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RESUMO

Os liquidos i6nicos (LIs) como o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
(BMI.BF,) e o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFs) podem ser
utilizados como eletrolitos para diferentes reagdes eletroquimicas. Este trabalho ¢
centrado sobre seus usos como eletrolitos na geragdo de hidrogénio pela eletrolise da
agua, na geragdo de energia elétrica em células a combustivel (mais especificamente em
c€lulas a hidrogénio), mas também mostra suas aplicagdes na obtencao de polimeros

condutores.

A preocupacdo mundial em relagdo ao aumento da poluicdo atmosférica e ao
esgotamento dos combustiveis fosseis faz com que novas fontes alternativas de energia
limpa sejam pesquisadas. O hidrogénio ¢ um “combustivel alternativo”, mas ainda
necessita de melhorias na sua sintese e emprego para que sua utilizagdo seja
economicamente vidvel. Este trabalho mostra a utilizagao de LIs como eletrdlitos para a
produgcdo de hidrogénio via eletrolise da é4gua. Este novo sistema, que opera a
temperatura ambiente, apresenta alta eficiéncia com eletrodos como o aco carbono (AC),

com desempenho superior ao eletrodo de platina (Pt).

O hidrogénio produzido pela eletrolise da dgua ¢ de alta pureza e pode ser
utilizado para alimentar células a combustivel para a gera¢ao de energia elétrica. Os Lls
podem ser utilizados como eletrolitos neste sistema de célula a combustivel. Os
resultados obtidos neste trabalho mostram que uma célula a combustivel com liquido
i6nico tem uma eficiéncia que pode alcangar 67 %, operando a temperatura ambiente,

alimentada com hidrogénio e ar.

Outra parte deste trabalho estuda o comportamento eletroquimico de polimeros
organicos condutores, em meio classico e meio misto Ll/solvente. Estes compostos
poderdo auxiliar no aumento da eletroatividade dos eletrodos empregados tanto no

sistema de eletrdlise da 4gua como no de célula a combustivel.
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RESUME

Les liquides ioniques (LIs), tetrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazole
(BMI.BF,) et I’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazole (BMI.PF¢), sont des
composés qui peuvent Etre utilisés comme électrolytes pour plusieurs réactions
¢lectrochimiques. Ce travail montre 1’utilisation des LIs comme électrolyte: (i) pour la
production d’hydrogéne par 1’¢électrolyse de 1’eau, (ii) dans une pile a combustible pour
gérer une énergie ¢lectrique (la pile 4 hydrogene), et (iii) dans 1’étude des comportements
¢lectrochimiques de polymeres conducteurs a base de fluorénes.

Le grand probléme de la pollution atmospherique et de I’épuisement des
combustibles fossiles oblige la recherche de nouvelles sources d’énergie alternative.
L’hydrogéne a un grand potential comme « source d’énergie » non polluante. Ce travail
présente I’utilisation des liquides ioniques comme ¢lectrolytes pour la production
d’hydrogene, de haute pureté, obtenu par I’¢électrolyse de 1’eau. Ce systeme a une grande
efficacité a température ambiante et il peut utiliser des électrocatalyseurs alternatifs peu
couteux comme 1’acier carbone qui a un comportement équivalent ou supérieur a celui du

platine.

L’hydrogene produit, de haute pureté, peut alimenter les piles a combustible. 1l a
¢été étudié I’utlisation des LIs comme électrolyte d’une pile a combustible commerciale
alimentée par de I’hydrogeéne et de I’air comprimé. Ces études ont montré une éfficacité

maximum de 67 % a température ambiante.

Une autre partie de la recherche a concerné 1’é¢tude du comportement
¢lectrochimique de polyméres organiques conducteurs en milieu LI ou en milieu mixte LI
+ solvant organique. Ces études préliminaires montrent que le dopage p de ces matériaux
est difficile en milieu LI pur et plus facile en milieu mixte. La réversibilité du dopage p
(réduction du polymeére dopé p) en milieu LI est faible et s’accompagne de I’entrée du
cation de 1’¢lectrolyte en lieu et place de la sorties des anions. Différentes méthodes ont
ét¢ utilisées pour essayer de comprendre tous ces comportements: voltammétrie

cyclique, spectroscopie électrochimique d’impédance, microbalance a quartz.



ABSTRACT

Ionic liquids (ILs), such as 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
(BMI.BF,) and 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate (BMI.PFs) can be
used as electrolytes in several electrochemistry reactions. This work concerns the use of
ILs as electrolytes for: (i) hydrogen production by water electrolysis, (ii) energy
generation in fuel cells (or, more specifically, hydrogen cells) and (iii) obtaining

conductor polymers.

The increase in air pollution and the loss of fossil fuel availability are great
modern concerns. New alternative energy sources need be found and improved upon.
Hydrogen is an “alternative fuel”’, but improvements in its synthesis and applications are
necessary to achieve its employment in a practical sense. In this work we show that ILs
can be used as electrolytes for hydrogen production by water electrolysis. This system
works at room temperature, has a high efficiency and can use a low carbon steel (LCS)

electrocatalyst with better performance than that platinum (Pt).

The hydrogen obtained by water electrolysis has high purity and can be used to
perform energy generation in fuel cells. These ILs are also used as electrolytes to fuel
cells and their performance is described in this work. The results obtained shows that the
ionic liquid fuel cell (ILFC) can attain 67% efficiency, working at room temperature, fed

with hydrogen and air.
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Capitulo 1. LIQUIDOS IONICOS COMO ELETROLITOS PARA REACOES
ELETROQUIMCAS

1. LIQUIDOS IONICOS COMO ELETROLITOS PARA REACOES
ELETROQUIMICAS

Antes de se abordar o uso dos liquidos i6nicos como eletrolitos para reacdes
eletroquimicas, ¢ conveniente focalizar o trabalho realizado, explicando as principais razdes
de seu direcionamento para a produ¢do de hidrogénio e para o uso do hidrogénio em células a

combustivel.

O crescimento do consumo de energia, que ocorre juntamente com o aumento e
desenvolvimento populacional, leva ao esgotamento progressivo das reservas de combustiveis
fosseis, que nao sdo renovaveis. Ao mesmo tempo, cresce uma das grandes preocupacdes
atuais que ¢ o aumento da polui¢do global. O aumento desta polui¢do acarreta o aquecimento
global que coloca em risco a sobrevivéncia na Terra nos préximos anos. A importancia de tais
problemas determina a necessidade estratégica da pesquisa na darea de combustiveis
alternativos, que ndo provoquem danos ambientais, chamados de energia limpa. Os
combustiveis fosseis utilizados atualmente, além de ndo serem fontes de energia renovaveis,
sdo responsaveis por elevada parcela do impacto ambiental observado no mundo, uma vez
que sdo utilizados em queima, gerando poluentes como CO, CO,, SO4,NOy, bem como por

liberarem metais pesados e cinzas [1].

O hidrogénio vem sendo considerado, de maneira crescente, como uma fonte
alternativa de energia. Ele pode ser obtido pela reforma do géas natural ou pela decomposicao
da 4gua usando diferentes métodos, dentre os quais a eletrélise, que pode utilizar diferentes
fontes de energia, inclusive as ndo convencionais e renovaveis. Dentre elas, merecem mengao
fontes como a energia atdmica, a energia solar, a energia edlica a energia das marés, entre

outras [2].

Estudos recentes estabelecem uma comparacdo dos aspectos econdmicos envolvidos

na utilizagcdo de fontes ndo renovaveis e renovaveis de energia para aplicacdo em transporte.
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Na Figura 1.1 sdo comparadas fontes de energia ndo renovaveis, como a obtenc¢do de
combustivel a partir do petrdleo, extremamente utilizado na atualidade, ou a producdo de
hidrogénio a partir do gas natural e através da eletrolise da 4gua com fontes de energia solar e
eolica. O combustivel oriundo do petroleo ¢ utilizado em motores de combustao interna, onde
a eficiéncia de conversdo de energia encontra-se na faixa de 30%. Além da baixa eficiéncia
deste sistema, os gases provenientes desta queima sdo altamente poluentes e contribuem para

o efeito estufa [3].

Petrdleo cru Gas natural

Fontes de Energia Renovavel
H H Energia solar Energia eolica
== Transporte =
Cleoduto de ansp Cleoduto de
petréleo cru zis natural ~
= Geracdo de
eletricidade
Eletmentos Turbinas
e Reaf e fotoveltaicos de vento
Destilagio do| NEIOTNA |- oo cs0 do I i
petralea cru gds natural Y / \ \/
I 1 I 1 X A
{} J\} Postos de combustivel
Gasolina Hidrogénio 1 ;
salt = Eletrolise da dgua
Distribuicio -EL-
Erdrgeaio
| S :
Distribuiglo por caminhdes a postos de combustiveis COIIIPTESSQO
]

.

Utilizacéo
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célula a combustive
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Célula a combustivel
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Figura 1.1. Principais etapas na utilizagdo de combustiveis fosseis, energias solar e edlica para

meios de transporte [3].

