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RESUMO

O hidrogénio é considerado um vetor energético limpo e versétil, que
pode ser uma alternativa aos combustiveis fosseis. Entretanto, um dos
principais obstaculos para a tecnologia do hidrogénio ser utilizada em larga
escala e de maneira segura consiste no armazenamento do hidrogénio. Neste
trabalho foi estudada a preparacdo de nanocompadsitos e compadsitos utilizando
a polianilina como matriz polimérica, com o objetivo de obter um material com
propriedades satisfatérias para armazenamento de hidrogénio. Foram
preparados nanocompdésitos “in situ” de polianilina (Pani) e diéxido de titanio
(TiOy), utilizando dois dopantes: acido cloridrico e acido dodecil benzeno
sulfonico. As concentracdes de TiO, utilizadas foram de 10 e 30% em massa.
Posteriormente, foram preparados compositos constituidos de Pani e alanato
de sddio (NaAlH,4) a partir de dispersdes em tolueno, com concentracdo de 30
e 50% em massa de alanato que também foram dopados com 2% mol de TiO,.
As dispersdes foram submetidas a dois diferentes processos de secagem de
solvente (Spray Drying e Filtragem seguida de secagem do solvente em estufa
a vacuo). A caracterizacdo morfolégica dos compdsitos e nanocompoésitos
mostrou uma disperséo uniforme da carga na matriz polimérica, além disso, o
processo de Spray Drying possibilitou a obtencdo de microesferas de Pani
envolvendo o NaAlH4. As analises de sor¢do de H, foram realizadas para a
polianilina pura, para o compésitos Pani/ADBS (50/50) + TiO, obtido via Spray
Drying e Pani/ADBS (50/50) + TiO, obtido por filtragem e secagem em estufa.,
Por esta andlise, foi possivel observar que sob pressdo de 32 bar e
temperatura de 120°C, os compdsitos apresentaram uma sor¢cdo meédia de
0,60% de H,, valor superior ao obtido para o polimero puro (0,42%). Esses
resultados mostram indicios de que 0s compdsitos propostos poderdo ser

utilizados como armazenadores de hidrogénio.
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DEVELOPMENT OF POLYANILINE/TiO2 NANOCOMPOSITES AND
POLYANILINE/NaAIH, COMPOSITES FOR HIDROGEN STORAGE

ABSTRACT

Hydrogen is considered a clean and versatile energy vector that can be
used for many applications, having water as the major product of combustion, it
a great potential to be an alternative to fossil fuels. However, the challenge for
the establishment of hydrogen technology to be used widely and safely is
hydrogen storage. In this work, it was studied the preparation of composites and
nanocomposites using the polyaniline (Pani) as polymer matrix in order to
obtain a new material for hydrogen storage. In situ Pani/Titanium dioxide (TiO)
nanocomposites with 10 or 30 wt% of TiO, were prepared using two dopants:
hydrochloric acid and docecylbenzenesulfonic acid (DBSA). Both polyaniline
and TiO, were synthesized. Pani/sodium alanate (NaAlH4) composites with 30
or 50wt% of NaAlH; were prepared from dispersions in toluene. These
composites were also doped with 2 mole% of TiO, in order to decrease the
sorption temperature of hydrogen. Two drying processes were studied: Spray
Drying process and filtration followed by drying in a vacuum oven.
Morphological characterization of the composites and nanocomposites showed
a good dispersion of the filler in the polymeric matrix, in addition, microspheres
of NaAlH4 encapsulated by Pani were obtained using the spray dryer process.
Hydrogen sorption analyses were carried out for pure Pani-DBSA and for the
composites with 50wt% of sodium alanate and 2 mole% of TiO, obtained for the
two different drying processes. From these analyses, the composites showed
sorption of 0.60% H,, higher than that obtained for the pure polymer (0.42%).
These results show evidence that the proposed composites may be used for

hydrogen storage.
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CO - Monéxido de Carbono

CO, - Dioxido de Carbono
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D, - Disperséo de 10 g de Pani-ADBS/NaAlH, (50/50) em tolueno.
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DSC - Calorimetria Exploratoéria Diferencial
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H, - Hidrogénio Molecular

HCI - Acido Cloridrico

MET - Microscopia Eletrbnica de Transmissao

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

NaAlH4 - Analato de sodio

NaH - Hidreto de Sodio

NaOH - Hidroxido de Sdédio

(NH4)2S20s - Persulfato de Aménio

Pani - Polianilina

Pani-ADBS - Polianilina obtida por protonacdo com Acido Dodecil
Benzeno Sulfénico

Pani-HCI - Polianilina obtida por protonac¢&o com Acido Cloridrico
Pani-ADBS/TiO, - nanocompgésitos Pani/TiO, obtidos in situ com
protonacéo da polialinina com ADBS.

Pani-HCI/TiO, - nanocompdédsitos Pani/TiO, obtidos in situ com
protonagéo da polialinina com HCI.

P. Pani-ADBS/NaAlH,; (70/30) - Compdésito obtido por filtragem e

secagem do solvente da disperséao D;.
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1 INTRODUCAO

1.1ConsideracOes Gerais

Com o fornecimento limitado de petr6leo a partir da primeira crise
petrolifera, na década de 70, o hidrogénio (H,) passou a ser considerado como
uma possivel fonte de energia, a partir da conversao eletroquimica, utilizando
células a combustivel. Além da oferta limitada, os combustiveis fésseis, como
carvao, petroleo e gas natural apresentam efeitos adversos sobre o meio
ambiente, por serem responsaveis pelo aumento de dioxido de carbono (CO,)
na atmosfera, tornando necessaria a busca por fontes limpas de energia.

O hidrogénio, elemento mais simples e mais abundante no universo, tem
potencial para atender a necessidade mundial de energia, entretanto, deve-se
alcancar condicdes de armazenamento seguras e economicamente viaveis,
para possibilitar sua aplicacdo no setor de combustiveis [1].

Atualmente o hidrogénio € armazenado em tanques de pressédo ou na
forma liqguida em tanques criogénicos. Entretanto, a baixa densidade do
hidrogénio seja no estado gasoso ou liquido, também resulta numa baixa
densidade de energia, ou seja, um certo volume de hidrogénio contém menos
energia que o mesmo volume de qualquer combustivel em condi¢cdes normais
de temperatura e pressdo. Por exemplo, a densidade de energia do hidrogénio
em 10.000 psi ou na forma liquida é de apenas 4,4 e 8,4 MJIL,
respectivamente, em comparacdo com a densidade de energia da gasolina,
31,6 MJ/L [1]. Isto faz com que o volume ou a pressdo de um tanque de
hidrogénio seja maior do que para um tanque de gasolina, tornando o
armazenamento de hidrogénio em forma liquida ou gasosa inadequados para
aplicacao comercial.

Além dessas formas de armazenamento, uma alternativa € a utilizacdo
de hidretos metélicos que possuem uma grande capacidade de armazenar
hidrogénio através da formacéo de ligagbes quimicas [1,2]. Estudos recentes
também tem mostrado que alguns polimeros, com propriedades condutoras,

apresentam capacidade de armazenar hidrogénio [3,4]. Desta forma,



compositos de polimero/hidreto metalico poderdo atuar na melhoria da
capacidade de armazenamento de hidrogénio destes materiais, possibilitando o
desenvolvimento de um novo material, com condicdes de armazenamento
seguras e viaveis para aplicacdo em células combustiveis.

Dentro as diferentes matrizes poliméricas que podem ser potenciais
armazenadoras de hidrogénio destaca-se a polianilina, que apresenta
excelentes propriedades como alta estabilidade quimica e condutividade
elétrica no estado dopado. Neste trabalho, foi escolhido o alanato de sédio
como carga potencial de armazenamento de hidrogénio. Fatores relacionados
a menor custo e densidade desses materiais comparados aos hidretos
metalicos puros sdo vantagens que tornam esses novos materiais competitivos
e acessiveis e podera contribuir para a consolidacdo da utlizagdo do

hidrogénio como energia limpa e sustentavel.

1.2 Justificativa

Com base no levantamento bibliografico, observou-se que os estudos
sobre o desenvolvimento de materiais adequados para o armazenamento de
hidrogénio sdo bastante recentes, e além disso, poucos destes materiais
envolvem polimeros em sua constituicdo, 0 que torna mais acentuada a
importancia deste trabalho.

Desta forma, este estudo contribuiu para o desenvolvimento de um

material vidvel e seguro para o armazenamento de hidrogénio.

1.3 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho consistiu na preparacdo de
compoésitos de polianilina e alanato de sédio (NaAlH;) e nanocompdsitos
poliméricos in situ, utilizando a polianilina como matriz e particulas

nanométricas de dioxido de titanio (TiO,) como carga, afim de avaliar a



capacidade de armazenamento de hidrogénio destes materiais. Este estudo
buscou contribuir para o desenvolvimento de um material viavel e seguro para

0 armazenamento de hidrogénio.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Hidrogénio

7z

O hidrogénio, elemento do simbolo H, € o mais simples de todos os
elementos quimicos, por ser constituido apenas de um préton e um elétron.
Trata-se do elemento mais abundante no universo, apresentando cerca de 75%
de toda a massa cosmica [5]. O hidrogénio atbmico ndo é encontrado livre na
natureza, estando sempre associado a outros elementos quimicos. Geralmente
se apresenta na forma molecular, como gas diatdmico H.

O géas hidrogénio foi descoberto na década de 1780 por Henry
Cavendishm, que mostrou sua formacéo a partir da reacdo de acidos como o
cloridrico e sulfarico em contato com metais como zinco e ferro.
Posteriormente, Antoine Lavoisier deu ao gas o nome de “hidrogénio” (do grego
hydro, agua e genes, gerar), quando Lavoisier reproduziu a descoberta de

Cavendish, onde agua € produzida quando hidrogénio é queimado [6].

2.1.1 Formas de Producéo de Hidrogénio

Devido ao fato de o hidrogénio ndo ser encontrado livre na natureza, é
necessario produzi-lo por meio de dissociacdo de uma fonte primaria,
consumindo, para isto, certa quantidade de energia. As principais formas de
producédo de hidrogénio sao:

e Elétrélise da dgua: este método utiliza energia elétrica para separar 0s
componentes da agua (2 H,O + electricidade — 2 H, + O,). O rendimento do
processo é aproximadamente 95%, entretanto apresenta desvantagens, tais
como a necessidade de grande quantidade de energia, e a reducdo do tempo
de vida da célula de eletrélise quando impurezas estao presentes na agua. [7]

e«Vapor reformando gas natural ou outros hidrocarbonetos: este
método consiste em expor 0 gas natural ou outros hidrocarbonetos a vapor em

elevadas temperaturas, produzindo hidrogénio e monoxido de carbono (CHu(g)



+ H,O(g) — CO(g) + 3 Hz(g)). Posteriormente ocorre a reacao entre 0
monoxido de carbono e vapor de agua, produzindo mais hidrogénio e diéxido
de carbono (CO(g) +H20(g) — CO2(g) + H2(g)). O rendimento deste processo
esta entre 70 e 90% [6]. Trata-se de uma maneira econémica de se obter o gas
hidrogénio. Porém este método possui trés desvantagens: a producao de
hidrogénio com este método fica mais cara do que se o combustivel primério
for simplesmente usado por combustdo; este método sO6 se aplica aos
combustiveis fésseis ndo renovaveis e a liberacdo do diéxido de carbono para
0 meio ambiente.

e Fotobiolégico: a producdo de H, se da a partir de atividades
metabolicas de alguns micrébios fotossintéticos, na presenca de energia
luminosa. Com a utilizacdo de sistemas cataliticos e engenharia, o rendimento
da produc&o de hidrogénio pode chegar a 24%. E vantajoso por ser um método
limpo, entretanto requer uma pesquisa mais aprofundada para torna-lo
aplicavel [6].

e Gaseificacdo de carvado: a gaseificacdo do carvao, seguida de
processos de separacdo, € também uma das técnicas de obtencdo de
hidrogénio. Consideraveis quantidades de hidrogénio podem ser obtidas por
este método, devido a grande disponibilidade de carvao na natureza [7].

e Outros formas de produzir o hidrogénio : em fevereiro de 2000, na
reunido anual da Associacdo Americana para o Avanco da Ciéncia (American
Association for the Advancement of Science) foi anunciada a descoberta de um
tipo de alga capaz de produzir hidrogénio sob condicbes cuidadosamente
controladas. Um litro da cultura de algas podera fornecer aproximadamente 3
cm® de hidrogénio por hora, e pesquisas sdo realizadas com a tentativa de
aumentar este rendimento em 10 vezes [6]. O hidrogénio também pode ser
obtido pela reacdo de metais com elevada reatividade como calcio ou sodio
com agua, ou, pela reacdo de acidos sulfarico ou cloridrico com metais

moderadamente reativos como o ferro ou zinco.



2.1.2 O Hidrogénio como Combustivel

O hidrogénio possui a mais alta densidade de energia por massa,
comparado a qualquer outro combustivel, por ndo possuir os atomos de
carbono. A energia liberada na combustdo do hidrogénio (142 MJ/kg) é
aproximadamente 2,5 vezes maior que a energia liberada por um
hidrocarboneto [8]. Trata-se de um vetor de energia, pois deve ser produzido a
partir de fontes energéticas primarias, e apresenta uma queima limpa,
liberando 4gua como Unico produto da reacéo [6].

O hidrogénio € o combustivel utilizado na maioria de células a
combustivel, devido a sua alta reatividade. Uma célula a combustivel é uma
célula eletroquimica em que sdo consumidos um agente redutor (combustivel)
e um agente oxidante (comburente), com o objetivo de gerar energia elétrica.
Na célula a combustivel, diferentemente das baterias ou das pilhas, estes
agentes quimicos sao fornecidos e consumidos continuamente. Como

mostrado no esquema simplificado da Figura 2.1 .

Hidrogénio

Oxigénio
__ (an

4 o126+ 1,0, HO

" Agua e Calor
Hidrogénio

Eletrdlito

Figura 2.1 Esquema simplificado de uma célula a combustivel
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Bateria_(qu%C3%ADmica)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pilha

Assim, hidrogénio € oxidado a protons num eletrodo de difusdo gasosa,
liberando elétrons, segundo a reac¢ao:

H2—>2H++26-

No eletrodo oposto, também de difusdo gasosa, considerando-se as
células de membrana trocadora de protons (meio acido), tem-se a reacao:

2H"+2e +1/2 0, —» H,O

A reacao global, que é acompanhada de liberacdo de calor, pode ser
escrita da seguinte forma [9]:
H, + 1/2 O, — H>,0O

2.1.3 Investimentos para o Desenvolvimento do Hidrogénio como Vetor

Energético

O Departamento de Energia dos EUA (DOE — Department of Energy)
propds um plano de 1,7 bilhdes de ddlares, em 2005, para 0s primeiros cinco
anos de investimento na economia do hidrogénio. Apds o surgimento do plano
nos EUA, outros paises, como os europeus, além de China, Japao, e a
Australia, tém fortemente incentivado pesquisas sobre energia e
desenvolvimento sustentavel. Por exemplo, a Unido Europeia e Japéo
investiram 275 milhdes de euros e 30 bilhdes de ienes em 2006. Além de
agéncias governamentais, grandes empresas como a GE, Toyota, Ford e BMW
também dedicaram grandes esfor¢cos para o desenvolvimento de automoéveis
gue utilizam hidrogénio como combustivel [10].

No Brasil, recursos humanos sédo disponiveis, mas nao direcionados
para o tema “Combustivel Hidrogénio”. O Governo Federal e a Iniciativa
Privada estéao timidamente fomentando grupos de Pesquisa e Desenvolvimento

voltados para a interagdo do hidrogénio em materiais, enfatizando-se o caréater



multidisciplinar desta area do conhecimento. H& caréncia de equipamentos
para caracterizacédo da absorcéo e dessor¢cédo de hidrogénio, essenciais para a
compreensdo dos fendbmenos envolvidos no armazenamento. Na area de
armazenamento na forma gasosa, o investimento poderd ser menor, pois ja
existe competéncia no pais, particularmente em materiais compdsitos, cuja
utilizacdo € considerada vital na construcao de cilindros de alta pressao.
Quanto a producdo de H,, existem grupos estabelecidos que desenvolvem
pesquisas nessa area, como o Centro Nacional de Referéncia em Energia do
Hidrogénio (Unicamp) e alguns laboratérios da &rea de catélise envolvidos com
a reforma a vapor do etanol. Projetos em andamento do programa Pro-H, do
Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) preveem a construcédo de reformador
de etanol conectado a sistema de células a combustivel. Nesta area as acoes
estratégicas devem garantir a continuidade dos investimentos em pesquisa, €
promover o envolvimento de empresas, ambos pontos fundamentais para os
avancos pretendidos. As acbes de Pesquisa e Desenvolvimento com maior
impacto para a disseminacdo do uso do hidrogénio como vetor energético se
referem a reducéo dos custos de producéo descentralizada de hidrogénio e ao

aumento da eficiéncia dos sistemas de armazenamento [11].

