d&mpresentar um
excelente revestimento de superficie dos eletrodos.

Por meio da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica obteve-se um modelo de circuito ietcontendo um
resistor R em série com uma resisténcia &n paralelo com um
elemento de fase constantg Q

Demonstrou-se que o PSAAS é um material polimérico
eletroativo e que apresenta potencial para usoocosiula de
combustivel de membrana permeavel devido sua rasi
condutividade protonica, diferentemente das menalsraproduzidas
com PSAA que apresentou pouca permeabilidade e rmeno
condutividade protdnica.
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7 ESTUDOS FUTUROS
No sentido de dar continuidade a este estudo, swsger

« A avaliacdo da atividade redox em uma ampla faixpH,

« Caracterizagdo espectroeletroquimica dos copolgnero

« Incorporacdo de nanoparticulas metalicas e seuo efas
propriedades elétricas e;

* Teste de uma membrana em uma célula a combustivel.
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