Como citado anteriormente, o hidrogénio possui um grande potencial energético,

tornando-o um combustivel atrativo para aplica¢des veiculares. A Figura 1.1 mostra duas
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maneiras pelas quais o hidrogénio pode ser produzido, ou a partir da reforma de gés natural
ou através da eletrélise da dgua. Se o hidrogénio for produzido a partir do gas natural, este
processo envolve varias etapas de separagdo e purificagdo para que ele possa ser utilizado nas
células a combustivel para a geragdo de energia. A conversao final de hidrogénio em energia ¢
um processo limpo, porém quando este € proveniente do gas natural, outros gases, como CO e
CO,, que sdo poluentes fazem parte da sua constituicdo, com isso pode-se considerar que a
produ¢do de hidrogénio a partir da reforma de gés natural ndo € um processo totalmente
“limpo”.

Estudos mostram que os combustiveis ndo renovaveis estdo se esgotando, além de
serem 0s principais contribuintes para a poluicdo atmosférica [4]. Apesar do hidrogénio ter
potencial energético, ¢ necessario obté-lo de fontes renovaveis de energia, como a partir da
eletrolise da d4gua com a utilizacdo de fontes de energia como a edlica, a solar, e a proveniente

de hidroelétricas.

O processo para a producdo de hidrogénio via eletrolise da agua ¢ um processo
simples, que ndo precisa passar por muitas etapas. O hidrogénio produzido por este método ¢
considerado de alta pureza e pode ser utilizado diretamente em células a combustivel, o
caracteriza este processo como sendo totalmente limpo. A inica desvantagem deste sistema €
seu alto custo, por isto, novos materiais e condi¢des de operagdes de eletrolise da dgua estdo

sendo pesquisados para que sua utilizagdo seja economicamente viavel.

A Figura 1.2 mostra a contribuicdo para a poluicdo atmosférica e efeito estufa da

gasolina e do hidrogénio proveniente de diferentes fontes.
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Figura 1.2. Emissdes normalizadas referentes a utilizacdo de gasolina em motores de
combustdo interna e de hidrogénio em células a combustivel [3]. O hidrogénio mostrado ¢

produzido a partir do gas natural, ou com energia e6lica ou solar.

Como mostrado na Figura 1.2, a gasolina ¢ o combustivel que tem maior contribui¢ao
no efeito estufa e para a poluicdo atmosférica, devido a emissdo de varios combustiveis
poluentes durante a sua queima. A contribui¢do do hidrogénio para estes fendmenos
atmosféricos ¢ menor do que a da gasolina. Com o objetivo de minimizar a poluigdo
atmosférica, o melhor processo para a produgdo de hidrogénio ¢ através da eletrélise da agua
utilizando energia eolica, pois este contribui com somente 20% do efeito estufa provocado

pela queima da gasolina.

O uso da energia acumulada no hidrogénio estd crescendo em importancia,
caracterizando-se como uma tecnologia em pleno progresso, tornando-se uma real opgao
energética, passando a ser considerado por muitos especialistas como a energia do futuro para
aquecimento, transporte, aplicagdes portateis, propulsores para missdes espaciais, etc. O
hidrogénio pode ser usado como um meio de estocagem de energia para tecnologias
intermitentes ¢ sazonais. Ele também pode ser usado para melhorar muitos processos

metalurgicos, além de ser utilizado como material de partida para diferentes tipos de
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industrias quimicas. Exemplos tipicos sdo: a sintese de amonia, do metanol, o processo de

refinamento de oleo, etc [5].

O uso do hidrogénio pode ser efetuado através da adaptacdo dos equipamentos
existentes para queima de combustiveis fosseis, mas, de maneira muito mais nobre, pode ser
utilizado em células a combustivel, sendo recombinado com oxigénio regenerando agua e
liberando a quantidade de energia que foi armazenada durante sua formagao a partir da

energia solar.

A importancia deste campo de conhecimento tem feito com que muitos esfor¢os sejam
dedicados ao desenvolvimento de novas células a combustivel, havendo atualmente uma
grande variedade de catalisadores empregados na confec¢do dos eletrodos, com elevada
eficiéncia, bem como diversos meios condutores responsaveis pelo transporte de ions levando
a formacgao da agua pelo consumo de hidrogénio e oxigénio como a correspondente produgao

de energia.

A célula a combustivel é uma pilha galvanica, onde a energia quimica do combustivel
se transforma diretamente em energia elétrica por reagdes de transferéncia de carga [6]. Existe
uma classificacdo que divide as células a combustivel em cinco tipos: as alcalinas, as de
membrana polimérica (incluindo as que utilizam metanol), as com acido fosforico, as com
carbonato fundido e as com 6xido sélido [7]. As propriedades de cada eletrélito sdo fatores

fundamentais na escolha dos eletrodos e da temperatura de operagao do sistema.

O campo das células a combustivel tem sido objeto de extensas revisdes
bibliograficas, ja que ¢ atualmente reconhecido como sendo uma das vias mais promissoras da
nova era de uso de combustiveis limpos e renovaveis [8]. O maior alvo ¢ encontrar um

sistema que trabalhe de maneira eficiente e econdmica.

Nesta tese sao desenvolvidos aspectos sobre a utilizagdo de liquidos i6nicos (LIs) em
diferentes aplicagdes eletroquimicas, cobrindo o dominio da producdo de hidrogénio, com
destaque para o hidrogénio de alta pureza, indo a utilizagdo do hidrogénio em células a

combustivel.

No capitulo 2, sdo apresentados os liquidos i06nicos, que sdo os eletrolitos utilizados:
(1) na producdo de hidrogénio via eletrolise da agua, (ii) em células a combustivel para a
geracdo de energia elétrica, e (iii) no estudo de polimeros organicos condutores. Sdo descritas
as sinteses destes compostos, suas propriedades e analises, bem como estudado o seu

comportamento eletroquimico na presenga de diversos catalisadores.
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No capitulo 3, ¢ mostrado o emprego dos liquidos i6nicos na producdo de hidrogénio
via eletrolise da 4gua. Sao descritas as etapas do desenvolvimento deste trabalho até encontrar
um sistema que funcione com elevada eficiéncia e baixo custo. Para isto, sdo testados

diferentes eletrocatalisadores como eletrodos e diferentes concentracdes do eletrolito.

O capitulo 4 mostra que as propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos tornam
vidvel sua aplicacdo na geracao de energia elétrica em célula a combustivel. Estes liquidos
16nicos sdo testados em diferentes concentragdes e temperaturas. Os resultados obtidos sao

comparados com os sistemas convencionais.

No capitulo 5, ¢ estendido o dominio de aplicagdo dos liquidos i6nicos utilizando-os
no estudo de polimeros condutores. Este estudo ¢ realizado com a familia dos polifluorenos e
sua deposi¢ao nos eletrodos poderd, ou ndo, auxiliar no desempenho destes catalisadores, bem

como protegé-los de possivel degradagao.
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2. LIQUIDOS IONICOS

Este capitulo tem por finalidade explorar as substincias conhecidas como liquidos
i6nicos. Estes compostos sdo utilizados como eletrélitos suportes no estudo eletroquimico da
produgdo de hidrogénio via eletrolise da agua, e na geracdo de energia elétrica em célula a

combustivel. Este estudo ¢ a base para o desenvolvimento desta tese.
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2.1. Introducéo

Convencionou-se chamar de liquidos i6nicos (usualmente abreviados como Lls) as
substancias organicas que se apresentam como liquidos na temperatura e pressao ambiente e

que, além disto, conduzem eletricidade.

O caso dos liquidos i6nicos remete a definicdo basica de estado liquido. De maneira
geral, pode-se dizer que uma substancia se encontra no estado liquido quando as interagdes
entre as espécies constituintes sdo mais fortes do que aquelas existentes no estado gasoso,
porém mais fracas do que as que conduzem ao estado sélido, isto €, ndo conseguem constituir
uma rede cristalina. Esta situacdo de balanco energético, que determina o estado fisico dos
diferentes materiais, faz com que a maior parte dos liquidos i0nicos seja constituida por
moléculas neutras. A presenga de espécies carregadas, usualmente, determina a existéncia de
interagdes i0nicas que sdo suficientemente fortes para fazer com que a substancia passe para o

estado de agregacdo soélido.

O caso dos liquidos i6nicos ¢ andomalo. Neste caso particular, as espécies carregadas
(cations e anions) sdo constituidas de tal forma que ndo conseguem se organizar numa rede
cristalina, persistindo, portanto, no estado liquido apesar de possuirem propriedades de

condutividade i0nica.

Substancias i6nicas liquidas sdo conhecidas ha muito tempo e tém sido utilizadas em
diferentes campos do conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado
liquido no dominio da eletroquimica [1], sendo que nesta época se adotou a nomenclatura de

sais fundidos a temperatura ambiente (room temperature molten salts).

Os liquidos i6nicos mais estudados na atualidade sdo aqueles da classe dos sais dos
cations tetralquilamoénio, alquilpiridinio e, mais recentemente, 1,3-dialquilimidazélio
combinados a 4anions pouco coordenantes, como o tetrafluoroborato [BF4], o
hexafluorofosfato [PF¢], o tetracloroaluminato [AICl4]", dentre outros (Figura 2.1). Tais
materiais, em geral, sdo liquidos a temperatura ambiente, suas sinteses estdo disponiveis na

literatura [2] e diversos deles estdo mesmo disponiveis comercialmente.
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/ @\ X X=BF,, PFg, AICl,

Figura 2.1. Estrutura do liquido i6nico a base do cation dialquilimidazolio, sendo R; e R;

independentemente, grupamentos alquila, preferencialmente metila, etila, propila ou butila.