2.1.4 Principais Formas de Armazenamento de Hidrogénio

O hidrogénio € um combustivel ideal para a utlizacdo em células a
combustivel, entretanto, existem consideraveis dificuldades em seu
armazenamento para aplicacbes moveis. Trata-se de um combustivel
inflaméavel e explosivo, espalhando-se rapidamente no ar devido a sua baixa
densidade. Desta forma, para assegurar um bom abastecimento, aspectos
COmMO a seguranga € 0 espaco hecessario para armazenar o combustivel
devem ser levados em consideracdo. As principais formas de armazenamento
de hidrogénio sao listadas a seguir.

e Hidrogénio Liquido: o hidrogénio é um gas a temperatura ambiente e a

pressdo atmosférica, e sua conversao do estado gasoso para o estado liquido
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requer uma elevada quantidade de energia, pois isto s6 ocorre a temperaturas
inferiores a -253°C. Os perigos do hidrogénio liquefeito s&o menores que na
forma de gas comprimido, pois em caso de fuga o combustivel precisara ser
aquecido para evaporar, liberando-se sobre a forma gasosa mais lentamente
para a atmosfera. O uso, manipulacdo e conhecimentos do hidrogénio liquido
estdo muito avancados. Atualmente o hidrogénio é armazenado na forma
liqguida em tanques criogénicos, entretanto esta forma de armazenamento nédo
€ a mais adequada para aplicacdo comercial, pois a densidade de energia do
hidrogénio na forma liquida é de apenas 8,4 MJ/L, valor baixo em comparacao
com a densidade de energia da gasolina, 31,6 MJ/L [1]. Aléem da baixa
eficiéncia energética, esta forma de armazenamento € de grande custo.

e Hidrogénio sob a forma de gas comprimido: o hidrogénio pode ser
armazenado na forma gasosa em cilindros ou tanques sob presséo, sendo um
método de armazenamento amplamente utilizado quando s&o necessarias
peqguenas quantidades de gas, como o exemplo de um depdsito de hidrogénio
para bicicleta elétrica, mostrado na Figura 2.2. Os cilindros ou tanques podem
apresentar tamanhos variados e podem ser constituidos de a¢o, aluminio ou
plastico. Neste modo de armazenamento, o hidrogénio pode ser utilizado em
industrias, estabelecimentos de pesquisa e de ensino, em equipamentos com
pequenas pilhas de células a combustivel. A pressdo de compressao do
hidrogénio pode variar entre 200 e 250 bar para tanques de armazenamento de
50 litros, normalmente de aluminio ou carbono (grafite), podendo ser utilizados
em pequenos projetos industriais ou nos transportes. Para utilizacdo em larga
escala as pressfes podem atingir os 500-600 bar, aumentando a densidade do
armazenamento a medida que a pressao aumenta [6]. As principais vantagens
de se armazenar o hidrogénio como gas comprimido sdo a simplicidade e a
inexisténcia de perdas energéticas com o passar do tempo (apdés a
compressao do Hy). As desvantagens sdo elevado custo, baixa seguranca, e
baixa densidade energética (4,4 MJ / L em 10.000psi) [1].
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Figura 2.2 Fotografia de um depdsito de armazenamento do hidrogénio sob a
forma comprimida aplicado numa bicicleta elétrica. Fotografia tirada
na Feira de Hannover em Abril de 2003 [1].

e Microesferas: trata-se de uma tecnologia em desenvolvimento e utiliza
pequenas esferas de vidro capazes de armazenar o hidrogénio em alta
pressdo. As esferas sdo carregadas com o gas hidrogénio a elevadas
temperaturas, deixando-o passar através das paredes de vidro.
Posteriormente, a temperatura € reduzida e o hidrogénio se mantém confinado
dentro dessas paredes. As esferas podem ser armazenadas em condi¢des
ambientes e o hidrogénio € liberado mediante fornecimento de calor. Esta
forma de armazenamento vem sendo estudada para melhorar as taxas de
liberacdo de hidrogénio [12].

e Nanotubos de carbono: os nanotubos de carbono sédo al6tropos do
carbono com uma nanoestrutura cilindrica, que possuem propriedades
incomum e altissimo valor no campo da nanotecnologia e ciéncia dos materiais.
Estudos recentes tém mostrado que os hanotubos de carbono séo capazes de
armazenar hidrogénio até 9% de seu peso [13].

e Hidretos alcalinos: este método de armazenamento do hidrogénio
utiliza hidréxido de sodio, potassio ou componentes de litio, que reagem com a
agua e liberam hidrogénio sem a adicdo externa de calor. Atualmente o

processo comercialmente mais desenvolvido envolve o uso do hidréxido de
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sodio (NaOH), o qual é convertido em hidreto de sodio (NaH) pela separacéo
do oxigénio com a adigéo de calor, de acordo com a seguinte reagéo [1]:

2NaOH + Calor — 2NaH + O,

O hidreto de sédio é petrificado e, para produzir o hidrogénio, as pedras
sdo cortadas e mergulhadas em agua, ocorrendo a reacao:

NaH (s) + H20 (I) — NaOH (1) + H. (g)

Além do hidrogénio, & também liberado hidroxido de sédio que pode ser
recuperado e permitir que o processo original seja repetido.

e Hidretos Metalicos: os varios tipos de metais com alguma porcentagem
de pureza ou totalmente puros podem combinar-se com o hidrogénio, de
acordo com a reacdao geral:

M + H, — MH>»

Os hidretos metéalicos podem se decompor quando aquecidos, liberando
o hidrogénio. Neste caso, o0 hidrogénio € armazenado a uma presséo
insignificante e a liberacdo ndo se da de modo rapido e perigoso. A eficiéncia
destes sistemas depende da escolha de um metal com boa capacidade
absorcdo a temperaturas apropriadas. Esta forma de armazenamento é

indicada para aplicacdes portateis que usem as pilhas de células a combustivel

[6].

2.2 Armazenamento de Hidrogénio em Materiais Sdélidos

2.2.1 Formas de Adsorcéo do Hidrogénio

A utilizacdo de hidretos é um dos métodos de armazenamento de

hidrogénio potencialmente mais eficiente. Os hidretos sdo compostos quimicos
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formados por hidrogénio e um metal. No entanto, a adsor¢do de um gas na
superficie de um solido € um fendmeno complexo. De acordo com Puru Jena
[1], existem trés formas principais de adsor¢céo de hidrogénio em um material

solido, conforme mostra a Figura 2.3:

(a) (b)

(©

Figura 2.3 Adsorcao de hidrogénio sobre substratos. (a) Fisissorcéo; (b)

Quimissorcéao e (c) Ligacdo quase-molecular.

e Adsorcéao Fisica (Fisissorcao): o hidrogénio permanece em sua forma
molecular e se liga fracamente a superficie do material, por este motivo a
dessorcdo se da em temperaturas muito baixas. Esta adsorcdo ocorre em
materiais a base de carbono, como os nanotubos de carbono.

e Adsorcao Quimica (Quimissorgédo): a molécula de H; se dissocia em
atomos individuais que se ligam quimicamente ao material, o que caracteriza
temperaturas de dessorcao mais elevadas. Ocorre em hidretos metalicos.

eLigacdo quase-molecular (intermediaria entre fisissorcdo e
guimissorcéo): caracteriza a forma de adsorcdo em que a ligacdo entre os
atomos de hidrogénio é enfraquecida, mas ndo é quebrada. A forga de ligagéo
€ intermediaria entre a fisissorcdo e quimissor¢cdo. Sendo ideal para o

armazenamento de hidrogénio sob pressao e temperatura ambiente.
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2.2.2 Medidas de Sorcao e Dessorc¢ao de Hidrogénio

O estudo de sorcao e dessor¢cdo do hidrogénio em materiais solidos é,
em geral, realizado por uma técnica denominada Pressdo-Composicao-
Temperatura (PCT), util para estudar as propriedades de armazenamento de
gas de um material na forma de p6. Neste método, utiliza-se um reator com um
volume calibrado e temperatura controlada, um sistema de vacuo, um sistema
monitoramento de pressdo, valvulas e fonte de hidrogénio. A ilustracdo
esquematica de um dispositivo de PCT é apresentada na Figura 2.4. Uma
quantidade de amostra de 50-100 mg é colocada dentro de uma camara. A
medida que o material sorve hidrogénio, a diminuicdo de pressao € monitorada
por um mandmetro. A dessorcdo € iniciada no vacuo, e a pressao aumenta

continuamente.

Mandmetro

=] =
Walvula Vahula

-\\1.'
Y.

Bomba de Vacuo

Hidrogénio

Amostra

Figura 2.4 Esquema de um equipamento PCT.

A guantidade de hidrogénio sorvida ou dessorvida é calculada usando a

Lei Universal do gas ideal:
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PV = nRT (2.1)

Onde P é a presséo do gés, V € o volume de gas, n € o numero de
moles de gas, T temperatura absoluta e R é a constante de gas universal.
Antes de inicio de sorcdo ou dessorcdo a relagdo entre a pressdo e 0 numero
de moles pode ser descrito como:

E depois da sorc¢ao:
P,V = ngRT (2.3)

Onde P, > P, para a absorcdo e P, < P, para a dessorcado. A diferenca

entre (2.2) e ( 2.3) € a seguinte:

An=n, — ng= AP — (24)

Onde AP =P, - P,

A massa de hidrogénio absorvida ou dessorvida pode ser calculada pela

massa molecular de hidrogénio (mH = 2,016 An ), [14] dada por:

% (2.5)
H= 2016AP —
m RT
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2.2.3 Termodinamica de Armazenamento de Hidrogénio

Os aspectos termodinamicos de formacao de hidretos metélicos podem
ser avaliados por isotermas de pressdo-composi¢cdo, como mostrado na Figura
2.5. Em pequenas razbes de hidrogénio/metal (H/M < 0,1) o H, é dissolvido no
metal como uma solucdo sdlida, fase a. Com o aumento da concentracdo de
H,, a fase B, correspondente a um hidreto metédlico, nucleia e cresce.
Enquanto coexistirem as duas fases, ocorrera um platd na curva, indicando
pressdo constante. A largura do platd estda associada a capacidade de
armazenamento de hidrogénio. A pressao do platd se associa a entalpia (AH) e
a entropia (AS) de formacéo do hidreto como fungédo da temperatura, através
da equacdo de van't Hoff (Eq. 2.6), onde Py, € a pressdo de equilibrio do
Hidrogénio, R é a constante dos gases, e T é a temperatura absoluta [15].

—AS°  AH°
= mR " mRT

InPy, (2.6)

Com a curva referente a equacao 2.6, representada a direita na Figura
2.5, € possivel determinar a entalpia e entropia de formacdo do hidreto

metalico, utilizando a inclinacdo e o intercepto, respectivamente.

1000-3
Fase- (1 E
Pod 00 _ - 1001 Fase -}
0 o C{) ’_f:" g_ b P
O AT, © B ™ ™ ™
A4 g G 10 AP Cq,;
S ey o E AN N
R & ] oS s
. - . - Q .A{ ,‘4* b
D . Qe d
¢) Hidrogénio 01'
> 1 |

< = T T T T T R YRS R (YD |
‘ ) Meta 00 02 04 06 08 10 T.1 (K.1)

Concentragao de Hidrogénio

Figura 2.5 Curvas PCT para a absor¢do de H, em um composto intermetéalico
(a esquerda). Grafico obtido a partir da equagéao de van’t Hoff, com

os valores dos coeficientes angular e linear (a direita) [2].
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2.2.4 Cinética de Armazenamento de Hidrogénio

As curvas de hidrogenacdo e desidrogenacdo exibem carater
exponencial com o tempo, podendo ser adaptada a equacéo de Arrhenius:

_ E,1 (2.7)
Ink = RT + Ind

Onde k é a taxa de reacdo, A € um coeficiente independente da
temperatura, R é a constante dos gases, e T € a temperatura em Kelvin. Desta
forma, pode-se determinar Ea, a energia de ativacdo para absor¢cdo ou
dessorcéo.

2.3 Polianilina (Pani)

2.3.1 Estados de Oxidacao da Polianilina

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja composicao
guimica na forma de base (ndo dopada), € dada por uma férmula geral

representada na Figura 2.6:

(O }{\@ TQLN%

Figura 2.6 Férmula geral da polianilina ndo dopada.

Composta por y e (1-y) unidades repetidas das espécies reduzidas e
oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar de 1 para o polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) até zero para o

polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina) [16].
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Os diferentes graus de oxidacdo da polianilina sdo designados pelos termos
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilila,
qguando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente. A Tabela 2.1
representa os trés estados de oxidag&do mais importantes da polianilina [17].

Tabela 2.1 Estados de oxidacdo mais importantes da polianilina.

Estado de .
. ~ Estrutura Cor Caracteristica
Oxidacao
’_\ "_| s Amarela Isolante
Leucoesmeraldina \_)/ N L ,)—N4<\_/\, completamente
reduzida
N B / > ' () /7 il
. />_N_( j/_N_” N+ Verde Condutora

Sal de esmeraldina

N T N Azul Isolante ial t
. N\ \_ /i L s parcialmente
Base esmeraldina *EQ\;/’{/— N:(:/: N_\\;// N )/ N_ ) oxidada
H — H H o —  H Isolante
— | Y, | P | | (
Pernigranilina ( j N < J—=N— :C \II> N ) N Purpura completamente
i\_. : + N/ N/ - Jhn oxidada

A polianilina apresenta um continuo crescimento em sua utilizacédo
tecnoldgica, devido a suas excelentes propriedades, como elevada estabilidade
guimica e ambiental, condutividade elétrica notavel no estado dopado, facil
processamento e baixo custo [18]. Pode exibir propriedades de conducao
elétrica por ter sua estrutura formada por duplas ligacbes conjugadas, o0 que
permite a criacdo de um fluxo de elétrons. A conversdo da polianilina de
isolante para condutora ocorre através de dopagem por protonacdo, sem

alteracao do numero de elétrons da cadeia [16].

2.3.2 Sintese da Polianilina

A polianilina pode ser sintetizada na forma de pd, utilizando-se um
oxidante quimico apropriado, ou na forma de filmes finos por oxidacao
eletroquimica do monémero sobre eletrodo de diferentes materiais inertes. A
facilidade de sintese e baixo custo do monémero torna este polimero

economicamente viavel.

—n parcialmente oxidada
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eSintese quimica: pode ser realizada com uma variedade de agentes
oxidantes ((NH4).S20s, MnO,, Cr,04, H20,, K,Cr,07, KCIO3) e meios &cidos
(HCI, H2S04, H3PO4, HCIO,, etc). Sendo o sistema mais comum o persulfato de
amonio em solugdes aquosas de HCI com pH entre 0 e 2. A concentracdo de
mondmero utilizada varia de 0,01 a 2M. A razdo molar de agente oxidante por
mondmero geralmente varia de 1 a 2 [16]. Apresenta a vantagem de produzir
polimeros com elevado peso molecular e elevada pureza, que pode ser obtido
diretamente no estado dopado, em grandes quantidades.

eSintese eletroquimica: ocorre pela oxidacdo anddica da anilina sobre
um eletrodo de metal inerte, como platina ou ouro. Os meéetodos de
eletropolimerizagcdo mais utilizados sé&o os de corrente e potencial controlados.
Este método de sintese apresenta a vantagem de nao utilizar agente oxidante
e catalisador, e de formar polimeros na forma de filmes finos, mais facilmente
caracterizados por técnicas espectroscopicas.

A primeira etapa de polimerizacdo envolve a oxidacdo da anilina
formando o cation radical (cation nitrenium) pela transferéncia de elétrons do
nivel de valéncia do atomo de nitrogénio da anilina, sendo independente do pH
do meio. O cation radical da anilina possui trés formas de ressonancia, porém a
forma com o elétron na posicdo para € a mais reativa devido ao efeito indutivo
no substituinte e a auséncia de impedimento estérico.

O cation radical formado pode sofrer tanto a dimerizacdo quanto a
desprotonacdo. A dimerizacdo, formacdo do dimero p-aminodifenilamina
através da reacdo entre o cation radical e a estrutura ressonante com elétron
na posicao para, é favorecida pelo meio acido.

Na sequéncia do mecanismo de reacdo o dimero formado sofre
oxidacdo e forma um novo cation radical que pode reagir tanto com um
mondmero cétion radical ou com um dimero cation radical para formar,
respectivamente, um trimero ou um tetramero. O mecanismo geral de

polimerizacdo oxidativa da anilina esta representado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Mecanismo de polimerizacdo para a formacao da polianilina [19].

2.3.3 Dopagem da Polianilina

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores que pode
ser facilmente dopada por protonagédo. A dopagem da polianilina ocorre

principalmente por protonagdo dos nitrogénios iminicos da polianilina (-N=)
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[17]. O grau de protonagdo do polimero na forma de base dependera do seu
estado de oxidacdo e do pH da solucdo acida.

Quando a base de esmeraldina € protonada, inicialmente é gerado o
bipolaron. Este, através de uma transicdo (reacdo redox interna), passa a
polarons paramagnéticos. Os dois polarons se separam devido a repulsbes
eletrostéticas, estabilizando-se, como € ilustrado na Figura 2.8.

(a) H
|
-
N N
H
protonagiio
ExH

b
(b) . H
=
O 0L 0
xl.?l ‘xl
H H

l reagio redox interna
H

)
H
Z
N/©/ N\©-f§” \©\
H M

separagiio dos polarons

@ H | "
“oto oto

Figura 2.8 Esquema da polianilina forma base esmeraldina dopada com acido

c

protbnico. Em (a) a cadeia antes da protonacdo; de (b) a (d)
depois de 50 % de protonag¢do com: (b) formacéo de bipolarons, (c)
formacé&o de polarons e (d) separacao dos polarons resultando na

rede polardnica [20].
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O sal de esmeraldina é eletricamente condutor porque os polarons
podem mover-se através das ligacbes 11, sendo denominados polarons
deslocalizados. Uma vez que os polarons sao cargas transportadoras de
condutividade elétrica, sua concentracdo e mobilidade determinam a
condutividade elétrica. Estudos sugerem que a protonacdo da Pani ndo é
homogénea. Na verdade, ocorre a formacdo de dominios completamente
protonados, que originam ilhas metalicas embebidas em regifes nao
protonadas isolantes.