Os liquidos i6nicos a base de 1,3-dialquilimidazdlio possuem propriedades fisico-
quimicas que variam conforme a natureza do substituinte alquila ligado ao nitrogénio do anel
imidazolio e/ou do anion a ele associado [3]. Devido a grande complexidade destes
compostos, torna-se dificil estabelecer correlagdes entre a estrutura e as propriedades dos
mesmos, porém, ¢ possivel delinear algumas tendéncias, que levam a compreensao da

natureza das forgas envolvidas na estabilizacdo dos liquidos i6nicos.

Estudos realizados com compostos a base de imidazolio em estado liquido [4-6],
estado solido [7] e em solugdo [8] mostraram que estes liquidos i6nicos ndo podem ser vistos

como formados por espécies iOnicas isoladas.

Mesmo sendo conhecidos hd muito tempo, os liquidos i6nicos aumentaram de
importancia a partir do momento em que comegaram a ser utilizados como catalisadores em
reacdes organicas de alquilacdo e acilagdo de olefinas e, principalmente, como solventes para

diferentes reacdes cataliticas [9,10].

Estes materiais se tornaram, progressivamente, mais populares, levando a
apresentacao de extraordinario volume de trabalhos de pesquisa nesta area, além de revisoes e
livros, os quais descrevem sua sintese, propriedades fisico-quimicas € uma ampla gama de
aplicacdes [11-13].

A maioria destes trabalhos mostra o liquido i6nico como um “solvente” homogéneo e
suas propriedades geralmente sdo comparadas com as dos solventes classicos, apesar de

serem claras as diversas propriedades exclusivas a tais classes de materiais.

Os liquidos i6nicos a base de imidazolio, os quais sdo explorados neste trabalho,
podem ser descritos como estruturas agregadas por ligacdes de hidrogénio e, em muitos casos,
quando misturados com outras moléculas, eles podem ser considerados como materiais nano-

estruturados com regides polares e apolares [1].

Existem estudos que indicam que os liquidos i6nicos a base de 1,3-dialquilimidazdlio

possuem estruturas semelhantes na fase sélida, liquida e gasosa, € que os mesmos formam

10



Capitulo 2. LIQUIDOS IONICOS

agregados, bem organizados, apresentando liga¢des de hidrogénio entre os seus grupamentos
constituintes. Quando outros solventes sdo adicionados a estes liquidos i0nicos, esta
organizagdo estrutural pode ou ndo se manter, dependendo da natureza e quantidade dos
produtos adicionados. A solvatacdo e a condutividade dos liquidos i6nicos 1,3-
dialquilimidazo6lio seguem a mesma tendéncia observada no caso dos sais de amoénio
quaternario [14,15].

Quando o liquido i6nico esta em solug¢do aquosa, pode-se dizer que existe a presenca
de uma estrutura organizada na solugdo de liquido i6nico, a qual permite que moléculas
neutras residam na regido menos polar e espécies iOnicas sofram difusdo privilegiada na
regido mais polar. O efeito da agua no coeficiente de difusdo para espécies neutras e
carregadas sugere que solucdes aquosas de liquidos i6nicos ndo podem ser consideradas como
solventes homogéneos, mas consideradas como nanoestruturas com regides polares e

apolares, conforme demonstrado por Schroder e colaboradores [16].

Muitos dos liquidos ionicos apresentam uma larga faixa de potencial na qual sdo
estaveis (janela eletroquimica), tdo ampla que a deposicdo de metais alcalinos (limite
catodico) e o desprendimento de gas halogénio (limite anddico) constituem seus limites de
operacdo. Tais valores de janela eletroquimica utilizando como materiais de eletrodos platina

e carbono vitreo estdo relatados na literatura [17].

Ampliando a utilizacdo dos liquidos i6nicos como eletrolitos, o seu emprego como
meio condutor com alta densidade de energia em baterias estd demonstrado em estudos

publicados [18].

Este capitulo tem por objetivo aprofundar o estudo fisico-quimico, bem como a sintese

dos liquidos 16nicos que sao os eletrolitos utilizados neste trabalho.
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2.2. Parte Experimental

Na sintese dos liquidos i06nicos, os solventes utilizados s3o previamente destilados,

bem como o reagente de partida 1-metilimidazol.

2.2.1. Sintese dos Liquidos 16nicos

Os liquidos idnicos podem ser sintetizados conforme diferentes procedimentos
descritos na literatura [19,20]. O método escolhido para a sintese dos liquidos i0nicos neste
trabalho consiste no emprego de reagdes de adicdo de um haleto de alquila ao imidazol
seguido pela troca metatética do haleto pelo anion que se deseja, conforme descrito na
referéncia [2].

A Figura 2.2 abaixo apresenta a estrutura dos liquidos i0nicos a base de

dialquilimidazolio que foram utilizados neste estudo.

/ @ \ X X=BF,4 BMI.BF, 1

N X=PF BMI.PF 2
N ‘\_\ 6 6

Figura 2.2. Estrutura do liquido i6nico a base do cation dialquilimidazdlio.

Os produtos quimicos envolvidos na reagdo de sintese dos liquidos i6nicos, € algumas

de suas caracteristicas e propriedades estdo citadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Compostos utilizados para a sintese dos LIs deste trabalho.

Composto M/g d/gmL' PF/°C PE/°C Marca Nomenclatura
—N N 82,12 1,03 -60 198 Acros 1-Metilimidazol
N\
N 92,57 0,88 -123  77-78 Acros  Clorobutano
H;C—C=N 41,04 0,78 -48 81,6 PA Acetonitrila
Q .
HyC—C—O—CyHs 88,11 0,90 -83,5 75-77,5 PA Acetato de etila
/:\N+ Cloreto de 1-
N _\_\ 174,67 - 73 - [2] butil-3-
metilimidazol
/=\N+ Tetrafluoroborato
N _\_\ 226,02 1,21 -71 - [2] de 1-butil-3-
metilimidazolio
N/:\N+ Hexafluorofosfato
N _\_\ 284,18 1,37 6,5 - [2] de 1-butil-3-
metilimidazolio
Hexafluorofosfato
KPF¢ 184,07 - 575 - Acros )
de potassio
Tetrafluoroborato
KBF,4 12591 - 530 - Acros )
de potassio
Il -
HyC—C—CH, 58,08 0,79 94 56 PA Acetona

Sendo M = massa molar em gramas por mol; d= densidade em grama por mililitro; PF= ponto de fusdo e PE=

ponto de ebuligdo '.

A sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazol (BMI.CI) ¢ iniciada com a adi¢do de

1,0 mol de 1-metilimidazol (previamente destilado), 1,2 mol de I-clorobutano e 75 mL de

acetonitrila em um baldo de 1000 mL. O sistema ¢ colocado em refluxo por 48 horas e, apds

seu resfriamento, € retirada, sob vacuo, a metade do volume de acetonitrila restante. A

! Fonte: catalogo Acros Organics 2002/03.
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solugdo remanescente ¢ gotejada em 500 mL de acetato de etila, em atmosfera inerte
resultando um precipitado branco. Apds a precipitacao, o produto € seco sob vacuo, obtendo-
se 148,47 g de cloreto de 1-butil-3-metilimidazol, 0,85 mol com rendimento de 85% (Figura
2.3-1).

A etapa seguinte consiste na sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio,
na qual o cloreto de I-butil-3-metilimidazol (BMI.Cl) 77,74 g (0,44 mol) reage com
tetrafluoroborato de sédio, 48,6 g (0,44 mol) em acetona (150 mL) (equacdo 2) para a
obten¢dao do BMI.BF,. Esta reagdao permanece sob agitacdo por 24 horas e, apos, ¢ filtrada,
sendo a parte liquida, o liquido i6nico dissolvido em acetona (equacdo 2) e a solida, o NaCl,
subproduto desta rea¢cdo. Obtém-se 89,5 g de BMI.BF, e a reagdo tem um rendimento de 90%
(Figura 2.3-2).

A sintese do hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ¢ realizada misturando-se
59,4 g (0,37 mol) de cloreto de 1-butil-3-metilimidazol e 68,1 g, (0,37 mol) de
hexafluorofosfato de potassio em 70 mL de agua destilada. A reagdo fica sob agitagcdo por 2
horas a temperatura ambiente, periodo no qual ocorre a formac¢ao de duas fases. A fase
organica ¢ lavada com trés aliquotas de 50 mL de dgua e seca sob pressdo reduzida. A esta
fase sdo adicionados 100 mL de diclorometano e 35 g de sulfato de magnésio. Apds uma
hora, a suspensdo ¢ filtrada e os produtos volateis sdo eliminados sob pressdo reduzida. O
produto obtido ¢ o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio, (BMI.PFs), como um
liquido viscoso levemente amarelado, com 84,1 g. O rendimento da reacdo ¢ de 80%. O

solvente ¢ removido do liquido i6nico sob pressdo reduzida (Figura 2.3-2).