Os acidos protbnicos comumente utilizados na sintese da polianilina sdo
os acidos minerais do tipo acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico (H2SOy4). A
protonagéo dos atomos de nitrogénio imina na base de esmeraldina, através da
dopagem em solucdo aquosa de &cido cloridrico (1 mol.L™") pode resultar em
um aumento na condutividade em dez ordens de grandeza, levando a
formacédo do sal de esmeraldina, o qual apresenta geralmente o maior valor de
condutividade dentre os varios estados de oxidacao da polianilina [17]. A Figura
2.9 esquematiza a protonacao da polianilina base esmeraldina produzindo o sal

de esmeraldina.

} | j_ |‘T| \ @ZN Base Esmeraldina
H H n

R iminaquinona
amina-fenileno q Dopagem por

Protonacéo
(Solucéo aguosa de
HCI)

Sal de Esmeraldina
Condutora

ST —\ +-
N—, >—T~J~’{\ \?>—N—/\_>>—+N VAR
H o T A

cr clr

Figura 2.9 Esquema da protonacao da esmeraldina (isolante), produzindo o sal

de esmeraldina (condutor).
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A presenca de anéis aromaticos e duplas ligagbes conjugadas provoca
uma significativa rigidez na cadeia macromolecular, o que unido a forte
interac&do de ponte de hidrogénio entre cadeias adjacentes fazem com que este
polimero seja insoluvel nos solventes organicos comuns [21]. A polianilina
apenas se torna soluvel em solventes como a N-metil-pirrolidona (NMP)
guando na forma desprotonada, ndo condutora, conhecida como base
esmeraldina [22].

Varios estudos tem sido realizados na tentativa de melhorar a
solubilidade da polianilina. Uma das técnicas utilizadas com este propdsito
consiste no uso de acidos protonicos funcionalizados, que desenpenhariam o
papel de dopantes. Entre estes pode-se citar o acido p-tolueno-sulfénico e o
acido dodecil-benzeno-sulfonico (ADBS), o acido canfor-sulfénico, o acido
poliestireno-sulfénico, acido sulfossalicilico, além de ésteres fosforicos. Atribui-
se a melhoria da solubilidade com o uso destes acidos a presenca de uma
extremidade polar e uma outra ndo polar, o que fornece uma melhor
compatibilidade entre o solvente e o polimero [23]. Um acido proténico
funcionalizado é, geralmente, representado por H* (M—R), onde H* M" é um
acido protbnico, tal como um acido sulfénico ou carboxilico, e R € um grupo
organico. O préton do acido reage com 0s nitrogénios iminicos da Pani,
levando a conversdo da forma base a forma de sal condutor, e o grupo (M-R)
age como contra-ion. O grupo funcional deve ser compativel com solventes
organicos nao-polares ou fracamente polares [24].

Osterholm e colaboradores [25] estudaram a sintese em emulsédo da
polianilina empregando ADBS como agente dopante. A anilina foi polimerizada
na presenca de ADBS utilizando dois solventes diferentes: xileno e cloroférmio.
A polimerizacdo foi iniciada pela adicdo lenta de (NH4).S,0s em agua
deionizada. A mistura foi mantida a temperatura de 0-5°C sob agitagdo
constante. Ao final da reacdo, o complexo Pani/ADBS foi precipitado em
acetona, filtrado e lavado com agua destilada. A representacdo da protonagao
da polianilina base esmeraldina com ADBS sendo convertida para sal de
esmeraldina é mostrada na Figura 2.10. Foi estudada a influéncia dos

parametros tais como: temperatura de polimerizacéo, tempo de polimerizacéo e
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influéncia dos reagentes na condutividade e na viscosidade intrinseca do
complexo obtido. A condutividade elétrica variou na faixa de 0,1 a 5,0 S/cm.
Para a razdo molar ADBS/Anilina = 1,5, obteve-se o valor maximo de
condutividade e na faixa de temperatura entre 0 e 5°C, obteve-se o produto de
maior peso molecular. Quanto ao tempo de polimerizacdo, na faixade 6 a 72 h
nao se observou influéncia significativa deste parametro tanto no valor de

condutividade quanto no peso molecular [25].

Falianilina - Base de Esmeraldina (Pani-EB)
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Polianilina - Sal de Esmeraldina (Pani-ES)

Figura 2.10 Esquema de protonacdo da polianilina base esmeraldina com

ADBS sendo convertida para sal de esmeraldina [26].
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O emprego de polianilina condutora encontra limitagdes, associadas a
incapacidade de ser processada a quente, por se decompor antes de sua
temperatura de fusdo, ou por métodos convencionais (extruséo, injecao, etc.)
devido a baixa propriedade mecénica, resultado de sua estrutura quimica, onde
a presenca de anéis aroméaticos e duplas ligacbes conjugadas provocam uma
significativa rigidez da cadeia macromolecular [27]. Por estes motivos, a
preparacdo de compdsitos deste polimero é geralmente feita através de
mistura mecéanica, de mistura a partir da solugdo dos componentes ou por

polimerizacgao “in situ” da anilina na presenga de uma determinada carga.

2.4 Compaositos Poliméricos

Um compadsito € uma combinacdo de materiais obtida por dois ou mais
componentes sendo que um dos componentes corresponde a matriz, na qual
as particulas do segundo material se encontram dispersas Os componentes de
um  composito podem ser de  natureza  inorganica/inorganica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica. A incorporacdo de cargas
inorganicas em polimeros pode originar materiais com maior resisténcia
mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades Opticas, magnéticas

ou elétricas superiores comparados aos polimeros puros. [28].

2.4.1 Cargas: Particulas Inorganicas

As cargas podem possuir diversos formatos (esféricas, fibrilares,
lamelares, tubulares, dentre outras), e existem diversos materiais inorganicos
gue sdo usados como cargas em materiais poliméricos, tais como: talco, mica,
silica, carbono, argila, carbonato de calcio, didxido de titanio, entre outros.

Quando a carga apresenta pelo menos uma das suas dimensfes em
escala nanométrica (<100nm), o compdsito €é entdo denominado

nanocompdésito. A aplicacdo de nanoparticulas como cargas € interessante pois
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apresentam  propriedades distintas dos materiais  macrocristalinos
guimicamente anélogos. As cargas com dimensdes nanométricas apresentam
uma area superficial elevada, promovendo maior area de contato com a matriz
polimérica e aumento do refor¢o e, por isso, uma melhoria das propriedades
fisicas do compdésito, que dependem da homogeneidade do material.
Adicionalmente, a preparacao de nanocompadsitos de matriz polimérica permite
em muitos casos encontrar um compromisso entre um baixo custo e menor
densidade, devido a utilizacdo de menor quantidade de carga, e um elevado
desempenho, que pode resultar da sinergia entre 0s componentes. As
nanoparticulas promovem alteracdes nas propriedades da matriz, relacionadas
com a interacdo especifica entre as cargas e o polimero. Este tipo de interacéo
pode influenciar a dindmica molecular do polimero resultando em alteracbes
significativas nas suas propriedades fisicas, notadamente no seu

comportamento térmico e/ou mecanico [28].

2.4.2 Métodos de Sintese de Nanocompdsitos de Matriz Polimérica

A preparacdo de nanocompdsitos de matriz polimérica € uma area
recente de estudo. Uma das classificacbes baseia-se no tipo de ligacdes
guimicas que se estabelecem na interface inorganica/organica. Segundo esta
classificacdo, distingue-se a Classe | para 0s compdsitos que possuem
ligacOes fracas entre os componentes (ligacdes de van der Waals, pontes de
hidrogénio ou interacdes eletrostaticas) e Classe Il para 0os que apresentam
ligacbes fortes entre a fase inorganica/organica (ligacdes covalentes).
Entretanto, existem materiais que apresentam caracteristicas comuns as duas
categorias. A preparacdo de nanocompoésitos pode também ser abordada
segundo trés estratégias principais [28], esquematizadas na Figura 2.11:

e Mistura simples dos componentes;
e Sintese das nanoparticulas in situ e

e Polimerizagao da matriz in situ.



27

%o
o
Q0 +
O
. 9 I I
Nanoparticulas Polimero \\
Q (%]
s o -
Precursores + . '~ I, o9 ©
Inorganicos ay o
3 (o)
Polimero Gsi
Nanocompositos
}"
)
() o o + Mondmeros
®o
Nanoparticulas

Figura 2.11 Estratégias de sintese de nanocompasitos poliméricos: (I) Mistura
simples dos componentes; (II) Sintese das nanoparticulas in situ;

e (Ill) Polimerizacdo da matriz in situ.

Na sintese de nanocompositos busca-se uma distribuicdo uniforme da
carga na matriz polimérica e uma boa adesdo na interface dos dois
componentes. Apesar do método de mistura simples fornecer bons resultados
e ser uma forma econémica de preparar materiais hibridos, a tendéncia é cada
vez maior no sentido de preparar nanocompagsitos com uma composicao e
microestrutura controlada. Os processos que envolvem a polimerizacéo in situ,
ou alternativamente, a sintese das cargas in situ, permitem um controle em
escala molecular sobre estes aspectos, tendo um papel de destaque nesta
area [28].

2.4.3 Nanocompdsitos de Matriz Polimérica para Armazenamento de

Hidrogénio

Diferentes nanomateriais foram desenvolvidos nas uGltimas décadas

para uma variedade de aplicagcdes. Esses materiais exibem propriedades
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guimicas e fisicas diferenciadas, devido ao seu tamanho, morfologia, e
aumento area de superficie. Nanomateriais tém uma ampla variedade de
aplicagbes, incluindo a sua utilizagdo como material de armazenamento de
hidrogénio.

Novos materiais para armazenamento de hidrogénio com base em
polimeros e em seus nanocompoésitos vém sendo desenvolvidos. Polimeros
condutores, tais como polianilina e polipirrol tém recebido atencéo consideravel
por causa de sua potencial utilizacdo em varias aplicagdes industriais.

Kurt E. Geckeler [3] estudou a sintese e as propriedades de adsorcéo de
hidrogénio do  polipirrole de  seus compositos com nanotubos  de
aluminosilicatos. O polipirrol foi capaz de adsorver reversivelmente 2,2% em
massa deH,a 77 Ke9 MPa, e 0 nanocomposito também apresentou
capacidade de adsorcao de hidrogénio, representando um aumento de 21% em
comparacao com nanotubos isolados.

Pedicini e colaboradores [4] desenvolveram um material para
armazenamento de hidrogénio a partir de poli-éter-éter-cetona (PEEK)
funcionalizada in situ com Oxido de manganés. A introdu¢cdo do composto
metalico modificou a morfologia do material e forneceu um aumento na area de
superficie e na quimissorcdo de hidrogénio, revelando uma capacidade de
adsorcao de hidrogénio de 1,2% em massa a 77K.

Pentimalli e colaboradores [29] desenvolveram um compésito
metal/polimero, como o0 objetivo de melhorar a estabilidade dimensional das
particulas de AB5 (liga metélica contendo 34% de lantanio, 49% de cério, 13%
de neodimio e 4% de praseodimio) durante os ciclos de
hidrogenacao/desidrogenacdo. A matriz polimérica utilizada foi o copolimero
acrinonitrila-butadieno-estireno (ABS), capaz de compensar as variacoes
volumétricas durante os ciclos de sorcado/dessorcdo de hidrogénio. O
compdsito obtido foi capaz de reagir de forma reversivel com hidrogénio.

Rehim e colaboradores [30] desenvolveram um nanocompésito de
polifenilenodiamina e dioxido de titanio (TiO,). Diferentes concentracbes de
TiO, foram incorporadas ao polimero, formando uma estrutura em camadas,

gue conferiu ao nanocompdsito uma maior capacidade de armazenamento de
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hidrogénio, em relagdo ao polimero puro. Os resultados deste trabalho
mostraram que a polifenilenodiamina € capaz de absorver 2,16% em massa de
hidrogénio a 20 bar, e esta capacidade é aumentada quando TiO; é introduzido
na estrutura polimérica, de maneira que 0s nanocompa@sitos contendo 1%, 2%
e 4% em massa de TiO, sdo capazes de armazenar 2,7%, 2,9% e 3% em
massa, respectivamente.

Cho e colaboradores [31] estudaram o armazenamento de hidrogénio
em polipirrol e polianilina tradados com HCI. A Figura 2.12, referente a este
trabalho, mostra um armazenamento de hidrogénio de até 6 ~ 8% em massa,
correspondente a 80 ~ 100 kg H,-m™ quando a densidade da Pani foi
considerada 1,360 g-cm™®. De acordo com estes autores, acredita-se que o
armazenamento de hidrogénio em polimeros condutores ocorre devido a
seletividade destes a gases, sendo capazes de separar misturas binarias de
H2/N,, O2/N,, CO,/CH,4, bem como sua capacidade de estabilizar o hidrogénio

devido a presenca de ligagdes 1T conjugadas.

10

Hidrogénio Absorvido (% massa)

[:| [.r M 1 L 1 M 1 L 1 M 1 L 1
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Figura 2.12 Quantidade de H; (% em massa) adsorvida para ambos (e) a Pani

e (O) o polipirrol tratados com &cido cloridrico concentrado. A

medicdo foi realizada a temperatura ambiente até, pelo menos,
0,13 Pa [31].
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No entanto, Panella e colaboradores [32] reproduziram 0os experimentos
feitos por Cho e colaboradores, e obtiveram valor de sor¢cdo de Hidrogénio de
até 0,5% para a polianilina.

Nanocompdsitos de polianilina e pentoxido de vanadio foram
recentemente sintetizados com o objetivo de melhorar a capacidade de
armazenamento de hidrogénio, tanto do 6xido como do polimero [33-34]. Kim e
colaboradores [35] estudaram o armazenamento de hidrogénio para um
nanocompésito preparado a partir da mistura de 1,44 g de V,0s5 para cada
0,48g de anilina. A Figura 2.13, retirada deste trabalho, mostra as isotérmicas
de alta presséo de H, do pentoxido de vanadio (VO), da polianilina (PANI) e do
nanocomposito (PANI-VONC). No caso do oxido e da Pani, o hidrogénio é
absorvido até 0,16% em massa e 0,15% em massa até 70 bar em temperatura
de nitrogénio liquido, respectivamente. No entanto, 0s compadsitos sintetizados
com estes dois materiais foi capaz de armazenar 1,8% em massa de
hidrogénio sob as mesmas condicdes fisicas. A temperatura ambiente (298 K)
a absorcao de hidrogénio do nanocompasito foi de 0,16% em massa a 90 bar
(Figura 2.14).
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Figura 2.13 Sorcdo de hidrogénio para o nanocompoésito (PANI-VONC),
pentoxido de vanadio (VO), e Pani (PANI) a 77 K [35].
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Figura 2.14 Sorcdo de hidrogénio para o nanocomposito (PANI-VONC) a

temperatura ambiente [35].

Jurczyk e colaboradores [36] obtiveram um nanocompoésito de matriz de
polianilina que foi funcionalizado por dopagem catalitica ou incorporacéo de
nanomateriais. A Pani foi sintetizada na forma esmeraldina e as nanocargas
foram adicionadas durante a polimerizacéao para que ficassem bem dispersas e
distribuidas. Como dopantes foram adicionados 6xido de estanho (SnO;) em
p6é nanomeétrico, nanotubos de carbono e aluminio em p6. Observaram que a
adicdo de 10% em massa de SnO, na matriz para atuar como um material
catalisador na captura do hidrogénio, quebrando as moléculas de hidrogénio,
ndo observaram mudancas significativas na sorcdo de hidrogénio e
necessitava de temperaturas elevadas (300°C) para ocorrer a dessorcdo. A
adicdo de nanotubos de carbono aumentou significativamente a sorcdo de
hidrogénio, devido a inclusdo de nanoporosidade. Resultados mais satisfatorios
foram obtidos com a incorporacdo de 30% em massa de pd nanométrico de
aluminio que proporcionou um aumento na sorcdo de hidrogénio em
temperaturas inferiores. Os resultados mostraram que a polianilina é capaz de

armazenar aproximadamente 0,35% de hidrogénio a 125° C (Figura 2.15).
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Figura 2.15 Medidas de sor¢édo de hidrogénio na polianilina em diferentes
temperaturas [36].

A inclusdo de nanotubos de carbono multicamadas apresentaram pouco
efeito sobre a capacidade de sorcdo de hidrogénio do material embora o
aumento na porosidade tenha provocado um ligeiro aumento na sorcao de
hidrogénio. A inclusdo de Oxido de estanho também n&o apresentou efeito
sobre a capacidade de sorcdo de hidrogénio do material. Entretanto, a adicéo
de aluminio a matriz polimérica mostrou o maior efeito sobre a capacidade de
sorcdo de hidrogénio (Figura 2.16), sendo este material capaz de armazenar

cerca de 0,5% em massa de hidrogénio na mesma temperatura.
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Figura 2.16 Medidas de sorcéo de hidrogénio no nanocompadsito de polianilina

com 30% de po6 de aluminio em diferentes temperaturas [36].

Os estudos relacionados a nanocompaositos de matriz polimérica para o
armazenamento de hidrogénio sdo recentes, e poucos polimeros foram
estudados, sendo que os polimeros considerados promissores para este tipo
de aplicacdo sado os denominados condutores. Desta forma, a polianilina foi
escolhida como matriz para os nanocompdsitos deste trabalho por se tratar de
um polimero condutor, com condutividade em da ordem de 10° S/cm. Além
disso, a base esmeraldina (EB) da polianilina apresenta uma polimerizacéo

simples e barata.

2.4.4TiO, como Carga para Nanocompaositos Poliméricos

O TiO, possui trés formas polimorficas: rutilo, anatase e bruquita. A fase
rutilo tem estrutura cristalina tetragonal e € formada em altas temperaturas (>
1000°C). A fase anatase tem estrutura tetragonal e é formada em temperaturas
mais baixas (cerca de 450°C), sendo a forma mais estavel. A fase bruquita tem
estrutura ortorrémbica e geralmente é instavel e de pouco interesse comercial

[39]. Nestas trés fases os cations Ti** se encontram hexacoordenados por
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anions de oxigénio. A diferenca estd na maneira com a qual estes octaedros se

ligam entre si. A Figura 2.17 mostra as estruturas polimorficas do TiO».

(a) Anatase (b) Bruquita (c) Rutilo

Figura 2.17 llustracao das estruturas das fases polimorficas do TiO, [38].

O uso de nanoparticulas de TiO, como cargas de nanocompdsitos
poliméricos tem sido amplamente aplicado nas industria de embalagens com
énfase em produtos agroquimicos, cosméticos, bebidas, farmacéuticos, higiene
pessoal e alimentos.

Métodos de sintese quimica tem sido utilizados para a preparacao de
pos nanométricos de TiO,. Cassignon e colaboradores desenvolveram o
procedimento de obtencdo de nanoparticulas de TiO, através da hidrélise de
solucéo de TiClz; com NaOH a 60°C [39]. Além de ser um método simples, este
permite o controle da fase polimorfica de acordo com o pH do meio reacional.

Visto que nos nanocompasito de polifenilenodiamina (PDA) e dioxido de
titanio (TiO,), produzidos por Rehim e colaboradores [30], 0 TiO, mostrou-se
eficiente na melhoria da capacidade de armazenamento de hidrogénio deste
polimero, e considerando a facilidade da obtencdo de nanoparticulas de TiO,
por sintese quimica, este 0xido foi escolhido para a preparacao dos compdsitos

de polianilina estudados neste trabalho.
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2.5 Armazenamento de H, em Hidretos Metalicos

Os hidretos metdlicos séo caracterizados por sua capacidade de
armazenar grande quantidade de H, através da formacdo de ligacbes
guimicas. A Figura 2.18 apresenta a densidade gravimétrica de hidrogénio para
alguns hidretos [2].
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Figura 2.18 Densidade gravimétrica de hidrogénio nos hidretos em relacédo a
temperatura de dessorcéo (1 bar H,). O alvo a ser alcancado pela

DOE em 2015 esta representado em cinza. [2]

O DOE (Department of Energy) dos EUA estabeleceu uma meta de
capacidade gravimétrica superior a 9% em massa de hidreto, capacidade
volumétrica superior a 80g.L™, e temperatura de dessorcdo entre -40 e 85°C
[40]. Embora os hidretos apresentem elevadas densidades gravimétricas de
hidrogénio, eles apresentam temperaturas de dessorcdo de hidrogénio
elevadas, além de apresentarem termodindmica, cinética e reversibilidade
inadequadas para a sor¢cdo e dessor¢cdo de hidrogénio. Por este motivo, 0s

hidretos metélicos foram inicialmente considerados ineficazes para aplicagbes
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tecnologicas, tornando necesséria a superagdo destes obstaculos para permitir
a sua utilizacdo no armazenamento de hidrogénio.

Mal Van e colaboradores [41] utilizaram a equacdo de van’t Hoff para
avaliar a efichcia do armazenamento de hidrogénio, em termos da
termodinamica de formacgé&o de hidretos. Este estudo mostrou que a diminuicéo
da entalpia para a reacao de sorcao € quase inteiramente devida a transicao de
gas H, para a fase solida (hidreto), sendo que para muitas rea¢des o valor de
entropia obtido foi de AS = -30 cal/mol de H,. Assim, 0 mais importante a se
considerar € a entalpia das reacdes de sorcdo-dessorcdo de hidrogénio. De
acordo com Mal Van e colaboradores, um valor de entalpia muito negativo
indica inadequada termodinamica para o armazenamento de hidrogénio, o que
foi evidenciado para a maioria dos hidretos metalicos, sendo necessarias
temperaturas elevadas para a dessorcéo do hidrogénio.

De acordo com Puru Jena [1], a nanoestruturacao dos hidretos metélicos
€ capaz de alterar a forma de adsorcdo do hidrogénio, tornando-os mais
adequados para o armazenamento deste composto. Berseth e colaboradores
[42], mostraram em um recente trabalho sobre nanotubos de carbono, que a
nanoestruturacao reduz a energia de dessorcdo do hidrogénio. Paskevicius e
colaboradores [43], também demonstraram que a nanoestruturacdo é capaz de
melhorar as propriedades de armazenamento de hidrogénio destes materiais.
Por consequéncia, muitos trabalhos recentes estdo concentrados em
nanoestruturacao na tentativa de melhorar a capacidade de armazenamento de
hidrogénio em diversos materiais.

Estudos tedricos indicaram que a diminuicdo das particulas de MgH; a
tamanhos inferiores a 1 nm podem desestabilizar a fase hidreto, como é
desejado para reduzir a temperatura de dessorcao do hidrogénio [44]. Estudos
com nanofibras de Mg com tamanhos entre 30 e 170 nm comprovaram a
dependéncia entre tamanho e o processo de sor¢cdo / dessor¢cao de H; [45]. As
nanofibras de menor didmetro apresentaram absor¢cdo de H, de 5,8% em
massa e dessorcdo de 3% em massa, em 30 min a 200°C, enquanto que para
os fios de maior didmetro, observou-se absor¢do de 3% em massa e dessorcao

de apenas 0,5% em massa. Recentemente, nanoparticulas de magnésio entre
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25 e 38 nm também mostraram melhoria na cinética de absor¢éo e dessorcao
de hidrogénio com a reducéo do tamanho da particula [46].

Bardhan e colaboradores [2], desenvolveram um nanocompdsito de
magnésio e polimetilmetacrilato (PMMA), no qual a matriz polimérica € capaz
de aumentar a estabilidade oxidativa do metal, sem prejudicar a difusdo do H
e sem tornar o material pesado. O material obtido apresentou temperatura de
dessorcdo de hidrogénio inferior a temperatura do MgH, com tamanho de
particula maior (ndo nanoestruturado) [8].

Outros estudos tebricos sobre nanoestruturacdo também foram
realizados por Mueller e colaboradores [47], utilizando aproximacdes
computacionais e comprovaram o efeito do tamanho de particula na
capacidade de armazenamento de hidrogénio para o alanato de soédio.
(NaAIlH,).

Os alanatos (AlH4) formam uma classe de hidretos complexos com alta
densidade gravimétrica e volumétrica. O alanato de sodio (NaAlH4), € capaz
de armazenar, reversivelmente, uma quantidade de hidrogénio igual a 5,6%,

em massa do hidreto [47], em duas etapas de reacédo:
3 NaAlH, < NasAlHg +2 Al + 3 H, (Etapa 1)
NazAlHs < 3 NaH + Al + 3/, H, (Etapa 2)

Em 1 atm, as temperaturas de equilibrio para as reacbes 1 e 2 séo
estimadas em 29 e 109°C, respectivamente, mas as taxas de reacdo nestas
temperaturas sdo muito baixas. Uma forma de aumentar as taxas de reacdes €
a adicdo de catalisadores.

Estudos relacionados a dopagem de NaAlH; com espécies de titanio
aumenta cineticamente ndo s6 de desidrogenacdo, mas também o processo
inverso, a reacdo de rehidrogenacdo. [48] Apds a descoberta de que a
utilizacdo de titdnio como dopante melhora substancialmente a cinética de
dessorcdo de hidrogénio e reversibilidade de NaAlH,4, catalisadores de metais

de transi¢cdo vém sendo frequentemente estudados.
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Suttisawat e colaboradores [49] estudaram a adicdo de HfCl,, VCls, TiO,
e TiCl; ao alanato de soédio e comprovaram que a temperatura de
decomposicéo do hidreto foi reduzida. De acordo com este trabalho, um cloreto
de metal de transicdo pode reduzir a temperatura de dessorcdo de NaAlH,4
porque da reagédo entre NaAlH, e do cloreto de metal forma NaCl e facilita a
decomposicéo da ligacdo Al-H, entretanto, ocorre uma reduc¢ao na capacidade
de armazenamento de hidrogénio do NaAlH,. A adicdo do catalisador pode ser
feita juntamente com a nanoestruturacdo do material, pois a reducédo do
tamanho da particula também é capaz de desestabilizar o hidreto, reduzindo a
temperatura de dessorcao.

Kang e colaboradores [50] criaram um método de dopagem do NaAlH4
em duas etapas, no qual o titanio foi primeiramente moido com NaH e, em
seguida, moido novamente apos a adicao de aluminio em p6. Como resultado,
tanto a capacidade de armazenamento de hidrogénio quanto a cinética de
hidrogenacao/desidrogenacdo dos materiais dopados foram marcadamente
melhoradas.

Baldé e colaboradores [51] estudaram a deposicdo de NaAlH, sobre
nanofibras de carbono, obtendo particulas de tamanho entre 1 e 10 uM, 19 e
30nm, e entre 2 e 10nm. Com isto, as temperaturas de dessorcdo de
hidrogénio e energias de ativacdo diminuiram de 186° C e 116 kJ-mol™
(particulas maiores) para 70° C e 58 kJ-mol™ (particulas menores). Além disso,
a diminuicdo do tamanho da particula reduziu as pressées necessarias para o
segundo ciclo de hidrogenacéo.

Zheng e colaboradores [52] estudaram o0 confinamento de
nanoparticulas de NaAlH; nos poros de silica mesoporosa, realizado por
técnicas de impregnacdo e de secagem. O material obtido apresentou
temperatura mais baixa e maior velocidade de desidrogenacdo comparado ao
NaAlH; inicial. Além disso, mesmo na auséncia de um catalisador, a
rehidrogenagdo para o sistema pode ser alcangcada com temperaturas entre
125 e 150°C e pressdes de hidrogénio entre 3,5 e 5,5 MPa

Nielsen e colaboradores [53] também estudaram o nanoconfinamento de

NaAlH,. Eles produziram um novo material nanocompésito de NaAlH,4
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infiltrados em aerogéis de carbono nanoporosos com 3,0% em massa de
nanoparticulas de TiCl;. A taxa de dessorcdo de hidrogénio deste material
apresentou aumento significativo comparados ao NaAlH, puro, ao NaAlH,4
dopado com TiCls, e ao NaAlH, nanoconfinado em aerogel sem TiCls. Assim,
os efeitos sinérgicos entre nanoconfinamento e o uso de catalisador foram
comprovados.

As amostras de NaAlH, nanoconfinadas em aerogel com TiCl; foram
capaz de liberar 32% do teor de hidrogénio durante o aquecimento para T <
100° C em 2,38 horas, enquanto que as amostras de NaAlH,; comTiCl; e as
amostras de NaAlH, confinadas em aerogel sem TiCls, liberaram apenas 6 e
3% de hidrogénio, respectivamente.

Pukazhselvan e colaboradores [54] estudaram a atividade catalitica de
diversas nanoparticulas de Oxidos metélicos, tais como TiO;, CeO,, La,0s3,
Pr,03, Nd2O3, Sm,03, Eu,0O3 e Gd,O3 para NaAlH4 Os resultados mostraram
gue a taxa de desidrogenacado é afetada pela adicdo de todos estes Oxidos,
indicando que eles possuem atividade catalitica. Além disso, o TiO, apresentou
a mais rapida dessorcdo de hidrogénio em comparacdo aos demais
catalisadores a 423K, indicando que o NaAlH,; dopado com TiO, pode ser um
bom candidato para materiais de armazenamento de hidrogénio.

Lee e colaboradores [55] também realizaram um estudo do efeito da
dopagem de NaAlH; com nanoparticulas de TiO, sobre a cinética de
desidrogenacdo do material. O NaAlH, com TiCl3 liberou cerca de 4,8 % em
massa de hidrogénio num intervalo de temperatura de 100 e 210°C. A
dessorcdo de hidrogénio para o NaAlH; com nanoparticulas de TiO, ocorreu
entre 120 e 230°C, que é ligeiramente maior do que para NaAlH; com TiCls.
No entanto, a quantidade de hidrogénio liberada por NaAlH; com
nanoparticulas de TiO, foi de 5,1% em massa, o que € bastante elevada para
este alanato. O NaAlH, com microparticulas de TiO, também libera mais de
5,0% em massa de hidrogénio, entretanto o intervalo de temperatura de
dessorcdo é  20-40°C maior do que a do alanato catalisado com
nanoparticulas de TiO,. Lee e colaboradores também mostrara que NaAlH,

com nanoparticulas de TiO, forneceu um melhor desempenho ciclico de
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absorcdo de hidrogénio comparado ao NaAlH; com TiCls;, sendo capaz de
dessorver 4,3-4,6% em massa de hidrogénio durante 4 horas nos 3 primeiro
ciclos, como mostrado na Figura 2.19.
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E 48 - R B NaAIH4with Ti-lfil2 (nanosized) 48
:
e 4.6 = 1 46
(=}
S
g 4449 1l 44
: - -y
/]
Q 421 142
=
c
B 401 1 40
g
© .
T 38 e 1 38
3.6 - Y - : . : . 1.6

Numero de Ciclos
Figura 2.19 Quantidade de hidrogénio dessorvida para NaAlH; com 2% em

mol de TiO,, e com TiCls, com ciclos [55].

Dessa forma, o alanato de sédio foi escolhido como carga para obtencéo
de compdsitos com a polianilina. Além do alanato puro, a adicdo de
nanoparticulas de TiO, como dopante serd utilizada afim de diminuir a

temperatura de dessorcéo de hidrogénio desse material.

2.6 Spray Drying

7

Spray Drying € uma técnica que permite a secagem de solucdes
organicas ou aquosas, utilizada amplamente nas industrias alimenticias, de
medicamentos e perfumes. Por meio desta técnica, € possivel converter um

fluido (solucdo, emulsdo, suspensdo ou dispersdo) em particulas, através da
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passagem por um spray com temperatura suficiente para permitir a evaporagéao
da umidade, obtendo pdés finos no microencapsulamento (particulas solidas
envolvidas por produtos em solugdo) e no englobing (envolvimento de
particulas sélidas por outros sélidos) [56]. O fluido € atomizado por meio da
mistura com ar comprimido e langado em um meio secante, geralmente ar
quente.

Os equipamentos utilizados neste processo sdo denominados Spray

Dryers. O processo é composto pelas seguintes etapas [57]:

1 — Entrada de ar pelo sistema e aquecimento do ar por resisténcias
elétricas;

2 — Bombeamento do fluido através de uma bomba peristaltica até o
atomizador;

3 — Atomizacéo através do spray do fluido misturado com ar comprimido;
fluxo de ar quente ao redor do atomizador e ao longo do sistema.

4 — Evaporacao da umidade do material ao longo do cilindro principal,

5 — Aparato que envolve um ciclone que permite a separacdo das
particulas do fluxo de ar;

6 — Recuperacao do material em um frasco coletor;

7 — Filtro de ar de saida

8 — Sistema de aspirador responsavel pelo fluxo de ar do sistema.

A Figura 2.20 esquematiza o funcionamento de um Spray Dryer.
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Figura 2.20 llustracdo do funcionamento basico de um Spray Dryer. [57]

Esta técnica foi escolhida para secagem dos materiais, por permitir a
obtencdo de particulas de menor tamanho, e consequentemente, com maior
area de superficie disponivel para a sorcdo do hidrogénio. Além disso, o
envolvimento das particulas de NaAlH, pela polianilina, alcancado com este
método de secagem, age como forma de protecdo oxidativa para o hidreto

metalico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Sintese da Polianilina

A Tabela 3.1 apresenta os reagentes utilizados para a sintese da

polianilina, assim como sua fun¢éo na sintese, massa molar, formula quimica e

estrutural e fornecedores. Foram preparadas polianilinas utilizando dois

diferentes dopantes.

Tabela 3.1 Reagentes utilizados para a sintese da polianilina.

Massa 3
_ . Férmula )
Material Funcéo Molar o Formula estrutural Fornecedor
Quimica
(g/mol)
NH;
Anilina Monémero 93,13 CeHsNH, @ Sigma-Aldrich
o
¥ _0
NH, \s' _
Persulfato de Agente o~ \ . .
. o 228,20 (NH,4)2S,0¢ 0—o0 Sigma-Aldrich
Amonio Iniciador A o)
\
,//’S\
0 L NHy'
0
Acido Fornecedor . .
o i 36,46 HCI H—Cl Sigma-Aldrich
Cloridrico de prétons
Acido
o}
Dodecil Fornecedor 5-0H Séo Carlos
. 326,49 C12H25C5H4SO3H N L
Benzeno de prétons o Quimica
. CHa(CHg)10CHg
Sulfénico
Agente H
Metanol precipitante 32,04 CH,0O H—(:D-O—H Sigma-Aldrich
. H
da Pani
CHs
Tolueno Solvente 92,14 CeHsCHs © Sigma-Aldrich
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3.1.2 Carga

Para a preparacdo dos compdsitos de polianilina foi utilizado como carga

o alanato de sodio (NaAlH,;). Para a preparacdo dos nanocompdsitos de

polianilina foi utilizado o dioxido de titanio (TiO;), que foi sintetizado. As

nanoparticulas de TiO, também foram utilizadas como dopante para a

obtencdo de compositos de polianilina/alanato de so6dio. A Tabela 3.2

apresenta as principais informacdes das cargas utilizadas, além dos reagentes

utilizados para sintese das nanoparticulas de TiO».