— [\

—N N
+ /\/\Cl MLOCN» NS ‘\_\ (D
80°C

[\ Cr -
acetona / @ \ BF4

—N\/N‘\_\ + KBF4 EE— —N\/N‘\_\ + KCl
2)

ou

/ \ Cr -
acetona / @ \ PFs

—N\/N‘\_\ + KPFq _— > —N\/N‘\_\ + KCI1

Figura 2.3. Reagdes de sintese dos liquidos ionicos BMI.BF4 e BMI.PFs.
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Estando os liquidos i6nicos sintetizados, antes de seu uso, é necessario fazer o teste
com AgNOs 10 wt.% para verificar se ainda existem ions cloretos na solugdo, pois estes
podem interferir nas reagdes € nos testes eletroquimicos. Assim, goteja-se 2 gotas do liquido
16nico seco em 2 mL de agua ultrapura e, apds, adiciona-se 3 gotas de nitrato de prata. Se
ocorrer precipitacdo ou turvacdo da solucdo, AgCl é formado, indicando a presenca de
cloreto. Caso ndo houver mudangas na solugdo, o liquido i6nico pode ser utilizado nos testes
subseqiientes. Se o teste for positivo, o liquido i6nico pode ser passado em uma coluna
contendo aproximadamente 5 do seu volume com alumina bésica capaz de remover esta
impureza do liquido iénico. Posteriormente ¢ feita analise por RMN de 'H e °C. Os Lls

sintetizados sdo estocados em atmosfera inerte de argonio até sua utilizagao.

2.2.2. Técnicas de Caracterizacao e Anélise

As técnicas de caracterizagdo utilizadas para andlise dos liquidos i6nicos sdo:

voltametria ciclica, ressonancia magnética nuclear (RMN) e medida de condutividade.

2.2.2.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma das técnicas eletroanaliticas mais versateis para o
estudo de espécies eletroativas em solu¢do ou imobilizadas sobre eletrodos, fornecendo
informagdes tanto qualitativas quanto quantitativas sobre o sistema. Esta versatilidade,
combinada com a facilidade na medida, tem resultado num extensivo uso da voltametria
ciclica nos campos da eletroquimica, quimica inorganica e bioquimica. A voltametria ciclica
¢, muitas vezes, o primeiro experimento realizado em um estudo eletroquimico de um
composto, um material bioldgico ou uma superficie de eletrodo. A efetividade da VC resulta
da capacidade de observar rapidamente o comportamento redox em uma ampla faixa de

potencial [21].

A VC consiste na aplicagdo de um potencial variavel em fun¢do do tempo com uma
determinada velocidade de varredura de potenciais, num processo ciclico. Geralmente em um
experimento de VC sdo utilizados trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a reagdo de
interesse ocorre num potencial aplicado, relativamente a um eletrodo de referéncia (os mais
utilizados sdo os eletrodos de calomelano saturado e Ag/AgCl) no qual nao ha fluxo de

corrente, sendo o circuito completado por um eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo,
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normalmente um fio de platina. O potencial controlado aplicado entre os eletrodos pode ser

considerado um sinal de perturbacao.

Neste trabalho sdo testados os seguintes eletrodos de trabalho: platina pura, niquel
(99,5% de pureza), ago-inoxidavel AISI-ABNT 304 (composicao: C: 0,08; Cr: 18-20; Ni: 8-
10; Mn: 2,0; Si: 1,0; S: 0,03 e P: 0.04 wt.%) e aco carbono ABNT 1005 (composicao: C: 0,05;
Mn: 0,227; S: 0,0005 ¢ Cr: 2,34 wt.%). O eletrodo de referéncia, neste trabalho, consiste num
fio de platina mergulhado diretamente na solugdo, caracterizando, na realidade, um eletrodo
de quase-referéncia (EQR). Um eletrodo de platina pode ser utilizado como eletrodo de
referéncia, pois sua estabilidade possibilita que ndo ocorra varia¢do na diferenga de potencial
aplicada ao sistema, porém, como ndo ¢ um eletrodo calibrado, ¢ considerado como um
eletrodo de quase-referéncia. Somente nos ensaios para a determinacdo da 4rea real do

eletrodo de platina ¢ utilizado um eletrodo de calomelano como referéncia.

Antes das medidas eletroquimicas, os eletrodos sao previamente polidos com uma lixa

de granulometria 2000, lavados com acetona e, posteriormente, secos com jato de ar quente.

O voltamograma ciclico ¢ obtido através da medida de corrente no eletrodo durante a
varredura de potencial. O voltamograma ¢é a correlacdo entre a corrente observada (eixo

vertical) e o potencial aplicado (eixo horizontal).

Os processos de transferéncia de carga na superficie do eletrodo estdo associados as
reagoes de oxidagdo/redugdo que ocorrem em cada potencial aplicado. Um voltamograma

ciclico tipico para espécies redox em solugdo ¢ mostrado na Figura 2.4.

A varredura de potencial, isto €, variagdo do potencial em funcdo do tempo a uma
determinada taxa de variag¢do ¢ invertida num certo valor de potencial e, assim, procede-se de
maneira ciclica. E isto que mostra a Figura 2.4, na qual a dire¢do de varredura é mantida até o
valor E;x, € depois invertida e variada até E.,;,, a uma taxa controlada, e assim ciclicamente.
Os parametros mais importantes neste processo sdo: o potencial inicial, Ej, a direcdo de
varredura inicial, a velocidade de varredura, v, o potencial maximo, Eyx, 0 potencial minimo,
Enin € 0 potencial final, E¢[21].

Em um voltamograma ciclico tipico os principais parametros de interesse medidos sao
os valores dos potenciais de pico anddico e catodico, E,, € E,c respectivamente, as correntes
de pico, I, € I e a diferenca entre os potenciais de pico AE, = E, — Ec. O potencial de pico

médio pode ser obtido através da média entre os potenciais de pico [En = (Epa + Ejc)/2]. Os
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pontos onde a varredura ¢ invertida correspondem aos parametros que se considera como

potencial de inversdo, E,, e a corrente de inversao, I;.

Figura 2.4. Voltamograma ciclico para um sistema reversivel [21].

Observa-se que, quando o potencial se torna suficientemente positivo para que ocorra
a oxidacdo da espécie em solugdo, Ep, (que depende da espécie), hd um aumento da corrente
anddica, I, (proporcional a concentragdo da espécie), até se atingir um maximo. Como a
concentracdo da espécie reduzida na interface eletrodo-solugdo nesta etapa torna-se muito
pequena, observa-se um decréscimo significativo da corrente apos ter sido atingido o maximo,
pois o passo determinante vem a ser, agora, a difusdo da espécie eletroativa no eletrodo.
Quando invertida a varredura de potencial, no sentido catddico (para potenciais negativos) a
espécie formada ¢ reduzida observando-se o aumento da corrente, I, a um determinado
potencial, E,..

Quando, conforme a descrigdo acima, se tem uma carga (variacdo da corrente em
funcao do tempo) de oxidagdo de valor igual a carga de reducdo, pode-se concluir que todas
as espécies que se oxidaram inicialmente foram posteriormente reduzidas, e diz-se que se trata

de um processo reversivel (quando a variagdao de potencial ¢ menor que 60 mV).

Todos os ensaios eletroquimicos sdo realizados em atmosfera inerte de argoénio e
repetidos pelo menos trés vezes, de modo a garantir que os dados fornecidos sejam

reprodutiveis.

O equipamento utilizado para estas medidas ¢ um potenciostato modelo PGSTAT30

da marca Autolab, mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Potenciostato Autolab modelo PGSTAT30.

As solugdes aquosas testadas sdo preparadas com agua ultrapura para que a presenga
de ions ndo afete os resultados obtidos. A 4gua ultrapura ¢ preparada a partir da destilada
fazendo-a passar pelo equipamento Easypure LF da marca Barnstead para a sua deionizagao.

A condutividade desta 4gua ultrapura é de 2 pS cm™.

Os ensaios eletroquimicos sdo realizados em uma célula de vidro de fabricagdo propria
com quatro entradas, sendo trés delas utilizadas para os eletrodos e uma para a entrada do gas
inerte, argdnio, conforme mostra a Figura 2.6. Previamente aos testes eletroquimicos, os
liquidos i6nicos sdo secos sob pressdo reduzida durante pelo menos 4 h, para eliminagdo da
agua residual proveniente do ar. Apds a colocacdo do LI na célula eletrolitica, borbulha-se
argonio no eletrolito durante 15 min para a ambientacdo dos eletrodos, ou seja, para que o
eletrolito “molhe” bem o eletrodo. Antes da obtengdo dos resultados eletroquimicos, cada

eletrodo ¢ submetido a 10 varreduras consecutivas dentro da janela eletroquimica com a

F AI I

finalidade de envelhecé-lo!?!.

saida Ar

..i-,i | 2 CE
e

Figura 2.6. Célula eletrolitica para estudo do LI, sendo E..f = eletrodo de referéncia, Ar =

argonio, E= eletrodo de trabalho e CE = contra-eletrodo.