Tabela 3.2 Reagentes utilizados para a preparacdo dos nanocompdsitos.

Massa
_ Formula Formula
Material Funcéo Molar _ Fornecedor
Quimica estrutural
(g/mal)
Alanato Na' '[' _ _
o Carga 54,00 NaAlH, HAL Sigma-Aldrich
de Sédio H/ H
Di6xido _ o o
L Carga/Dopante 79,87 TiO, 0—Ti—0 Sintetizado
de Titanio
Solucédo
de
Cloreto _ Cl, . .
. Reagente 154,23 TiCl; Ti-Cl Sigma-Aldrich
de Titanio ol
(11 15%
em HCI
CHgz
Tolueno Solvente 92,14 CsHsCH3 ©/ Sigma-Aldrich
Hidroxido . _ _
o Ajuste de pH 39,99 NaOH Na — OH Sigma-Aldrich
de Saodio
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintese Quimica de Pani-HCI

A polianilina (Pani-HCI) foi sintetizada pelo método de protonacdo com
acido cloridrico [36]. Para tanto, persulfato de aménio (5,71 g) foi dissolvido em
um béquer de 100 mL contendo 50 mL de &gua deionizada. Posteriormente 5
mL de anilina foram misturados com aproximadamente 35 mL de agua
deionizada. Estas duas solucdes foram, em seguida, lentamente misturadas
com 10 mL de solugcdo de HCl 37% em um béquer maior, onde a
polimerizacdo ocorreu a temperatura ambiente. A polimerizacdo foi
considerada concluida apés a temperatura da mistura atingir 45°C. No entanto,
a amostra foi agitada mecanicamente, com agitador magnético, durante
aproximadamente 24h para assegurar a completa polimerizagdo, como

mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 (a) Reacdo de sintese de Pani-HCl| sob agitacdo mecéanica e

aquecimento e (b) Pani-HCI apos filtragem.
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Depois de 24 horas de agitacao, a

amostra foi filtrada a vacuo através de

um filtro de 11 yum, e posteriormente lavada trés vezes com HCI . A amostra foi

entdo depositada em uma placa de

aproximadamente 24 h.

3.2.2 Sintese Quimica de Pani-ADBS

petri e seca a vacuo a 60°C por

Para esta sintese, utilizou-se o procedimento experimental descrito por

Barra e colaboradores [58]. Montou-se u
adaptando o procedimento experimental
gelo, um agitador mecanico, um funil d

representado na Figura 3.2.

m sistema reacional bastante simples,
composto por um reator, um banho de

e separacao e um termoémetro, como
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Figura 3.2 Sistema empregado na polimerizagdo da anilina com ADBS.
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Uma razao equimolar entre a anilina, o ADBS e o persulfato de amonio
foi mantida em todas as sinteses realizadas. Primeiramente adicionou-se
1000mL de tolueno, iniciou-se a agitacao e resfriou-se o sistema em banho de
gelo (0 — 5 °C). Em seguida, adicinou-se anilina (47mL = 0,51 mol) e ADBS
(167g = 0,51 mol) ao reator e apds 30 minutos, adicinou-se lentamente o
persulfato de aménio (113,69 = 0,51 mol) em 100mL de &gua destilada, com o
auxilio do funil de separacdo. ApoOs 6 horas, precipitou-se o produto obtido em
900 mL de metanol. O precipitado foi submetido a trés lavagens com metanol e
3 lavagens com agua. O produto foi seco sob vacuo a 75° C por 72h.

3.2.3 Caracterizacédo das Polianilinas

3.2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para a caracterizacdo das polianilinas sintetizadas foi utilizada a
espectroscopia no infravermelho, utilizando um espectrofotémetro da Thermo
Cientific, modelo Nicolet 6700. Cada espectro obtido, entre 4000 e 400 cm™,
corresponde & média de 10 varreduras, a uma resolucdo de 4 cm™. As
amostras foram prensadas em discos de KBr.

Esta técnica trata de um tipo de espectroscopia vibracional que utiliza a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético, permitindo a identificacdo
de grupos funcionais e estudos da conformacdo e estrutura das

macromoléculas [59].

3.2.3.2 Espectroscopia de UV =Visivel (UV =Vis)

Os estados de oxidagcao, bem como as forma protonada e nao protonada
(condutora e ndo condutora) da polianilina foram caracterizadas por

espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) utilizando um espectrofotdmetro


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
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Cary 50 Probe. Foram preparadas solugbes de polianilina em NMP
(metilpirrolidona) e os espectros foram analisados entre os comprimentos de
onda de 300 a 900nm.

3.2.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para as andlises de DSC, utlizou-se um equipamento da TA
Instruments, modelo QS100 com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo
continuo de 50 ml.min®. As amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 250°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Foram

determinadas as temperaturas de transicao vitrea das polianilinas.

3.2.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para determinar a temperatura
de inicio de oxidacdo e a estabilidade térmica das polianilinas. Para tanto, foi
utilizado um equipamento da TA Instruments, modelo Q50 em atmosfera de
nitrogénio com taxa de aquecimento de 20°C/min da temperatura ambiente até
800°C.

3.2.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV das polianilinas foram utilizadas para
analisar as alteracdes de superficie morfolégica e o formato das particulas para
as duas formas de sintese do polimero. As amostras foram fixadas em um
porta amostra, em fitas de carbono, recobertas com uma fina camada de ouro e

analisadas em um microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect S50.
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3.2.4 Obtencao de Nanoparticulas de TiOza partir de TiCl3

O procedimento utilizado para obtencdo das nanoparticulas de diéxido
de titanio foi descrito por Cassaignon e colaboradores [38]. Uma solucéo de
Tricloreto de Titanio lll a 15% em Acido Cloridrico (Vetec - Quimica Fina) foi
introduzida sob agitacdo vigorosa, em agua deionizada para a obtencao de
uma solucéo de [Ti®*]= 0,15 mol.L™ . A solucdo de coloracéo azul-violeta foi
obtida em temperatura ambiente. O pH foi ajustado em 4,5 com uma solucéo
de hidroxido de sédio (NaOH). A solugdo foi, em seguida, aquecida a 60°C,
com uso de uma placa de aquecimento, durante 24 h. O sélido obtido foi entdo
centrifugado com agua destilada, para a remocédo dos sais formados como
produtos secundarios da reacdo. Esse procedimento foi repetido até que todo o

sal fosse extraido. O TiO, obtido foi seco em estufa a vacuo a 85 °C [38].

3.2.5 Caracterizacdo das Nanoparticulas de TiO>

3.2.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro no Infravermelho foi obtido com uso do equipamento Nicolet
6700 da Thermo Cientific, em um intervalo de 4000 a 400 cm™. Esta anélise foi
realizada para efeito de comparacdo das bandas presentes no espectro no

TiO, puro com as bandas presentes nos espectros de seus nanocompositos.

3.2.5.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

As particulas de TiO, sintetizadas e duas amostras comerciais com
diferentes formas cristalinas foram caracterizadas por difracdo de Raios-X. As

andlises foram realizadas utilizando-se um difratbmetro Siemens, modelo
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D5005, com radiacdo CuKo (A=1.54056A), operado a 40kV e 80mA, com 26

variando entre 20 e 80°, a uma taxa de 1°/min.

3.2.5.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissao foi utilizada para visualizacéo
da morfologia das particulas de TiO, sintetizadas. As amostras foram
preparadas por evaporacdo de suspensodes diluidas de acetona sobre grades
de cobre revestidas com carbono e posteriormente analisadas no microscopio
eletrénico de transmissdo FEI TECNAI, modelo G? F20 HRTEM, a uma

voltagem de aceleracdo de 200 KV.

3.2.6 Caracterizacdo do Alanato de Sodio (NaAlHj)

O alanato de sodio foi caracterizado pelas seguintes técnicas:

3.2.6.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de Infravermelho foi obtido com uso do equipamento Nicolet
6700 da Thermo Cientific, em um intervalo de 4000 a 400 cm™. Esta anélise foi
realizada para efeito de comparacdo das bandas presentes no espectro no

NaAlH,4 puro com as bandas presentes nos espectros de seus compésitos.

3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Embora o NaAlH, tenha sua morfologia modificada rapidamente quando

exposto a umidade do ar [54], as micrografias obtidas por MEV foram utilizadas
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para comparacdo com as micrografias obtidas para os compdsitos que
utilizaram este material como carga. A amostra foi depositada sob um filme de
carbono e mantida em dissecador até o recobrimento com ouro. O

equipamento utilizado foi o microscépio FEI Inspect S50.

3.2.7 Sintese dos Nanocompdésitos de Pani/TiO; in situ

Nanocompa@sitos de polianilina e dioxido de titanio foram preparados
utilizando as duas diferentes matrizes de polianilina (Pani-HCI e Pani-ADBS) e
com teor de carga de 10 e 30% em massa de TiO,. Os nanocompositos foram
preparados in situ, ou seja, durante a sintese da polianilina adicionou-se a
carga. O TiO; foi adicionado juntamente com a anilina, antes da adicdo do
persulfato de ambénio as solucdes e o teor de carga adicionado foi baseado no
rendimento em massa obtido para os dois tipos de sintese da polianilina. A
Figura 3.3 sintetiza os nanocompdésitos obtidos, assim como apresenta a

nomenclatura utilizada neste trabalho.

Sintese de Pani-HCI Sintese de Pani-ADBS
f— Pani-HCI/TiO, (90/10) —  Pani-ADBS/TiO, (90/10)
—] Pani-HCITIO, (70/30) Pani-ADBS/TIO, (70/30)

Figura 3.3 Nanocompdsitos Pani/TiO, obtidos in situ por meio de duas

diferentes rotas de sintese da Pani: com HCI| e com ABDS.
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3.2.8 Sintese de compositos Pani-ADBS/NaAlH,

Para preparacdo dos compositos utilizou-se como matriz a Pani-ADBS.
A Pani-HCl ndo foi utilizada por ser totalmente insolivel em tolueno.
Inicialmente foram preparadas dispersdes com diferentes proporgdes (em
massa) de Pani-ADBS e NaAlH, (utilizado como recebido), com e sem a
presenca do dopante (TiO;). Dois teores de alanato de sddio foram estudados,
30 e 50% em massa. As dispersdes foram feitas totalizando 10g de material
gue foram adicionados a 350mL de tolueno destilado. Nas amostras com
adicdo de TiO,, foram adicionados 2% em mol de TiO, em relagdo a
guantidade de NaAlH4;. Todas as dispersdes foram submetidas a agitacéo
mecanica em atmosfera inerte (nitrogénio) e controlada durante 24h a
temperatura ambiente. A Tabela 3.3 sintetiza as dispersfes preparadas com

alanato de soédio.

Tabela 3.3 Dispersdes iniciais dos componentes em tolueno para a preparacao

dos compasitos.

Dispersao Proporcao de componentes
D, Pani-ADBS/NaAlH, (70/30)
D, Pani-ADBS/NaAlH, (50/50)
Ds Pani-ADBS/NaAlH, (70/30) + TiO,
D Pani-ADBS/NaAlH, (50/50) + TiO,

3.2.8.1 Secagem via Spray Dryer das Dispersdes de Compdsitos Pani-
ADBS/NaAlH,4

As quatro dispersdes obtidas (D;, D,, D3 e D4) foram submetidas a
secagem do tolueno em um Spray Dryer, em busca da obtencdo de particulas
com tamanhos reduzidos, de modo que o NaAlH, pudesse ser encapsulado

pelo polimero Pani. As condi¢fes utilizadas neste procedimento foram: fluxo de
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nitrogénio no processo de 473L/h, temperatura do fluxo de ar de 115°C, e
temperatura de equilibrio de 100°C.

Neste procedimento realizou-se a passagem das dispersoes pelo Spray
Dryer, mantendo-se a agitacdo mecanica das dispersfes, como mostrado na
Figura 3.4, para garantir a homogeneidade do produto final e evitar
entupimento das mangueiras do equipamento. ApGs a evaporacao do solvente
obtiveram-se as particulas finamente dispersas dos compdésitos de
Pani/NaAlH4;, com diferentes teores de alanato de sodio e presenca de
dopante. A Figura 3.5 apresenta a nomenclatura utilizada para os materiais

submetidos a este processo.

Figura 3.4 Spray Dryer utilizado nos experimentos de obtencdo de compodsitos
Pani/NaAlH,.
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D,

—

Spray Drying

Spray Drying

Spray Drying

Spray Drying

—

SD. Pani-ADBS/NaAlH, (70/30)

SD. Pani-ADBS/NaAlH, (50/50)

SD. Pani-ADBS/NaAlH, (70/30) +
TiO,

SD. Pani-ADBS/NaAlH, (50/50) +
TiO,

Figura 3.5 Compdsitos Pani/NaAlH, obtidos por secagem do tolueno em Spray

Dryer.

3.2.8.2 Compositos Pani-ADBS/NaAlH, obtidos por Filtragem e Secagem

de Solvente

As quatro dispersdes (D1, D2, D3 e Dg) também foram mantidas sem

agitacdo, durante 24h, para que houvesse precipitacdo. Posteriormente, as

dispersbes foram filtradas através de um filtro de 11 pum e submetidas a

secagem de solvente, que se deu em estufa a vacuo por 72h a temperatura de

75°C. Dessa forma, pode-se comparar o efeito do processo de secagem na

formacdo e propriedades dos compdésitos de Pani/NaAlH;. A Figura 3.6

apresenta a nomenclatura das dispersdes estudadas.
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P. Pani-ADBS/NaAlH, (70/30)

P. Pani-ADBS/NaAlH, (50/50)

P. Pani-ADBS/NaAlH, (70/30) +
TiO,

P. Pani-ADBS/NaAlH, (50/50) +
TiO,

Figura 3.6 Compadsitos Pani-ADBS/NaAlH, obtidos por filtragem das misturas e

posterior secagem de tolueno.

3.2.9 Caracterizacdo dos Compdésitos e Nanocompadsitos de Polianilina

através das seguintes técnicas:

3.2.9.1 Espectroscopia no
(FTIR)

Os compositos e nanocompositos de polianilina foram caracterizados

Infravermelho por Transformada de Fourier

Todos 0s compositos e nanocompoésitos foram analisados em um

espectrofotobmetro da Thermo Cientific, modelo Nicolet 6700. Cada espectro

obtido, entre 4000 e 400 cm™, corresponde & média de 10 varreduras, a uma

resolucdo de 4 cm™. As amostras foram prensadas em discos de Brometo de

Potassio (KBr). Uma das finalidades dessa técnica foi avaliar se a mistura entre
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o polimero e o material adicionado como carga trata-se de uma mistura fisica
(espectros inalterados), ou se ha reagdo quimica entre eles (espectro alterado

com surgimento de novas bandas).

3.2.9.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial foi utilizada para determinar a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) nos compdsitos e nanocompdsitos de
matriz polimérica, visto que a sor¢éo de hidrogénio no polimero é facilitada em
temperaturas superiores a Tg, pois as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquirem mobilidade. Para esta analise, utilizou-se um equipamento da TA
Instruments, modelo QS100 com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo
continuo de 50 ml.min®. As amostras foram aquecidas da temperatura

ambiente até 250°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.2.9.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade
térmica dos compositos e nhanocompdsitos obtidos, comparando-os ao
polimero puro. Para tanto, foi utilizado um equipamento da TA Instruments,
modelo Q50 em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 20°C/min

da temperatura ambiente até 800°C.

3.2.9.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrdnica de varredura foi utilizada para avaliar a
morfologia e tamanho de particulas dos compdésitos e nanocompdsitos. As

amostras foram fixadas em um porta amostra, em fitas de carbono, recobertas
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com uma fina camada de ouro e analisadas em um microscopio eletrénico de

varredura FEI Inspect S50.

3.2.9.5 Calorimetria Exporatéria Diferencial com Espectrometria de Massa
(DSC-QMS)

O polimero Pani-ADBS e o compdésito P.Pani-ADBS/NaAlH4 (50/50) +
TiO, foram analisados por Calorimetria Exploratéria Diferencial acoplada a
Espectrometria de Massas, para verificar a possivel liberacdo de Hidrogénio
destas amostras com o0 aumento de temperatura em pressao ambiente.

As condi¢cdes das medidas de DSC foram: varredura de 25 °C até
200°C, taxa de aquecimento de 10 K/ min, utilizando uma quantidade de
amostra de 15 mg. O Equipamento utilizado foi o Calorimetro NETZSCH STA

449 acoplado a um espectrometro de massa, modelo QMS 403C.

3.2.9.6 Medidas de Sorséao de Hidrogénio

As medidas de cinética de sorcdo de hidrogénio foram coletadas num
dispositivo volumétrico (Aparato de Sievert) construido e projetado pelo
Laboratério de Hidrogénio em Metais (LHM) do DEMa-UFSCar. As medidas de
absorcdo foram realizadas em temperatura fixa de 120°C e pressao de
hidrogénio de 32 bar. Amostras com massa de 100 mg foram utilizadas.

A temperatura e pressdo usadas na sorcdo de hidrogénio foram
escolhidas com base em dados da literatura [35], que revelou ser esta a
temperatura mais usada e onde ocorrem as melhores respostas de absorcéo
de hidrogénio em polimeros do mesmo tipo, entretanto, a pressao de
hidrogénio usada neste trabalho de 32 bar, que é o limite maximo de pressao
de hidrogénio suportado pelo aparato volumétrico, é muito inferior as pressoes
que sao utilizadas na literatura (70 a 120 bar). Neste contexto, as medidas
realizadas em 32 bar de pressao de hidrogénio, tem por objetivo avaliar as

propriedades de absorgéo de hidrogénio em baixo valores de pressao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo das Polianilinas

4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma importante técnica para a determinagdo e identificacdo dos principais
grupos funcionais existentes nas moléculas.

Esta técnica foi utilizada para verificar se as polianilinas obtidas neste
trabalho estdo na forma de sal esmeraldina, estado de maior condutividade
elétrica. O espectro de FTIR da polianilina dopada com acido cloridrico (Pani-
HCI) é mostrado na Figura 4.1. Neste espectro a banda observada a 3473 cm™
é devido a deformacao axial (N-H) [19,27,60]. As bandas em 2361 cm™ e 2330
cm™ estdo associadas a impurezas ou soma de frequéncias [19]. As bandas em
1560 cm™® e 1476 cm’ estdo relacionadas ao estiramento (C-C) do anel
quindide e benzendide (Figura 4.2), respectivamente [61, 62, 63]. Em 1300 cm’
! aparece a banda de absorcdo referente ao estiramento C-N de aminas
aromaticas [19, 62 e 64]. As bandas de absorcdo que aparecem em 1120 cm™
e em 874 cm? sdo devido ao estiramento (C-H) de anel aromatico 1,4-
dissubstituido, no plano e fora do plano, respectivamente [19]. Em 793 cm™ é
possivel observar a banda de absorcéo devido a deformacgéo de (C—H) de anel
aromatico 1,2-dissubstituido, fora do plano. A banda em 704 cm™ é devida ao
estiramento (C-H) de anel benzénico e a banda em 595 cm™ é devida a

deformacéo (C-C) em quindides [19].
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Figura 4.1 Espectro de FTIR da Polianilina obtida por protonacdo com Acido
Cloridrico (Pani-HCI).
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Figura 4.2 Formas benzendide e quindide da Pani [67].

A Figura 4.3 apresenta o espectro de FTIR para a polianilina dopada
com acido dodecil benzeno sulfénico (Pani-ADBS). Neste espectro a banda
observada a 3273 cm™ é devido a deformacéo axial (N-H) [27]. As bandas em
2361 cm® e 2330 cm™, associadas & impurezas os soma de frequéncias,
presentes no espectro da Pani-HCI ndo apareceram no espectro obtido para

Pani-ADBS. As bandas relacionadas ao estiramento (C-C) do anel quindide e
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benzendide, aparecem em 1550 cm™ e 1474 cm™, respectivamente. Em 1300
cm®, assim com para Pani-HCI, se observa a banda de absorcéo referente ao
estiramento C-N de aminas arométicas. As bandas de absorcdo que aparecem
em 1140 cm™ e em 874 cm? s&o devido ao estiramento (C-H) de anel
aromatico 1,4-dissubstituido, no plano e fora do plano, respectivamente [19,
61]. A banda de absorcdo devido a deformacédo de (C—H) de anel aromético
1,2-dissubstituido fora do plano aparece em 798 cm™. A banda em 704 cm™ é
devido ao estiramento (C-H) de anel benzénico e a banda em 595 cm™, devido
a deformacéo (C-C) em quindides [19].
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Figura 4.3 Espectro de FTIR da Polianilina obtida por protonacdo com Acido
Dodecil Benzeno Sulfénico (Pani-ADBS).

A Tabela 4.1 mostra as principais bandas presentes nos espectros de

Pani-HCI e Pani-ABDS, bem como suas atribuicdes.
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Tabela 4.1 Atribuicoes das bandas de absor¢ao no infravermelho para Pani-
HCI e para Pani-ADBS.

Banda (cm™) Banda (cm™) Atribuicdo da Banda
Pani-HCI Pani-ADBS
3473 3273 Vibragéo de deformacao

axial de (N-H) assimétrica
de aminas secundarias

2361 - Impureza ou soma de
frequéncias

2330 - Impureza ou soma de
frequéncias

1560 1550 Estiramento de (C=C) de

anel quindide e/ou
estiramento do anel

(N=Q=N)

1476 1474 Estiramento de (C=C) de
anel benzénico

1300 1300 Estiramento (C—N) de
aminas aromaticas

1140 1120 Estiramento de (C—H) de

anel aromatico 1,4
disubstituido, no plano.
874 874 Deformacéo de (C—H) de
anel aromatico 1,4
dissubstituido, fora do
plano.

793 798 Deformacéo de (C—H) de
anel aromatico 1,2
dissubstituido, fora do

plano.

704 704 Estiramento de (C—H) de
anel benzénico

595 595 Deformacéo de (C-C) em
quindides

As bandas encontradas tanto no espectro da Pani-HCI como no espectro
de Pani-ADBS s&o caracteristicas da Polianilina sal de esmeraldina,
comprovando que o estado de maior condutividade elétrica do polimero foi

obtido em ambas as sinteses.



63

4.1.2 Espectroscopia de UV -Visivel (UV -Vis)

Visto que a polianilina é composta de unidades benzendides reduzidas e
unidades quindide oxidadas, o polimero pode existir em diferentes estados de
oxidagdo. Logo, os estados de oxidagdo, bem como as formas protonada e nao
protonada da polianilina podem ser identificados por espectroscopia de UV-
VIS. A forma com 50% de unidades benzenodides e 50% de unidades
quinodides (esmeraldina) é a forma mais condutora, sendo o espectro eletrénico
o método mais simples para se determinar o estado de oxidacao da cadeia.

A Figura 4.4 mostra o espectro de UV-Vis referente a polianilina
protonada com acido cloridrico (Pani-HCI). O espectro de UV-Vis da Pani-HCI
base esmeraldina (curva em azul), obtida por desprotonagdo do polimero
sintetizado, apresenta duas bandas de absorcdo em 330 nm (Banda I) e 620

*

nm (Banda IlI). A Banda | é atribuida a transicdo - T * na estrutura
benzendide. A Banda Il € atribuida a uma transicdo do tipo exciton, a qual
envolve um par elétron-buraco positivo, que ocorre em materiais
semicondutores e isolantes e como resultado desta interagcdo, a energia
alcancada é menor do que a energia do elétron e buraco separados,
estabilizando o sistema. Neste caso, a transicdo ocorre entre o orbital ocupado
mais alto (HOMO) do anel benzendide e o orbital desocupado mais baixo
(LUMO) do anel quindide [22]. O espectro da Pani-HCI sintetizada (curva em
verde) apresenta trés bandas de absorcdo. A primeira banda aparece em 340
nm e pode ser atribuida a transicdo ™ — 1 * dos anéis benzendides. Em 430 nm
aparece a segunda banda, atribuida a transi¢cdo polaron - T * e em 790 nm,
encontra-se a terceira banda, que pode ser atribuida a transicdo ™ —polaron
[22]. Como esperado, o espectro UV-VIS do polimero sintetizado na presenca
de HCI, apresentou as trés bandas caracteristicas da forma protonada da
polianilina, o que comprova que a sintese permitiu a obtencdo do sal de

esmeraldina, reafirmando o resultado obtido por FTIR.
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Figura 4.4 Espectro de UV-VIS da Pani-HCI base esmeraldina (desprotonada)

e da Pani-HCI sal de esmeraldina.

A Figura 4.5 mostra o espectro de UV-Vis referente a polianilina
protonada com acido dodecil benzeno sulfénico (Pani-ADBS). O espectro de
UV-Vis da Pani-ADBS base esmeraldina (curva em azul), obtida por
desprotonacdo do polimero sintetizado, também apresenta duas bandas de

*

absorcdo: a Banda I, em 320 nm, atribuida a transicdo T— 1 * na estrutura
benzendide, e a Banda Il, em 610 nm, atribuida a uma transi¢éao do tipo exciton
entre o (HOMO) do anel benzendide e o (LUMO) do anel quinéide. O espectro
da Pani-ADBS sintetizada (curva em verde) possui trés bandas de absorcéo. A
primeira banda aparece em 340 nm e pode ser atribuida a transicdo m — m *
dos anéis benzendides. Em 430 nm aparece a segunda banda, atribuida a
transicdo polaron - ™ * e em 780 nm, encontra-se a terceira banda, atribuida a
transicdo 1 —polaron [22]. Assim como a Pani-HCI, o espectro UV-Vis da Pani-
ADBS apresentou as trés bandas caracteristicas da forma protonada da

polianilina, comprovando que a sintese com ADBS também mostrou-se
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eficiente na obtengao do sal de esmeraldina (forma protonada e condutora da

polianilina).
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Figura 4.5 Espectro de UV-VIS da Pani-ADBS base esmeraldina

(desprotonada) e da Pani-ADBS sal de esmeraldina.

4.1.3 Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial trata-se de uma técnica de
caracterizacao térmica utilizada para determinar as temperaturas de transicéo
térmica de um material.

No que se refere a caracterizacdo térmica da polianilina, ha
controvérsias entre os autores sobre a determinacdo da temperatura de
transicao vitrea (Tg) deste polimero. Alguns autores ndo determinam a Tg da
Pani com andlises de DSC feitas até 500°C, e relatam que a transicédo

endotérmica que aparece abaixo de 150°C se deve a perda de umidade do
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material [66,67]. Outros autores acreditam que a transi¢éo vitrea é fortemente
dependente do método de sintese, dopagem e caracterizacdo térmica da
polianilina, sendo possivel ocorrer em temperaturas abaixo de 220°C
[16,68,69].

De acordo com Mattoso [16], a estrutura do polimero pode variar
enormemente com as condicdes de preparacédo e tipo de dopante. A Pani
analisada sem presenca de solvente apresenta Tg em 220°C, bem proximo da
temperatura de degradacao por reticulagcdo do polimero (aproximadamente
250°C), enquanto que filmes de Pani em solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP)
tem sua Tg reduzida para 140°C. Para a Pani dopada com &cido organico
funcionalizado, que age como plastificante do polimero, a transicdo vitrea
depende do tempo, temperatura e nivel de dopagem. A plastificacdo ocorre
para um nivel de dopagem minimo de 70% e a Tg pode variar de 65°C até
133°C. Entretanto, para niveis de dopagem abaixo de 70%, a Tg aumenta e
nao é definida até 230°C, onde se inicia a degradacéo do polimero [16]. Kazim
e colaboradores realizaram um estudo sobre Pani dopada com diversas
concentracfes de Telurio [68] e a Tg da Pani foi determinada por DSC, sendo
de 94°C para a Pani sem adicdo de dopante. Bhadra e colaboradores [69]
relataram que a Tg da Pani-HCI foi de 36°C, determinada por DSC, enquanto
gue a Tg da Pani-ADBS foi de 40°C, determinado por DMA. Além disso, esses
autores afirmaram que a Tg da Pani depende notavelmente do método de
polimerizacédo, do tipo e concentracdo de dopante utilizado, do peso molecular
e das técnicas de medicao utilizadas na caracterizacao térmica.

Baseando-se no fato de que a temperatura de transicao vitrea (Tg) da
Pani pode ocorrer em temperaturas menores que 200°C, considerou-se que a
inflexdo endotérmica evidente nas curvas de DSC deste trabalho se devem a
transicao vitrea das polianilinas sintetizadas.

A Figura 4.6 mostra a curva de DSC da Pani-HCI, e a Tg ocorreu ha
temperatura de 102 °C. A curva de DSC da Pani-ADBS é apresentada na

Figura 4.7, e a Tg ocorreu na temperatura de 109°C.
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Figura 4.6 Curva de DSC da Polianilina obtida por protonagdo com Acido
Cloridrico (Pani-HCI).
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Figura 4.7 Curva de DSC da Polianilina obtida por protonagdo com Acido
Dodecil Benzeno Sulfénico (Pani-ADBS).
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4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica de caracterizacdo
amplamente utilizada para medir corrosdo de materiais em varias atmosferas,
avaliar a degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas, bem como
a decomposicdo térmica de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos.
Nesta técnica, um material € aquecido até uma temperatura pré-determinada e
se observa o comportamento, ou melhor, a decomposi¢cdo deste com as
temperaturas ensaiadas.

A Figura 4.8 apresenta as curva de TGA e sua derivada para a Pani-HCI.
Nota-se que a degradacdo térmica iniciou-se em aproximadamente 32°C e
ocorreu em trés estagios. O primeiro estagio de degradacao foi o menor, e se
deve a perda de umidade, gaseificacdo de pequenas moléculas desconhecidas
[66], e liberacdo de oligbmeros e sub produtos de reacdo [70]. O segundo
estagio de degradacdo esta ligado a remocao do HCI dopante, e o terceiro
estagio se deve a degradacdo da cadeia polimérica. O teor de residuo
determinado para Pani-HCI foi de 40,7%. Este valor de residuos € comum para
polianilinas e possivelmente se deve ao carbono na forma de grafite, formado

durante a degradacdo.
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Figura 4.8 Analise Termogravimétrica da Polianilina obtida por protonacéo com
Acido Cloridrico (Pani-HCI).

A curva 4.9 apresenta a curva de TGA e sua derivada para Pani-ADBS.
Neste caso a degradacdo térmica iniciou-se em aproximadamente 57°C e,
assim como para Pani-HCI também ocorreu em trés estagios. O primeiro
estdgio de degradacdo foi o menor, relacionado a perda de umidade,
gaseificacdo de pequenas moléculas desconhecidas e liberacdo de oligdbmeros
e sub produtos de reacdo. O segundo estagio de perda de massa se deve a
eliminacdo do dopante ADBS em excesso € 0 terceiro estagio que se inicia a
partir de 340°C se deve a perda do dopante ligado ao polimero “bound DBSA”
[67] e degradacao da cadeira polimérica. Para Pani-ADBS o teor de residuo foi
de 36,9%.

A Andlise Termogravimétrica foi importante neste trabalho, pois
identificou a temperatura de degradacdo da cadeira polimérica da polianilina, a
gual ndo pode ser ultrapassada nos experimentos de sorgado/dessorcao de

hidrogénio.
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Figura 4.9 Analise Termogravimétrica da Polianilina obtida por protonacdo com
Acido Dodecil Benzeno Sulfénico (Pani-ADBS).

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para
analisar o formato e a superficie das particulas das polianilinas sintetizadas.

A Figura 4.10 apresenta as micrografias da Pani-HCI e a Figura 4.11 traz
as micrografias da Pani-ADBS. Analisando estas micrografias, foi possivel
notar que a polianilina ndo apresentou uma distribuicdo uniforme de tamanho
de particulas, mostrando a tendéncia deste polimero para a formacédo de
aglomerados. A Figura 4.10 (a) , mostrou que o diametro médio das particulas
de Pani-HCl podem variar de aproximadamente 4 um até aglomerados de
aproximadamente 50 um, enquanto que a Figura 4.10 (b) mostrou que a
superficie destas particulas, vistas a uma ampliagdo de 20000 vezes,

apresentam rugosidade.
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Da mesma maneira, na Figura 4.11 (a), foi possivel observar que o
didmetro médio das particulas de Pani-ADBS podem variar de 3 um até 60 pum.
A micrografia das particulas de Pani-ADBS, com ampliagdo de 20000 vezes,
Figura 4.11 (b), também mostrou rugosidade, e além disso, nota-se claramente

gue a superficie das particulas difere da amostra de Pani-HCI, comprovando a

influéncia do método de sintese e dopagem na estrutura final do polimero.

(a) (b)
Figura 4.10 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-HCI. (a) Ampliacédo
de 1000 vezes, (b) Ampliacdo de 20000 vezes.

Figura 4.11 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-ADBS. (a)

Ampliacéo de 1000 vezes, (b) Ampliagdo de 20000 vezes.
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4.2 Caracterizacdo das nanoparticulas de TiO,

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 4.12 mostra o espectro de FTIR do TiO; sintetizado a partir de
solucéo de TiCls. A fase anatase do TiO, é identificada apenas com uma banda
larga entre 800 e 450 cm™, caracteristica de materiais nanométricos [71], j&
para a fase rutilo, ocorre o desdobramento dessa banda, determinado pela
variacao da cristalinidade e da morfologia do material de uma fase para a outra.
Desta maneira, por analise do espectro FTIR obtido para o TiO; sintetizado, foi
possivel notar apenas a presenca de uma banda larga sem desdobramentos,

indicando que a fase formada predominante foi a anatase.
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Figura 4.12 Espectro de FTIR do Dioxido de Titanio (TiO,) sintetizado.
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4.2.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para analisar a pureza e a estrutura
cristalina do TiO; sintetizado. A Figura 4.13 apresenta o difratograma para o
TiO, sintetizado e submetido a cinco lavagens com &gua destilada
(difratograma em vermelho) e para o TiO, sintetizado e submetido a dez
lavagens (difratograma em preto). Para o produto submetido a cinco lavagens,
foram detectados picos estreitos em 20 igual a 32° 45° 56° 66° 75°
caracteristicos de cloreto de sédio [72], que se forma como subproduto de
reacdo na sintese utlizada neste trabalho. Desta forma, para garantir a
obtencdo de TiO, livre de NaCl, o produto deve ser lavado até o
desaparecimento destes picos, que neste caso, ocorreu apés 10 lavagens.

300

" TiD-2 sintetizado (10 lavagens)
250

TilCZI-2 sintetizado (5 lavagens)

Intensidade (u.a.)