2] Envelhecer o eletrodo significa obter um voltamograma ciclico igual ao anterior.
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2.2.2.2. Determinacéo da Area do Eletrodo de Platina
Quando se aplica uma diferenga de potencial entre dois eletrodos, podem ocorrer

reagoes na interface eletrodo/eletrolito. No caso em que ocorrem tais reagcdes pode-se medir a
corrente em fun¢do do potencial envolvido e, assim, obter um voltamograma que caracteriza o
processo, conforme descrito acima. A 4area de cada pico, usualmente referida em
eletroquimica como onda'®), mostra a quantidade de eletricidade associada com a reagio do
eletrodo que ocorre no sistema neste potencial [22]. O aspecto complementar ¢ que quanto
maior a area de eletrodo exposta, maior serd a corrente observada. Os dados apresentados
neste trabalho referem-se a densidade de corrente (j), ou seja, a corrente obtida nos ensaios

eletroquimicos, por unidade de area exposta.

Em eletroquimica, ¢ comum medir-se a superficie do eletrodo como area geométrica
exposta, utilizando-se apenas as dimensdes do eletrodo, mas, para o eletrodo de platina, pode-
se determinar a area real exposta, conforme procedimento proposto por Bockris [22] e
descrito a seguir. A Figura 2.7 mostra o perfil tipico de uma reacao eletroquimica em meio

acido de um eletrodo de platina em que o hidrogénio est4 envolvido.

PtH > Pt+ H +e limite da monocamada
para OH
0.8f formacao
| do oxido
0.4F
carga da
= i dupla-camada
T op .
- X . Ex
-0.4f
-0.8f reducio
i do éxido
%(—/
L oPL+H +e > PH

Figura 2.7. Perfil corrente-potencial do eletrodo de platina em solugdo 1,0 mol L™ de H,SO4 a

298 K obtido por voltametria ciclica a uma velocidade de varredura de 40 mV s1[22].

IO termo “onda” é correntemente empregado em eletroquimica, apesar de ser um anglicismo a partir da
traducdo do termo “wave”, presente na literatura de lingua inglesa deste campo do conhecimento.
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A Figura 2.7 mostra o perfil tipico da voltametria de solugdo acida de H,SO4
0,5 mol L com eletrodo de platina. A onda do hidrogénio (H) aparece a um potencial entre
0,4 ¢ 0,0 V vs ENH, durante a varredura catodica e, conseqiientemente, acarreta num assim
chamado de “sobrepotencial de deposi¢do™*. A quantidade de H adsorvido na superficie,
supondo que ocupe um sitio de adsorgdo por espécie, permite pressupor que a area envolvida
corresponde a cerca de 210 pC cm™, valor correspondente a uma monocamada com cobertura

total do eletrodo, ocorrendo variacao de acordo com a orientacdo do metal [22].

O calculo da quantidade de H adsorvido pela superficie metélica da Pt utilizada neste

trabalho segue a equagdo 2.1:

A = 1 ﬂ — Qcalculada (C)
P 210x107° (C.cm_z) dt  210x10°° (C.cm_z)

2.1)

sendo Ap, a area exposta do eletrodo de platina em cmz, di/dt ¢ a variagao da corrente em
funcao do tempo de corrente [sendo i em ampére (A) e t em segundo (s)] obtendo-se O aicuiada

que ¢ a quantidade de carga [em Coulomb, (C)] relativa a onda do H.

Para os demais eletrodos empregados neste trabalho, procedeu-se ao calculo da

densidade de corrente a partir das areas geométricas medidas.

2.2.2.3. Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)
As técnicas de RMN de proton 'H RMN e de carbono *C RMN sdo utilizadas para a

analise de pureza dos liquidos i6nicos e para acompanhamento das reagdes de sintese.

O equipamento utilizado nestas analises ¢ um espectrometro Varian VXR 300 que

opera numa freqiiéncia de 300 MHz, a temperatura ambiente.

A preparacdo das amostras ¢ feita sob atmosfera inerte em cloroférmio deuterado

(CDCl5).

2.2.2.4. Medidas de Condutividade

A medida de condutividade elétrica fornece uma idéia sobre a capacidade dos liquidos
i06nicos, puros ou em solucao aquosa, de conduzir a corrente elétrica, o qual ocorre em fungao

da natureza e quantidade de espécies i0nicas presentes no meio liquido.

I Sobrepotencial de deposigio ¢ a faixa de potencial, onde os eletrodos estdo polarizados em um valor diferente
do potencial termodinamico (potencial de equilibrio) para o correspondente “bulk” da substancia.
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As medidas de condutividade sdo realizadas em um condutivimetro modelo DM 31 da
marca Digimed, a temperatura ambiente. O volume de liquido i6nico utilizado para esta

medida é de 5,0 mL.

A condutividade do liquido i6nico ¢ medida apos este composto ter ficado sob vacuo
durante 4 horas. Para que a agua residual proveniente do ar ndo interfira no resultado de
condutividade, o LI seco ¢ mantido sob argonio at¢ o momento da medida. Para as demais
medidas onde o liquido i6nico estara saturado de 4gua, procura-se manté-lo em recipiente

fechado, mas nao necessariamente sob argonio.
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2.3. Resultados e Discussao

Este capitulo ¢ dedicado ao estudo dos liquidos i6nicos, materiais que sdo empregados
para a produgdo de hidrogénio (descrita no capitulo 3) e para a geracdao de energia, ou seja,
como eletrolito em uma célula de combustivel (descrita no capitulo 4). Cabe, portanto, aqui,

apresentar a estrutura e propriedades dos liquidos i6nicos relevantes aos estudos posteriores.

2.3.1.RMN *He BC

Os liquidos id6nicos estudados sdo sintetizados em laboratorio e sua estrutura é
comprovada por técnicas espectroscopicas. A Figura 2.8 mostra o espectro de RMN 'H do

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio no RMN 'H (300 MHz, CDCl3).
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Figura 2 8 Espectro de RMN H (300 MHZ CDC13) do BMI BF4

Os picos observados neste espectro sao:
d: 9,27 (s, 1H): 7,38 (d, 1H); 7,27 (d, 1H); 4,22 (t, 2H, *Jup = 7,4 Hz); 3,99 (s, 3H); 1,95 (m,
2H); 1,38 (m, 2H); 0,97 (t, 3H, *Jyuu = 7,3 Hz).
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1 I : : : f ey A

Os espectros de RMN 'H e "°C permitem evidenciar a pureza do liquido i6nico
sintetizado, pois alguns tracos de impurezas provocariam o aparecimento de picos nao
pertencentes ao composto. Os espectros obtidos estdo de acordo com os resultados descritos

na literatura [2].
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Figura 2.9. Espectro de RMN °C (300 MHz, CDCl3) do BMI.BF,.

O RMN de "°C apresenta picos (8: 13,3, 19,5, 31,8, 36,3, 49,9, 121,9, 123,5 ¢ 136,6)

correspondentes aos carbonos da estrutura do liquido i6nico.

2.3.2. Determinacéo da Area Ativa do Eletrodo de Platina

O celetrodo de platina usado para os ensaios eletroquimicos tem sua area ativa
determinada em 1,29 cm?’. Este valor foi calculado através da VC realizada em meio H,SO4
0,5 mol L utilizando como referéncia um eletrodo de calomelano 3,0 mol L' em KClI e
platina como contra-eletrodo, conforme descrito anteriormente. Um voltamograma tipico

utilizado para a determinagdo de area esta mostrado na Figura 2.10.
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PtH-Pt+H +¢
20F
0.0 |
E | /
- {
p— | \
20+ l 4
Pt+H +e=PtH
4.0+
1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.5 1.0 1.5

E / V (Calomelano)

Figura 2.10. Voltamograma do eletrodo de trabalho Pt em meio H,SO,4 0,5 mol L™ utilizando
Pt como contra-eletrodo e calomelano como referéncia. Velocidade de varredura de

500 mV s\

Considerando o inicio da onda de adsor¢do do H na platina como sendo no potencial
de 0,14 V, calcula-se a variacdo da corrente em fun¢do do tempo (da parte hachurada) e se
obtém o valor de carga, Q. Somente ¢ considerada a parte hachurada que ¢ referente a
adsor¢io do H', sendo que é desconsiderada a parte superior, referente & dupla camada
elétrica do sistema. No caso da Figura 2.10, a area hachurada equivale a 270,9 nC. Uma vez
que, segundo a literatura, 210 pC equivalem ao recobrimento de 1,0 cm” da formagdo da
monocamada de H,gs na superficie do eletrodo de platina [23]. Considerando os dados
obtidos, pdde-se calcular a area real do eletrodo de platina utilizado neste trabalho, que ¢ de

1,29 cm®.

2.3.3. Medidas de Condutividade do Liquido I6nico

As medidas de condutividade obtidas do liquido i6nico BMI.BF,4, puro e em solugdo

aquosa, estdo mostradas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Condutividades do LI BMIBF,; puro e em solucdo aquosa. Sendo C a

concentragdo, k a condutividade e A a condutividade molar, a temperatura ambiente.

Cu/vol% Cy/molL! Cpo/molL! k/mScem’! A/ cm® S mol™!