26 (%)
Figura 4.13 Difratograma de Raios-X para o TiO, apos 5 lavagens e apos 10

lavagens com agua destilada. (*) Picos caracteristicos de NaCl.

A Figura 4.14 mostra os difratogramas obtidos para o TiO, sintetizado e
para amostras comerciais de TiO, nas formas anatase (particulas de

aproximadamente 20nm) e rutilo (particulas de aproximadamente 300 pm). O
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difratograma do TiO; sintetizado apresentou picos em um angulo 26 de 25, 38,
48, 54 e 63°, caracteristicos da fase anatase. Além disso, foi possivel notar
gue os picos sédo largos e de baixa intensidade, assim como mostra o
difratograma do TiO, anatase (Sigma Aldrich), confirmando a dimenséo

nanomeétrica das particulas sintetizadas.

700
e Tit_'!r2 Anatase (Sigma Aldrich)
800 —Tili}2 R ufilo (DuPont)
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Figura 4.14 Difratograma de Raios-X para o TiO, Anatase, Rutilo e TiO,

sintetizado.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A Microscopia eletrbnica de transmissao foi utilizada para analisar as
dimensdes das particulas de TiO,. A micrografia do TiO, sintetizado é
apresentada na Figura 4.15 e comprova que as particulas apresentam
dimensdes nanométricas, com comprimento na ordem de 150nm e largura na

ordem de 10nm.
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Figura 4.15 Micrografia obtida por MET das particulas de TiO; sintetizadas.

4.3Caracterizacdo do Analato de Sodio (NaAlH,)

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de FTIR foi determinado para o Alanato de Sédio (NaAlH,) e
€ apresentado na Figura 4.16. Neste caso, as bandas nao foram identificadas
pois elas ndo sdo caracteristicas do NaAlH,. Na verdade, as bandas se devem
aos grupamentos quimicos dos produtos formados na reacdo do NaAlH, com a
umidade do ar. Desta maneira, 0 espectro foi obtido apenas para comparagao

com os espectros dos compédsitos de Pani e NaAlH,.
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Figura 4.16 Espectro de FTIR do alanato de sodio (NaAlHy).

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O alanato de sodio (NaAlH,), reage facilmente com a umidade quando
exposto ao ar, e por este motivo, sua caracterizacdo por meio de microscopia
nao é comumente utilizada, visto que apoés reagir com a umidade do ar, alguns
sais e hidroxidos se formam, modificando sua estrutura. Entretanto, neste
trabalho foi realizada a caracterizacdo superficial por MEV, para avaliar o
tamanho médio das particulas do NaAlH4, bem como sua superficie, tornando
possivel o estudo das micrografias dos compdésitos que utilizaram NaAlH; em
seu preparo.

A Figura 4.17 (a) mostra a micrografia do NaAlH4;, com ampliacdo de
1000 vezes. Com esta Figura, foi possivel determinar que o diametro médio
das particulas de NaAlH, é de aproximadamente 40 pm.

A figura 4.17 (b) mostra a micrografia do NaAlH4, com uma ampliacéo de

20000 vezes. Analisando a superficie das particulas, foi possivel notar que
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sobre a superficie do NaAlH,4, encontram-se particulas em forma de agulha,
com aproximadamente 3 um. Provavelmente, estas particulas sdo de sais

resultantes da reacdo do NaAlH, com a umidade do ar.

Figura 4.17 Micrografias obtidas por MEV do NaAlH, puro (Sigma Aldrich). (a)
Ampliacéo de 1000 vezes, (b) Ampliacdo de 20000 vezes.

4.4 Caracterizacdo dos Compodsitos e Nanocompasitos de Polianilina

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 4.18 mostra os espectros de infravermelho dos nanocompdsitos
obtidos por mistura da carga TiO, durante a polimerizagcdo na presenca de
acido cloridrico (HCIl). As bandas identificadas sao caracteristicas da
polianilina, ndo sendo possivel identificar a larga banda caracteristica de TiO,

nanométrico a partir de 800 cm .
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Figura 4.18 Espectro de FTIR dos nanocompdsitos Pani/TiO, obtidos in situ

com protonacao da polialinina na presenca de HCI.

Da mesma maneira, os espectros de infravermelho dos nanocompadsitos
obtidos por mistura da carga TiO, durante a polimerizacdo na presenca de
acido dodecil benzeno sulfénico (ADBS), apresentados na Figura 4.19, também
mostraram as mesmas bandas da polianilina, ndo sendo possivel identificar a

banda caracteristica do TiO».
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Figura 4.19 Espectro de FTIR dos nanocompdsitos Pani/TiO, obtidos in situ

com protonacao da polialinina na presenca de ADBS.

A Figura 4.20 apresenta o espectro de FTIR dos compésitos
Pani/NaAlH, (70/30) com e sem adicdo de TiO,, obtidos via Spray Drying.
Nestes espectros, foi possivel identificar as bandas caracteristicas da Pani. As
bandas caracteristicas do NaAlH, estdo sobrepostas as bandas da Pani, com
excessdo da primeira banda, em torno de 3500 cm™ (referente a formacéo de
hidroxidos) que néao foi identificada nestes espectros. A auséncia da banda em
3500 cm™, comprovou que os compésitos Pani/NaAlH; (70/30) com e sem
adicdo de TiO,, obtidos via Spray Drying, apresentaram a melhor estabilidade
oxidativa, visto que ndo houve a formacdo de hidroxidos em contato com a
umidade atmosférica. A banda larga entre 800 e 400 cm™, caracteristica do
TiO,, ndo foi identificada, pois a quantidade deste componente é muito
pequena e o alanato de sodio apresenta uma de suas bandas na mesma

posic¢ao, dificultando sua visualizagao.
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Figura 4.20 Espectro de FTIR dos compdsitos obtidos por secagem via Spray

Drying das dispersdes Pani/NaAlH,4 (70/30) com e sem TiO».

A Figura 4.21 apresenta o espectro de FTIR dos compdsitos
Pani/NaAlH, (50/50) com e sem adicdo de TiO,, obtidos via Spray Drying.
Nestes espectros, foi possivel identificar as bandas caracteristicas da Pani.
Para estes compdésitos, a banda caracteristica do NaAlH4 em torno de 3500 cm’
! ¢ identificada. As duas outras bandas caracteristicas do NaAlH, ficaram
sobrepostas as bandas da Pani. A banda larga entre 800 e 400 cm™,

caracteristica do TiO,, também nao foi identificada.
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Figura 4.21 Espectro de FTIR dos compdsitos obtidos por secagem via Spray

Drying das dispersdes Pani/NaAlH,4 (50/50) com e sem TiOx.

As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam o0s espectros de FTIR dos
compositos Pani/NaAlH; (70/30) e dos compésitos Pani/NaAlH, (50/50),
respectivamente. Da mesma forma que os compdsitos obtidos via Spray
Drying, o0s espectros apresentaram as bandas caracteristicas da Pani
sobrepostas as bandas largas identificadas no espectro do NaAlH; puro.
Novamente nédo foi possivel identificar a banda larga do TiO».

Os espectros de FTIR de todos os nanocompdsitos e compositos
preparados neste trabalho mostraram que ndo houve formacdo de novas
bandas, indicando que a mistura deste materiais ocorreu de forma fisica, sem

formacédo de novos compostos.
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Figura 4.22 Espectro de FTIR dos compadsitos obtidos por filtragem e secagem

do solvente das dispersdes Pani/NaAlH, (70/30) com e sem TiO».
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Figura 4.23 Espectro de FTIR dos compdsitos obtidos por filtragem e secagem

do solvente das dispersdes Pani/NaAlH4 (50/50) com e sem TiO..
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4.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 4.24 apresenta as curvas de DSC dos nanocompdsitos in situ
obtidos com a adi¢do de TiO, durante a sintese de Pani-HCI. Para ambos os
nanocompdésitos, o valor de temperatura de transicao vitrea (Tg) foi menor que
a Tg do polimero puro (102 °C). Além disso, 0 nanocompdésito com maior teor
de carga (30% TiO,) apresentou o valor de Tg menor do que 0 hanocompasito
com 10 % de TiO,. Estes resultados estao de acordo com o esperado, ja que a
adicdo de carga ao polimero afasta suas cadeias, promovendo a reducdo de

sua temperatura de transigao vitrea.

Pani-H CITiO, (90/10)

F"afli-HlEI.l’I'i'lCZI2 (70/30)

-— ENDO

00 s 6 70 80 9 100 110 120
Temperatura ("C)
Figura 4.24 Curva de DSC dos nanocompdsitos Pani/TiO, obtidos in situ com

protonacado da polialinina na presenca de HCI.

A Figura 4.25 apresenta a curva de DSC dos nanocompdsitos in situ
obtidos com a adi¢do de TiO, durante a sintese de Pani-ADBS. Assim como
nos nanocompésitos preparados com Pani-HCI, os valores de temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) foram menores que a Tg do polimero puro (109 °C) e o

nanocompadsito com maior teor de carga apresentou o valor de Tg menor, visto
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gue a adicdo de carga ao polimero afasta suas cadeias, promovendo a redugéo

de sua temperatura de transicao vitrea.

Pani-ADB SITi0, (90/10)
Pani-ADB SITi0, (70/30)
Tg=74°C
Q
S
T
—
_-(
Tg=72°C S e
e ——
I T T T | ' I T I ¥ T T | '
40 50 60 70 80 90 100
Temperatura ("C)

Figura 4.25 Curva de DSC dos nanocompdsitos Pani/TiO, obtidos in situ com

protonacéo da polialinina na presenca de ADBS.

A Figura 4.26 apresenta as curvas de DSC dos compdsitos Pani/NaAlH4
(70/30) com e sem inclusdo do dopante TiO, obtidos via Spray Drying. Para
estas amostras, notou-se além da inflexdo endotérmica referente a transicao
vitrea da Pani h& outro pico endotérmico, que se deve a fusdo do NaAlH,.
Neste caso, as temperaturas de transicdo vitrea dos compdsitos foram
menores do que para o polimero puro, e no compdsito que possui TiO,, tanto a
temperatura de transicdo vitrea como a temperatura referente a fusdo do
NaAlH, foram menores do que para o compdsito ao qual ndo foi adicionado
TiO..
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Figura 4.26 Curva de DSC dos compdésitos obtidos por secagem via Spray
Drying das dispersdes Pani/NaAlH,4 (70/30) com e sem TiO».

A Figura 4.27 apresenta as curva de DSC dos compositos Pani/NaAlH,4
(50/50) com e sem inclusdes de TiO, obtidos via Spray Drying. Neste caso,
também foi possivel notar o pico endotérmico, que se deve a fusdo do NaAlH4,
bem como a inflexdo endotérmica referente a transicdo vitrea da Pani. As
temperaturas de transicao vitrea dos compoésitos também foram menores do
gue para o polimero puro, e no compésito que apresenta TiO,, tanto a
temperatura de transicdo vitrea como a temperatura referente a fusdo do
NaAlH4 foram menores do que para o compdsito ao qual ndo foi adicionado

TiO..
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Figura 4.27 Curva de DSC dos compoésitos obtidos por secagem via Spray

Drying das dispersdes Pani/NaAlH,4 (50/50) com e sem TiOx.

As Figuras 4.28 e 4.29 mostram as curvas de DSC dos compdsitos
Pani/NaAlH, (70/30), e Pani/NaAlH; (50/50), respectivamente, obtidos por
filltragem e secagem do solvente. Para os compdsitos obtidos a partir das
dispersbes as quais o TiO, foi adicionado, foi possivel observar que a
temperatura de fusdo do NaAlH4 (Tm) ocorreu em temperaturas mais baixas,
enquanto que a temperatura de transicao vitrea (Tg) ocorreu em temperaturas
maiores, comparadas aos compositos sem TiO,. Desta maneira, foi possivel
observar que a adicdo do dopante TiO, mantém os valores de Tg da Pani nos
compositos mais préximos da Tg do polimero puro. A Tabela 4.2 sintetiza os

resultados obtidos por DSC para os materiais analisados.
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Figura 4.28 Curva de DSC dos compaositos obtidos por filtragem e secagem do

solvente das dispersdes Pani/NaAlH, (70/30) com e sem TiO,.
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Figura 4.29 Curva de DSC dos compdsitos obtidos por filtragem e secagem do

solvente das dispersdes Pani/NaAlH,4 (50/50) com e sem TiO».
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Tabela 4.2 Valores de Tg da Polianilina e Tm do NaAlH, (quando identificado)

para todas as polianilinas e seus nanocompositos e compagsitos.

Amostra ‘ Tg (°C) Tm (°C)

Pani-HCI 102 -
Pani-ADBS 109 -
Pani-HCI/TiO, (90/10) 92 -
Pani-HCI/TiO, (70/30) 82 -
Pani-ADBS/TiO; (90/10) 74 -
Pani-ADBS/TiO; (70/30) 72 -
SD.Pani/NaAlH, (70/30) 96 181
SD.Pani/NaAlH, (70/30) + TiO; 83 178
SD.Pani/NaAlH, (50/50) 108 181
SD.Pani/NaAlH, (50/50) + TiO; 95 180
P.Pani/NaAlH, (70/30) 73 180
P.Pani/NaAlH, (70/30) + TiO; 91 179
P.Pani/NaAlH, (50/50) 71 182
P.Pani/NaAlH, (50/50) + TiO; 93 180

As analises térmicas mostraram que o valor de temperatura de transicéo
vitrea (Tg) de todos os nanocompdsitos e compositos sao inferiores ao valor de
Tg do polimero puro, o que pode contribuir para a absorcao/dessorcdo de
hidrogénio, visto que a mobilidade da fase amorfa pode ser atingida em

temperaturas mais baixas, facilitando a passagem das moléculas de H,.

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram a analise termogravimétrica para 0s
nanocompésitos in situ das polianilinas dopadas com HC|I e ADBS,
respectivamente. Assim como no polimero puro, a degradacgéo térmica ocorreu

em trés estagios, e foi possivel notar que para os nanocompdsitos com maior
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teor de TiO,, o0 primeiro estagio de degradacédo se inicia em temperaturas mais
baixas. O teor de residuos ao final da analise foi maior para os nanocompositos
com maior teor de TiO,, visto que o TiO, se mantém estavel termicamente até
temperaturas mais elevadas do que o polimero; e de acordo com os valores
obtidos pode-se notar que a adicdo da carga mineral esta relativamente
préxima a adicdo nominal de 10 e 30% em massa dos compoésitos.

100 -

F"::lni-HEIJ'TiIEI'2 (9010}

Pani-HCUT iIEI'2 (7030}

Perda de Massa (%)

4” T I T I T I T I T I T I T I T
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Figura 4.30 Analise Termogravimétrica dos hanocompadsitos Pani/TiO, obtidos

in situ com protonacédo da polialinina na presenca de HCI.
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Figura 4.31 Analise Termogravimétrica dos hanocompaésitos Pani/TiO, obtidos

in situ com protonacéao da polialinina na presenca de ADBS.

A Figura 4.32 mostra a analise termogravimétrica dos compdsitos
Pani/NaAlH,4 (70/30) com e sem TiO; obtidos via Spray Drying, enquanto que a
Figura 4.33 mostra a analise termogravimétrica dos compoésitos Pani/NaAlH,
(50/50) com e sem TiO, obtidos via Spray Drying. Para este grupo de
composito a degradacdo térmica apresentou-se em trés estagios como na
Pani-ADBS pura. Além disso, foi possivel notar que os compdésitos que
apresentam TiO, iniciam o primeiro estdgio de perda de massa em
temperaturas menores do que os compdsitos sem TiO,. E importante ressaltar
gue o Spray Drying € um método de secagem severo e extremamente
eficiente, e mesmo para as amostras obtidas por este método, o primeiro
estagio de perda de massa ainda € visivel, comprovando que este estagio nédo

esta ligado apenas a perda de umidade como sugerem alguns autores [73,74].
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Figura 4.32 Analise Termogravimétrica dos compadsitos obtidos por secagem

via Spray Drying das dispersdes Pani/NaAlH4 (70/30) com e sem

TiOs.
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Figura 4.33 Analise Termogravimétrica dos compadsitos obtidos por secagem
via Spray Drying das dispersdes Pani/NaAlH, (50/50) com e sem
TiO..
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As analises termogravimétricas dos compdsitos Pani/NaAlH, (70/30)
com e sem TiO; obtidos por filtragem e secagem do solvente sdo mostradas na
Figura 4.34, e as analise termogravimétricas dos compdésitos Pani/NaAlH,4
(50/50) com e sem TiO, obtidos por filtragem e secagem do solvente sdo
mostradas na Figura 4.35. As Figuras 4.34 e 4.35 mostram que apesar da
degradacdo ainda ocorrer em trés estagios, o primeiro € menos perceptivel. Ja
o segundo estagio de perda de massa recebe também a contribuicdo da perda
de massa de NaAlH4, que apds sua fuséo, inicia sua decomposicao e liberacédo

de moléculas gasosas, bem como H,, em temperaturas proximas a 200°C.

100

P .Pani-ADBS/NaAlH, (70/30)

P .Pani-ADBS/N E.AIH4 (FOI30) = TilZZI'2

w
=
1

80

[

Perda de Massa (%)

60 —

50 -

: : —— :
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ("C)

Figura 4.34 Analise Termogravimétrica dos compadsitos obtidos por filtragem e

secagem do solvente das dispersées Pani/NaAlH, (70/30) com e

sem TiOs.
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Figura 4.35 Analise Termogravimétrica dos compaositos obtidos por filtragem e
secagem do solvente das dispersdes Pani/NaAlH, (50/50) com e

sem TiOs.

Os teores de residuos foram determinados para todas as amostras deste
trabalho e estdo apresentados na Tabela 4.3. Para as polianilinas Pani-HCI e
Pani-ADBS os teores residuais foram de 40,7 e 36,9%, respectivamente. Esta
porcentagem residual se deve ao fato de que em atmosfera de N, na qual a
analise foi realizada, a polianilina esmeraldina pode se manter mais estavel
termicamente, e residuos de material ndo decomposto podem ser encontrados
até 1000°C, enquanto que em ar, a decomposi¢cao se completaria em 600°C.
[66].

Os teores de residuos dos nanocompadsitos e compdsitos sdo maiores
do que para a polianilina pura, e esta diferenca se deve a presenca de carga, ja
gue tanto o TiO, e NaAlH, apresentam estabilidade térmica maior do que o

polimero.
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Tabela 4.3 Valores de Teor de Residuos determinados ao final da analise

termogravimétrica para as polianilinas e seus nanocompdésitos e

compasitos.
Amostra Teor de Residuo (%)
Pani-HCI 41
Pani-ADBS 37
Pani-HCI/TiO, (90/10) 48
Pani-HCI/TiO, (70/30) 57
Pani-ADBS/TiO, (90/10) 40
Pani-ADBS/TiO, (70/30) 62
SD.Pani/NaAlH4 (70/30) 42
SD.Pani/NaAlH, (70/30) + TiO 51
SD.Pani/NaAlH, (50/50) 58
SD.Pani/NaAlH, (50/50) + TiO 54
P.Pani/NaAlH4 (70/30) 58
P.Pani/NaAlH, (70/30) + TiO 61
P.Pani/NaAlH4 (50/50) 62
P.Pani/NaAlH4 (50/50) + TiO; 61

4.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4.36 (a) apresenta a micrografias obtida por MEV, com
ampliacdo de 1000 vezes, da amostra Pani-HCI com 10% de TiO,. Analisando
esta micrografia, foi possivel observar as particulas de polianilina, entretanto,
nao foi possivel a identificacdo das particulas de TiO,. Desta forma, foi
necessaria a obtencdo da micrografia por técnica de Difracdo de Elétrons
Retroespalhados (BSED — Electron Back-Scattered Diffraction). Esta técnica
vem sendo amplamente utilizada na caracterizagdo microestrutural de
agregados policristalinos de qualquer natureza [75] e permite o mapeamento
da orientacdo cristalografica e microestrutura de graos individuais de um

agregado policristalino como um metal, rocha, ou ceramica [76].
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A Figura 4.36 (b) mostra as micrografias obtida por MEV, com ampliag&o
de 1000 vezes, da amostra Pani-HCI com 10% de TiO,, obtida pela técnica
BSE. Nesta Figura, foi possivel identificar as particulas de TiO, (pontos
brancos), os quais encontram-se distribuidos de maneira uniforme pela matriz

polimérica.

Figura 4.36 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-HCI/TiO, (90/10),
(a) Ampliacdo de 1000 vezes, (b) Ampliacdo de 1000 vezes

utilizando a técnica BSE.

Para a verificacdo de que as particulas brancas encontradas nas
micrografias realmente eram particulas de TiO,, foi utilizada a técnica de
deteccdo de energia dispersiva de Raios-X (EDS - Energy Dispersive X-Ray
Detector), que trata-se de um método essencial no estudo de caracterizacao
microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre o material,
0s elétrons mais externos sao excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicao inicial, liberam energia, que é emitida em
comprimento de onda definido no espectro de Raios-X. Um detector instalado
na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como
os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais elementos quimicos estéao

presentes naquele local. O didametro reduzido do feixe permite a determinacao
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da composicdo mineral em amostras de tamanho muito reduzidos ( <5 um),
permitindo uma analise quase que pontual [75]. A Figura 4.37 mostra a
micrografia obtida por MEV da amostra Pani-HCI com 10% de TiO, com
ampliacao de 1000 vezes, utilizando a técnica de EDS. Os picos em vermelho
mostram que a concentracdo de ion titdnio € maxima sobre duas particulas
brancas escolhidas para analise na micrografia, comprovando que as particulas

brancas sao TiO».

Figura 4.37 Micrografia obtidas por MEV da amostra Pani-HCI/TiO, (90/10),

com ampliacédo de 1000 vezes.

A Figura 4.38 (a) mostra a micrografia com ampliacdo de 1000 vezes, da
amostra Pani-HClI com 30% de TiO,, e a Figura 4.38 (b) apresenta a
micrografia da mesma amostra obtida por técnica BSE. Na Figura 4.38 (b) , foi
possivel identificar as particulas de TiO, (pontos brancos), 0s quais encontram-
se distribuidos de maneira uniforme pela matriz polimérica. Como esperado, a
concentracdo de particulas de TiO, € maior para Pani-HCI com 30% de TiO,
comparada a Figura 4.36 (b) da Pani-HCIl com 10% de TiO,. O grande tamanho
observado para as particulas de TiO, na micrografia trata-se de aglomeracao
dessas nanoparticulas, visto que o meio de mistura e a agitagdo mecanica
utilizadas nao foram suficientes para separar totalmente as nanoparticulas. A

utilizacdo de ultrassom podera ser uma alternativa para separar totalmente as
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nanoparticulas e possibilitar a formagdo de uma microestrutura mais

homogénea desse material.

(b)
Figura 4.38 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-HCI/TiO, (70/30),
(a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 1000 vezes

utilizando técnica BSE.

A Figura 4.39 mostra as micrografias da amostra Pani-ADBS com 10%
TiO,. Foi possivel notar que para este compoésito, as particulas apresentaram
uma tendéncia de aglomeracdo, sendo maiores e distribuidas de forma menos
uniforme do que para a Pani-HCI com 10% TiO, (Figura 4.36). J& nas
micrografias da Pani-ADBS com 30% de TiO,, apresentadas na Figura 4.40, é
evidente que a concentracdo de TiO, € maior, e que este estd encontra-se

distribuido de maneira uniforme pela matriz polimérica.
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(b)

Figura 4.39 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-ADBS/TiO; (90/10),
(a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 1000 vezes
utilizando técnica BSE.

Figura 4.40 Micrografias obtidas por MEV da amostra Pani-ADBS/TiO, (70/30),
(@) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 1000 vezes

utilizando técnica BSE.

As micrografias dos compésitos Pani/NaAlH, obtidos via Spray Drying
sdo mostras nas Figuras 4.41 a 4.44. Foi possivel notar que a técnica de Spray
Drying permitiu a reducdo do tamanho das particulas tanto do polimero quanto
do NaAlH,. Este fator deve contribuir de forma positiva para a sorcado de

hidrogénio do material, visto que reduzindo o tamanho das particulas, aumenta-
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se a éarea superficial. Além disso, nas micrografias de maior ampliacdo (20000
vezes), pdde-se notar particulas de polimero envolvendo a carga NaAlH,4, o
gue é claramente evidenciado pelo fato de as particulas em formato de agulha
(que se formam sobre o NaAlHs) emergem do interior dos aglomerados de
polimero, o que também é de grande importancia para o material, visto que
desta maneira, o polimero envolve o NaAlH,, protegendo-o do contato direto

com a umidade do ar e aumentando sua estabilidade oxidativa, o que também

foi comprovado pelas andlises de FTIR destes mateirias.

Figura 4.41 Micrografias obtidas por MEV da amostra SD. Pani/NaAlH,4 (70/30).
(a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000 vezes.
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Figura 4.42 Micrografias obtidas por MEV da amostra SD. Pani/ NaAlH4
(70/30) + TiO,. (a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de
20000 vezes.

(b)
Figura 4.43 Micrografias obtidas por MEV da amostra SD. Pani/NaAlH,4
(50/50). (a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000

vezes.

Figura 4.44 Micrografias obtidas por MEV da amostra SD. Pani/ NaAlH, (50/50)
+ TiO,. (a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000

vezes.
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As micrografias dos compdsitos Pani/NaAlH; obtidos via filtragem e
secagem de solvente sdo mostradas nas Figuras 4.45 a 4.48. Por meio da
analise destas micrografias, foi possivel notar que a utilizando este método de
obtencdo, as particulas de NaAlH; continuaram do mesmo tamanho, e as
particulas de polianilina mantiveram a tendéncia de formagéo de aglomerados.
Além disso, as ampliacdes mostraram que as particulas de NaAlH4 nao ficaram
envolvidas e protegidas pelas particulas de polimero, e isto € evidenciado pela
grande formacgdo de particulas em formato de agulha, proveniente da reagéo
do NaAlH,com a umidade do ar.

(@) (b)
Figura 4.45 Micrografias obtidas por MEV da amostra P. Pani/NaAlH, (70/30).
(a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000 vezes.
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Figura 4.46 Micrografias obtidas por MEV da amostra P. Pani/NaAlH, (70/30)+
TiO,. (a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000
vezes.

Figura 4.47 Micrografias obtidas por MEV da amostra P. Pani/NaAlH, (50/50).

(a) Ampliacdo de 1000 vezes. (b) Ampliacdo de 20000 vezes.
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Figura 4.48 Micrografias obtidas por MEV da amostra P. Pani/NaAlH, (50/50)+
TiO,. (a) Ampliagdo de 1000 vezes. (b) Ampliagdo de 20000
vezes.

4.4.5 Calorimetria Exporatéria Diferencial com Espectrometria de Massa
(DSC-QMS)

A primeira tentativa de medir a sor¢cdo de hidrogénio nas amostras
desenvolvidas foi realizada em um dispositivo volumétrico construido e
projetado pelo Laboratorio de Hidrogénio em Metais (LHM) do DEMa-UFSCar.

Para tanto, foram escolhidas algumas composicdes. A Calorimetria
Exploratéria Diferencial acoplada a Espectrometria de Massa foi utilizada para
verificar se ocorre liberacdo de hidrogénio para o polimero puro Pani-ADBS e
para o composito P. Pani-ABDS/NaAlH,4 (50/50) + TiO,. A Figura 4.49 mostra
gue até 200°C nao houve nenhuma liberacdo de hidrogénio para o polimero
puro. Entretanto, a Figura 4.50 mostra um sinal de liberacdo de hidrogénio em
aproximadamente 180°C, que esta ligado a fuséo e inicio da decomposicédo do
NaAlH;, como mostrado na deflexdo endotérmica da curva de DSC nesta

mesma temperatura.
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Figura 4.49 Curva de DSC e sinal detectado por QMS da polianilina Pani-
ADBS.
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Figura 4.50 Curva de DSC e sinal detectado por QMS do compésito P. Pani-
ABDS/NaAlH,4 (50/50) + TiO..
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4.4.6 Medidas de Sorcéo de Hidrogénio

A Figura 4.51 apresenta as curvas de cinética de sor¢do de hidrogénio
para a polianilia protonada com acido dodecil benzeno sulfénico (Pani-ADBS),
para o composito Pani-ADBS/NaAlH4(50/50) com TiO, obtido via Spray Drying
(SD.Pani/ADBS (50/50) + TiOy), e para o composito Pani-ADBS/NaAlH4(50/50)
com TiO; obtido e via secagem de solvente (P.Pani/ADBS (50/50) + TiO3), sob

pressao de 32 bar e temperatura de 120°C.

1,2
Pani-ADB §
—— sD. Pani-ADBS/N aAlH 4 (50/50) + TiOy

104 —p Pani-ADB S/NaAlH, (50/50) + TiDy

Hidrogénio (%)
= =
| |

2
.
|

0,2

My ———T T 77T T T T T T T
o 1+ 2 3 4 & & F & 9% 10 11 12 13

Tempeo (h)
Figura 4.51 Curvas de cinética de absorcdo de Hidrogénio (H,), para o
polimero Pani-ADBS, e para os compdsitos SD. Pani/ADBS
(50/50) + TiO, e P. Pani/ADBS (50/50) + TiO,), obtidas sob

pressdo de 32 bar e temperatura de 120°C.

Por esta analise, foi possivel observar que sob pressdo de 32 bar e
temperatura de 120°C, o valor maximo de H, sorvido pelo polimero e seus
compositos foi de 0,95%, atingido apos 13 horas de hidrogenacdo. Os
compositos analisados apresentaram valores proximos de sor¢cdo de Hy,

entretanto, o compodsito P. Pani/ADBS (50/50) + TiO, mostrou maior
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capacidade de sorcdo de H; nas 5 primeiras horas de andlise, comparado ao
compdésito SD. Pani/ADBS (50/50) + TiO..

Ambos os compdésitos apresentaram sorcdo de H, superior ao valor
obtido para o polimero puro (Pani-ADBS), principalmente nas 10 primeiras
horas de hidrogenacédo. Por exemplo, apds 5 horas de ensaio, a Pani-ADBS
apresentou absorcdo média de H; de 0,42%, enquanto que 0S compositos
apresentaram absorcdo média de 0,60% de H..

Os ensaios realizados para polimeros utilizam pressado de 100bar e o
equipamento construido no DEMa opera com uma pressao maxima de 32bar.
Assim, 0 ensaio de sorcdo de hidrogénio foi realizado para avaliar as
propriedades em valores de pressdo bem abaixo daqueles utilizados na
literatura.

Esses resultados mostraram indicios de que 0s compositos propostos
s80 promissores para 0 armazenamento de hidrogénio, visto que o valor de
sorcao de H; atingiu 0,95% em massa, enquanto que resultados encontrados
na literatura, para compédsitos de Polianilina/P6 de aluminio, mostram que,
mesmo sob presséo de 70 bar e temperatura de 110°C, sédo capazes de sorver
apenas 0,5% de H, [36].
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos e caracterizados diferentes compdésitos e
nanocompdésitos poliméricos para armazenamento de hidrogénio.

Com os resultados obtidos por FTIR e UV-Vis, pdde-se concluir que a
sintese da polianilina mostrou-se eficiente na obtencédo da forma esmeraldina
(condutora) do polimero, tanto para a sintese utilizando ADBS quanto para a
sintese utilizando HCI. Entretanto, a Pani-ABDS possui melhor solubilidade em
solventes organicos do que a Pani-HCI.

Através da analises de FTIR e DRX, foi possivel concluir que o TiO;
anatase foi sintetizado, e a micrografia obtida por MET mostrou que as
particulas apresentam dimensdes nanometricas.

As micrografias obtidas por MEV dos nanocompositos Pani-ADBS/TiO,
e Pani-HCI/TiO, obtidos in situ mostraram distribuicdo uniforme das particulas
de TiO, na matriz polimérica. As micrografias mostraram que 0S compositos
SD.Pani-ABDS/NaAlH, (obtidos via Spray Drying) apresentaram particulas
menores comparadas as particulas dos compdsitos P.Pani-ABDS/NaAlH,
(obtidos por meio filtracdo e secagem do solvente em estufa). Além disso, a
morfologia dos compédsitos Pani-ABDS/NaAlH, obtidos via Spray Drying
mostrou que o NaAlH; encontra-se envolvido pelo polimero, o que pode
contribuir para o aumento da estabilidade do NaAIH, nho compdsito, protegendo-
0 contra as reacfes que ocorrem em contato com a umidade do ar.

As anadlises térmicas mostraram que o valor de temperatura de transicao
vitrea (Tg) de todos os hanocompdsitos e compdsitos sao inferiores ao valor de
Tg do polimero puro, o que pode contribuir para a sorcdo/dessorcao de
hidrogénio, visto que a mobilidade da fase amorfa pode ser atingida em
temperaturas mais baixas, facilitando a passagem das moléculas de H.

As analises de sorcdo de H, foram realizadas para o polimero puro
PANI-ADBS, para o compoésitos SD. Pani/ADBS (50/50) + TiO, e para o
compoésito P. Pani/ADBS (50/50) + TiO,. Por esta andlise, foi possivel observar
gue sob pressdo de 32 bar e temperatura de 120°C, o valor maximo de H,

absorvido pelo polimero e seus compdsitos foi de 0,95%, atingido ap6s 13
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horas de hidrogenagdo. N&o houve diferenca significativa na sor¢cdo de H;
entre o composito SD. Pani/ADBS (50/50) + TiO,, obtido via Spray Dryer, e 0
composito P. Pani/ADBS (50/50) + TiO,, obtido via secagem de solvente,
entretanto, ambos 0s compadsitos apresentaram sor¢do de H, superior ao valor
obtido para o polimero puro (Pani-ADBS), principalmente nas 10 primeiras
horas de hidrogenacéao.

A obtencdo de materiais armazenadores de hidrogénio de matriz
polimérica € importante para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico, e as
matrizes poliméricas e as nanocargas escolhidas neste trabalho possuem um
grande potencial para obtencdo de materiais com boa capacidade de

armazenar hidrogénio.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Estudar a sorgéo de H; para todos os materiais sintetizados neste
trabalho, utilizando a temperatura de 120°C e presséo de 32 bar.

o Estudar a sor¢cdo de H, para os materiais sintetizados neste
trabalho sob pressdes elevadas, de aproximadamente 100 bar.

o Estudar a dessorcdo de H, dos materiais submetidos a
hidrogenacéo, principalmente para os compésitos Pani-ABDS/NaAlH,,
afim de avaliar a contribuicdo do NaAlH, na liberacdo de H, presente em
sua estrutura.

o Utilizar a técnica de Spray Drying com o Tetrahidrofurano (THF)
como solvente, afim de verificar se ha melhoria no microencapsulamento
do NaAlH; pela Pani-ADBS, aumentando a estabilidade oxidativa do

hidreto metalico.
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