100 5,35 0,00 3,61 0,67
99 5,30 0,55 6,14 1,16
95 5,08 2,74 14,2 2,80
90 4,82 5,50 25,7 5,33
80 4,28 11,10 37,4 8,74
70 3,74 16,64 42,9 11,47
60 3,21 22,19 45,1 14,05
50 2,67 27,75 45,5 17,04
40 2,14 33,30 44,2 20,65
30 1,61 38,86 42,0 26,09
20 1,07 44,40 36,9 34,49

A concentragdo molar da solugdo ¢ calculada conforme as equagdes 2.2 e 2.3:

Crp=—20r (2.2)
Mvi1.(V1)
CHo=—HO0 (2.3)
MH,0.(VT)

sendo C a concentragdo em mol por L, m a massa em gramas, M a massa molar em gramas

por mol e V7 o volume total da solugdo em L.

A condutividade molar ¢ calculada de acordo com a concentracdo de liquido i6nico na
solugdo, entre eletrodos planos e paralelos com um afastamento de um centimetro, conforme

demonstrado na equagao 2.4:

A= 24)

.. . - -1 o L, . A .
sendo k a condutividade medida da solu¢do, em S cm™, e C a concentragdo de liquido i6nico

na solucdo, em mol 10° cm®. A condutividade molar tem como unidade, cm® S mol™. A
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relacdo entre a condutividade molar e a concentragdo do LI foi avaliada conforme a equacao

de Kohlrausch, equacao 2.5:
A=A, -sJC (2.5)
onde s € uma constante € A a condutancia molar.

A condutividade medida para o BMI.BF, puro, de 3,61 mS cm’, é compativel com a
condutividade descrito na literatura, 3,5 mS cm’! [24], estando na mesma faixa dos LIs da

familia dos cétions tetralquilamonio, entre 0,1 e 5,0 mS cm’! [25].

Calculando o valor da condutancia molar (A) do BMI.BF4, o valor encontrado a partir
das medidas realizadas ¢ de 0,67 cm® S mol™, valor esse bastante préximo ao descrito na

literatura, que ¢ de 0,65 cm” S mol™” [25].

A analise da variagdo da condutividade com a concentracio de BMI.BF, ¢
extremamente interessante. Os valores de condutividade do BMI.BF4s em solugdo aquosa
aumentam até uma concentra¢do de 50 vol.% de liquido idnico (correspondendo a uma
concentragio de 2,67 mol L) e, a partir dai, decrescem com a adi¢do continua de 4dgua. Isto
mostra que a adi¢do de dgua ao LI, para baixas concentragdes, promove sua dissociacao,

como seria esperado, conforme mostra a Figura 2.11.
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Figura 2.11. Condutividade e condutancia equivalente do BMI.BF,4 puro e em solugdo aquosa,

a25°C.

26



Capitulo 2. LIQUIDOS IONICOS

Comparando os valores de condutancia equivalentes do BMI.BF, em diversas
concentragdes de solucdo aquosa, o grafico da Figura 2.11 possui um perfil intermediario de
um eletrélito forte € um eletrolito fraco, conforme dados da literatura [26], condizendo com as

propriedades deste liquido i6nico.

O liquido i6nico cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio (amim.Cl) puro, segundo a
literatura [27], possui uma condutividade de 4 mS cm™ e esta aumenta na presenga de 4gua,
sendo de 8 mS cm™ em uma solugdo com 30 vol.% de 4dgua. A medida que esta solugio &
diluida, a condutividade aumenta alcan¢ando o valor de 19,5 mS cm’ quando a solugao
possui 80 vol.% de agua. Os valores de condutividade obtidos com o BMI.BF4 sao
semelhantes aos determinados para o liquido idnico amim.Cl, quando puro, mas, quando a
solugdo contém 30 vol.% de dgua, a condutividade com o BMI.BF,4 é quatro vezes maior do

que a com o amim.Cl, em medidas feitas a temperatura ambiente.

2.3.4. Estudo do Liquido l6nico por Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica ¢ utilizada para determinar a janela eletroquimica de
estabilidade termodindmica dos compostos, ou seja, a faixa de potencial que pode ser aplicado

sem que o liquido i6nico se decomponha, na superficie de um determinado eletrodo.

Os voltamogramas obtidos podem comprovar a estabilidade dos liquidos i6nicos. A
Figura 2.12 mostra um voltamograma ciclico do liquido i6nico BMI.BF, obtido empregando-

se eletrodos de platina e sua respectiva janela eletroquimica.
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Figura 2.12. Voltamograma ciclico do eletrodo de platina no liquido i6nico BMI.BF,, a

100 mV s e temperatura ambiente.

O voltamograma da Figura 2.12 mostra que a janela eletroquimica do BMI.BF, ¢é de
-2,96 V a 4,10 V, correspondendo a uma janela de 7,06 V. A corrente observada nesta faixa
de potencial corresponde a formagdo da dupla camada elétrica. Segundo a literatura [17], a
janela eletroquimica de um eletrodo de carbono vitreo no BMI.BF4 ¢ de —2,0 Va 3,5 Veade
um eletrodo de platina, -1,5 V a 2,5 V. Portanto valor da janela eletroquimica com um

eletrodo de platina ¢ bem menor do que o determinado neste trabalho.

A curva apresentada na Figura 2.12 evidencia o aparecimento de um processo redox
entre -3,0 V e -1,0 V, provavelmente associado com a reducao do cation imidazolio,
sugerindo um sistema quase-reversivel. Em seguida, observam-se correntes catodicas
significativas, provavelmente associadas a adsor¢do com transferéncia de carga do cation
imidazolio. A varredura anodica evidencia um processo oxidativo em torno de 2,0 V,
provavelmente associada a oxidacdo de alguma espécie formada em potenciais mais
catddicos. A corrente anddica a partir de 4,0 V € provavelmente associada a oxidagdo de
proprio liquido i6nico.

O valor de potencial da janela eletroquimica ¢ dependente do material de eletrodo

utilizado. Isto pode ser provado pela Figura 2.13, onde estdo representados os valores de
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janela eletroquimica do BMI.BF, na presenca dos eletrodos de niquel e ago inox AISI-ABNT
304.

Al
1.0F
05F ‘
' - |
P
ER e
= NiZ S e

0,5

1,0k

1 | | I |

oo 0 I 2 3

E/V (EQRPY)

Figura 2.13. Voltamograma ciclico dos eletrodos de niquel e do ago-inoxidavel em BMI.BF,

“seco” a 100 mV s e, na temperatura ambiente (EQRPY).

Uma analise dos voltamogramas evidencia dois processos oxidativos sobre o eletrodo
de aco inoxidavel AISI-ABNT 304; o primeiro em torno de -0,82 V e o segundo em torno de
0,56 V, durante a varredura anddica. Podendo ser correspondente a estes, sdo observados dois
picos de reducdo em -0,26 V e em -1,87 V durante a varredura catédica. Para o eletrodo de
niquel, observa-se apenas um processo de oxidagdo durante a varredura anodica (0,45 V) e
um processo de reducao durante a varredura catddica (-1,86 V).

As janelas eletroquimicas para os eletrodos de niquel e ago inox AISI-ABNT 304 em
BMIBF;, sao, -2,5 Va 1,5V, e -1,92 V a 1,82 V, respectivamente. Estes valores sdo bem
inferiores aos encontrados para o eletrodo de platina. Na literatura ndo existe evidéncia dos
valores de janela eletroquimica dos eletrodos de niquel e ago inoxidavel AISI-ABNT 304 em
BMI.BF, para que possa ser feita uma comparacao.

A presenga de outra substancia, como dgua no meio eletrdlito, pode alterar a janela

eletroquimica do liquido i6nico, pois podem ocorrer reagdes paralelas.
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Neste trabalho, os liquidos i6nicos sao utilizados puros ou em solu¢des aquosas. Para
mostrar a influéncia da adi¢ao de agua no LI, a Figura 2.14 apresenta um voltamograma

ciclico do BMI.BF4 puro e na presenga de 1,0 vol.% de agua.
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E/V (EQRPY)

Figura 2.14. VCs do eletrodo de platina no BMI.BF, puro (a) e em solugdo com 1,0 vol.% de
agua (b), a 100 mV s (EQRPY).

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em BMI.BF, puro ¢ com a adi¢do de
agua estdo mostrados na Figuras 2.14, (a) e (b), respectivamente. A curva (a) mostra uma
densidade de corrente (j), menor que -0,1 mA Cm'z, entre -0,5 ¢ -2,0 V. Este VC ¢
caracteristico do liquido i6nico puro, compativel com artigos publicados anteriormente [17].
Este valor de corrente observado ¢ basicamente devido a existéncia de agua residual da
sintese, em quantidades que se situam entre 70 ¢ 200 ppm, conforme determinado por
titulagdo de Karl Fischer, mesmo apds o LI ter sido submetido a secagem sob vacuo durante
uma noite.

A Figura 2.14 (b) mostra o VC do eletrodo de platina no BMI.BF, contendo 1,0 vol.%
de agua. A presenga de agua no liquido idnico resulta no aparecimento de uma corrente
catddica de redugdo iniciando num potencial de -0,9 V e atingindo um maximo no potencial

de -1,4 V (E.q). Esta onda pode ser atribuida a adsor¢@o do préton no eletrodo de platina.
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O valor de densidade de corrente (j) a -2,0 V é 14 vezes maior do que a corrente
observada com BMI.BF, puro, mostrando a capacidade do liquido i6nico para ser utilizado
como eletrédlito para a produ¢do de hidrogénio. O aumento da densidade de corrente do
sistema ¢ proporcional a adi¢do de dgua no LI. Este comportamento ocorre com todos os

eletrocatalisadores utilizados.

Além do liquido i6nico BMI.BF4, 0 BMI.PFs também ¢ estudado como eletrolito

suporte para reagdes eletroquimicas, assim, a Figura 2.15 mostra o VC deste composto.

Limite an6dico de /
utilizagdo do L1:2,44V

2
=
W
T

1

=

[V}
T

/ Limite catodico de utilizacdo
"doLI-1,6V

) -1 0 1 2 3
E/V (EQRPY)

Figura 2.15. Voltamograma ciclico do eletrodo de platina no liquido i6nico BMI.PFs a 100

mV s™ e temperatura ambiente.

Considerando o voltamograma ciclico do liquido i6nico BMI.PFs, observa-se que a
janela eletroquimica da platina neste composto ¢ de 4,04 V. No entanto, observa-se um
processo redox quase-reversivel entre -1,0 Ve 1,0 V. As correntes observadas nos limites do
intervalo de potencial, provavelmente estdo relacionadas com a reducao e/ou oxidacao do
liquido i6nico. Quando o LI ¢ submetido a uma diferenca de potencial que esteja na faixa
entre -1,6 V e 2,44 V, este composto permanece estdvel e ndo se decompde. Segundo a
literatura [17], a janela eletroquimica de um ultramicroeletrodo de platina no BMI.PF¢ é de
-2,0 V a 3,0 V. Os resultados de janela eletroquimica apresentados neste trabalho estao de

acordo com os dados previamente publicados.
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Capitulo 2. LIQUIDOS IONICOS

A presenca de um pico na faixa de potencial proxima a -0,4 V mostra que existe uma
pequena quantidade de d4gua no BMI.PF¢. Este liquido i6nico € parcialmente soluvel em agua
e, apesar de ter sido submetido a pressao reduzida, antes dos experimentos eletroquimicos,

uma pequena quantidade de 4gua residual ainda pode ser observada neste meio.

O efeito da adicdo de agua no BMI.PF¢ ndo pdde ser estudado, pois a miscibilidade
parcial deste composto em agua provoca a formag¢do de um sistema bifasico. Segundo a

literatura, o BMI.PFg € miscivel até¢ um limite de 12,1 vol.% de agua [15].

32



Capitulo 2. LIQUIDOS IONICOS

2.4. Concluséao

Os liquidos i6nicos sdo compostos que possuem propriedades fisico-quimicas ideais

para um eletrolito.

Os resultados deste trabalho mostram que o tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMI.BF,4) tem elevada estabilidade frente a diferentes eletrocatalisadores.
Sua sintese alcanca um alto rendimento além de que o produto obtido apresenta elevada

pureza, conforme demonstrados pelos testes de RMN 'H e "°C.

A alta densidade de corrente alcangada pelo BMI.BF; em solu¢do aquosa torna
possivel a utilizagdo deste liquido idnico como eletrolito suporte para reagdes de eletro-

reducdo da 4gua, resultados que serdo mostrados no capitulo 3.
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3. PRODUCAO DE HIDROGENIO VIA ELETROLISE DA AGUA

Neste capitulo sdo tratados os aspectos da producdo de hidrogénio utilizando a
eletrolise da agua, atualmente mais referida na literatura como reagdo de desprendimento de
hidrogénio (HER). A sintese, caracterizagdo e propriedades dos liquidos i6nicos (LIs)
utilizados como eletrolitos foram descritos no capitulo 2 e aqui sdo referenciados ou enviados
as paginas onde tais temas sdo descritos, evitando-se a repeti¢do de discussdes ao longo do

texto.
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3.1. Introducéo

A crescente escassez de combustiveis renovaveis e o correspondente crescimento da
emissdo de poluentes no meio ambiente, provocado pela sua queima, fazem com que
pesquisas de novos combustiveis € novos métodos para geragcdo de energia limpa tenham se

tornado estratégicos nos ultimos anos.

Atualmente se instalou uma grande preocupacdo quanto ao futuro do nosso planeta
devido aos problemas de poluicdo ambiental. As emissdes de gases poluentes na atmosfera
estdo aumentando no decorrer do tempo, ocasionando graves conseqiiéncias a saude publica.
Neste contexto, destaca-se a discussdo do aquecimento global, conseqiiéncia direta do
acumulo de CO; na atmosfera, (i) gera o efeito estufa, (ii) tem causado alteragdes brutais no
clima do planeta e que pode levar, a longo prazo, at¢ mesmo ao comprometimento de nossa

existéncia.

Outro fator que deve ser considerado ¢ o esgotamento dos combustiveis fosseis, os
quais sdo amplamente utilizados sem serem renovaveis. Sua escassez aumentara o prego dos

combustiveis e afetara a economia de muitos paises.

O hidrogénio tem-se revelado um portador de energia privilegiado, sendo que sua
utilizagdo como combustivel pode ser efetuada tanto por métodos quimicos quanto
eletroquimicos. Nos processos quimicos, utiliza-se hidrogénio do mesmo modo que se utiliza
0 gas natural ou a gasolina. Existem muitas maquinas a base de hidrogénio e outras estdo
sendo desenvolvidas. As células a combustivel que convertem hidrogénio tém uma ampla
vantagem sobre os motores a combustdo interna, pois além de ndo emitirem gases poluentes

possuem uma alta eficiéncia [1].

O reconhecimento da importancia estratégica do hidrogénio ja vem de longa data,
conforme relatado em trabalhos classicos [2]. O hidrogénio ¢ adaptavel a maior parte das
tecnologias de utilizacdo de energia existentes, sem modificagdes maiores, ¢ € considerado
como tendo a maior eficiéncia de conversdo em energia, sendo a producao deste um topico

extremamente importante.
Diversos processos de obtencdo de hidrogénio sdo conhecidos, devendo-se destacar
sua produgdo [3]:

(1) a partir do carvao, em elevadas temperaturas;
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(i)  por processos de reforma de combustiveis fosseis;

(i11)  a partir da queima anaerdbica de biomassa;

(iv)  pela decomposi¢do da agua em hidrogénio empregando algas que contém

hidrogenase, conhecido como biohidrogénio, ou ainda,

v) pela eletrdlise da agua. Este ultimo método, também conhecido como processo

eletroquimico, ¢ conduzido em células eletroliticas ou eletrolisadores, nos quais

sdo produzidos hidrogénio e oxigénio.

Um esquema das diferentes fontes de energia utilizadas para a producdo de

hidrogénio, bem como de sua utilizagdo, ¢ apresentado na Figura 3.1. Esta Figura ¢

proveniente de um encarte do CENEH (Centro Nacional de Referéncia em Energia do

Hidrogénio). O CENEH desenvolve pesquisas na area de produgdo de hidrogénio e aplicacao

deste combustivel.
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Figura 3.1. Esquema da producdo de hidrogénio e sua utilizagdo em células a combustivel

para geragao de energia elétrica.
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A Figura 3.1 mostra os meios através dos quais o hidrogénio pode ser produzido e seu
emprego em sistemas moéveis. Dos processos representados acima, o hidrogénio proveniente
da reforma de hidrocarbonetos precisa de purificagdo para posterior utiliza¢ao, ao contrario do

proveniente da eletrolise da dgua, que ¢ um hidrogénio puro.

A grande parte do hidrogénio produzido atualmente ¢ proveniente de reforma de
hidrocarbonetos a uma temperatura entre 800 e 900°C. As reacdes de sintese do hidrogénio,

via reforma de hidrocarbonetos, sdo descritas por Rostrup-Nielsen et al.[4]:

CH4 + H20 — CO +3H; 3.1)
CO+H0 — CO3 + Ha (32)
CoHm +nH20—>nCO+(m;2njH2 (3.3)

A producdo de hidrogénio por reforma, em larga escala, exige um sistema de
separacdo de gases e de eliminag¢do das impurezas deste gés, pois sdo produzidos CO e CO,,
ndo apenas como subprodutos, mas em quantidades importantes, gerando um custo adicional
de processo bastante elevado. Também merece destaque o fato de que a vida util dos
catalisadores empregados para a geragdo de energia nas células a combustivel depende,
intrinsecamente, da qualidade do H, empregado, em particular, da quantidade de CO nele
presente. Assim, grandes esforcos tém sido realizados com a finalidade de encontrar um
sistema de captura de CO, do hidrogénio [4]. Além da poluicdo ambiental decorrente da
reforma de hidrocarbonetos para a sintese de hidrogénio, os contaminantes CO e CO, sao
venenos cataliticos para o sistema de geragdo de energia em células a combustivel [5] ou a
formacdo de uma camada de carbonato na superficie do eletrodo, quando se utiliza um

eletrolito alcalino [6].

A eletrolise da dgua consiste na quebra da molécula da 4gua em hidrogénio e oxigénio.
O hidrogénio assim produzido ¢ um gas puro. Para que esta quebra seja possivel, € necessario
o fornecimento de energia ao sistema de eletrolise. Um meio condutor (eletrélito) deve estar
presente para fazer o contato elétrico entre os eletrodos (eletrocatalisadores) e a reagdo ocorrer
com alta densidade de corrente. O sistema de eletrolise da agua ja foi testado com varios
eletrolitos e eletrocatalisadores. O eletrdlito convencional ¢ uma solugdo de KOH 30 wt.%

num sistema que opera na temperatura entre 28 ¢ 77°C [7], porém NaOH 0,5 mol L' a
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temperatura ambiente também ¢ utilizado [8]. Além dos eletrdlitos alcalinos, existem outros
meios que ja foram testados: o sélido [9], o de membrana polimérica [10] e o NaySO4
1 mol L' [11]. Apesar do hidrogénio produzido por eletrolise ser de alta pureza, a maioria dos

meios condutores € corrosiva e opera numa temperatura em torno de 80°C [12].

Para aprimorar o sistema de eletrolise da 4gua, varios estudos tém sido realizados com
a finalidade de melhorar o desempenho do sistema e diminuir seu custo ao utilizar materiais

alternativos [13-17].

Pelo exposto, pode-se concluir que, dentre as varias tecnologias que foram
desenvolvidas para aumentar a eficiéncia energética da eletrdlise da dgua, descritas até o
momento, todas apresentam vantagens e desvantagens, sendo sua aplicagdo um trabalho de

contrabalancar cada componente associada a escolha efetuada.

Neste capitulo sera demonstrada a utilizagdo de um novo eletrélito para a produgado de
hidrogénio via eletrdlise da 4gua e o emprego de materiais alternativos como

eletrocatalisadores buscando alcancgar um sistema eficiente e economicamente viavel.
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3.2. Parte Experimental

Os liquidos 16nicos utilizados como eletrolitos para a producdo de hidrogénio, via

eletrolise da dgua, sdo sintetizados conforme descrito no capitulo 2, item 2.2.1.

Os liquidos i6nicos tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) e
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFs) sdao empregados, neste trabalho,
como eletrolitos para a eletrélise da agua. As solucdes utilizadas nos experimentos sao
preparadas com 4gua ultrapura com condutividade de 2 puS cm” (proveniente de um
equipamento Easypure LF da marca Barnstead) e t€ém suas concentracdes expressas como
relacdo entre o volume de liquido i6nico utilizado e o volume da solugdo obtida, expressa em
vol.% de liquido i6nico em agua. As concentracdes das solugdes com liquido i6nico variam

desde 99 vol.% até 1,0 vol.% em agua.

As células utilizadas para eletrolise da dgua podem ter os mais diversos desenhos,

dependendo do que se deseja estudar.

A primeira célula utilizada neste trabalho, apresentada na Figura 3.2, possui quatro
orificios na tampa da célula para que o arranjo com os trés eletrodos, o de trabalho, referéncia
e o contra eletrodo, sejam dispostos no sistema. O quarto orificio serve como um escape para

os gases produzidos.

6 cm

5 cm

Figura 3.2. Célula utilizada para os testes iniciais de eletrélise da agua.

Havendo a necessidade de separacdao do hidrogénio e do oxigénio provenientes da
reacdo de eletrdlise emprega-se outra configuragdo célula eletrolitica, sendo um exemplo

tipico aquela mostrada na Figura 3.3.
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PtWE e PtRef

Saida H,

10 cm

Saida O,

PtCE

Figura 3.3. Célula eletroquimica para a eletrolise da agua e separagdo dos gases produzidos na
reacdo. Sendo PtWE o eletrodo de trabalho de platina, PtRef o eletrodo de referéncia de

platina e PtCE o contra eletrodo de platina.

A célula eletrolitica representada na Figura 3.3 proporciona a separagdo dos gases
formados na HER (reacdo de desprendimento de hidrogénio — hydrogen evolution reaction),
porém seu arranjo necessita de uma vedacdo muito eficiente, dificil de ser garantida ao longo
dos experimentos. A diferengca de pressdo dentro da célula, provocada pela producdo dos
gases, faz com que o eletrolito se desloque para a parte inferior e varie a area exposta do

eletrodo de trabalho, razdo pela qual esta célula foi abandonada ao longo do estudo.

Um terceiro sistema testado na eletrdlise da 4dgua consiste em uma célula
eletroquimica em forma de U com saida dos gases hidrogénio e oxigénio produzidos,
conforme mostrado na Figura 3.4. A capacidade total nesta célula ¢ de 25 mL, porém o
volume eletrolito usado ¢ de 10 mL, sendo este LI puro ou sua solu¢do aquosa. A célula ¢
equipada com um eletrodo de trabalho de platina (PtWE), um eletrodo quase-referéncia de
platina (EQRPt = PtRef) e um eletrodo auxiliar de platina-iridio (90/10) (PtCE). Esta célula ¢
ligada a um sistema de bureta de gases, pois assim os gases produzidos podem ser medidos e

a eficiéncia do sistema pode ser calculada.
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Figura 3.4. Esquema usado para a producdo de H, pela eletrélise da d4gua com medida do

volume dos gases produzidos através de buretas de gas.

Este sistema ¢ utilizado para diversos estudos, incluindo o estudo do efeito da
temperatura durante a eletrolise da d4gua em meio liquido i6nico, para o qual a célula ¢

envolvida por uma camisa de vidro ligada a um banho termostatico.

Como o sistema da Figura 3.4 depende de ajuste continuo do nivel das péras,
permitindo a leitura de volume de gas produzido, este trabalho manual pode interferir na
precisao dos resultados, assim, outra célula eletrolitica ¢ testada. O ultimo sistema testado
para a eletrolise da dgua consiste em uma célula de Hofmann, onde os gases sdo coletados
dentro da propria célula e, assim, diminui o erro associado a leitura do volume de gas

produzido, conforme mostra a Figura 3.5.

A
I ﬁ el
1 !5,1 “34':{: 2

Oxigénio Hid ro génio

=

L 1

- Anodo
Potenciostato ) 0

Catodo

Eletrodo de referéncia

Figura 3.5. Sistema empregado para eletrélise da dgua utilizando uma Célula de Hofmann.

43



Qualquer que seja a célula eletrolitica testada, esta tem seu conjunto de eletrodos
ligados a uma fonte de energia, no caso o potenciostato, para que a eletrolise da agua possa

ocorrer.
Os materiais de construcao dos eletrodos sao:
- fio de platina fornecido por SR Produtos para laboratorio,

- aco carbono ABNT 1005 fornecido por SR Produtos para laboratorio (composi¢ao

especificada pelo fabricante: C: 0,05; Mn: 0,227; S: 0,0005 e Cr: 2,34 wt %),

- aco inox AISI-ABNT 304 doado pela Metalurgica Herfe (composi¢ao especificada
pelo fabricante: C: 0,08; Cr: 18-20; Ni: 8-10; Mn: 2,0; Si: 1,0; S: 0,03 e P: 0.04 wt %),

- ¢ niquel fornecido por Carlo Erba, (composicao especificada pelo fabricante: 99, 5
wt%).

A area dos eletrodos ¢ calculada geometricamente, pelas dimensdes de cada eletrodo
empregado (ago carbono: 0,61 cmz, aco inox 304: 0,96 cmz, niquel: 0,78 cmz), exceto no caso
do eletrodo de platina cujo valor de area geométrica determinada é 1,29 cm?, confirmada pelo
calculo da monocamada formada pela adsorcdo de hidrogénio de acordo com métodos

publicados [18], conforme descrito no capitulo 2, item 2.2.2.2.

3.2.1. Técnicas de Caracterizacdo e Analise

Diferentes técnicas analiticas sao empregadas para o estudo da eletrdlise da dgua em
meio liquido 1id6nico. As técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho sdo: a
cronoamperometria, a voltametria de varredura linear e, dentre as demais técnicas de

caracterizagdo, destaca-se a microscopia eletronica de varredura.

Antes dos experimentos de eletroquimicos a superficie dos eletrodos foi polida com

uma lixa de granulometria 2000 a seco, lavada com acetona e posteriormente seca.

3.2.1.1. Cronoamperometria

A técnica de cronoamperometria consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial
no sistema durante um determinado tempo, resultando na passagem de uma corrente. Esta
corrente depende da diferenca de potencial aplicada ao sistema, a concentragdo do eletrdlito e

a area do eletrodo de trabalho. Assim, todos os valores de corrente obtidos sdo expressos na

44



forma de densidade de corrente, ou seja, o valor da corrente dividido pelo valor da érea
exposta do eletrodo,

i
j(Acm )_A(cm_z) 3.4)

onde j ¢ a densidade de corrente, em ampéres por centimetro quadrado (A cm™) , i é a
corrente que atravessa o sistema, em amperes, € 4 ¢ a area exposta do eletrodo de trabalho,
em cm”.

Os ensaios cronoamperométricos sao realizados, neste trabalho, com duragdo tipica de
1 hora. A diferenca de potencial ¢ aplicada, entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, com o
auxilio de um potenciostato PGSTAT30 da marca Autolab, mostrado na Figura 2.4, e sdo
realizados experimentos em triplicata com o objetivo de verificar a reprodutibilidade dos

dados.

3.2.1.2. Voltametria de Varredura Linear — Curvas de Tafel

A voltametria de varredura linear ¢ uma técnica semelhante a voltametria ciclica
descrita no capitulo 2 item 2.2.1.1., porém, como seu nome indica, a varredura de potencial ¢
linear, sendo aplicada numa faixa de potencial pré-determinada e empregando uma baixa
velocidade de varredura, ndo retornando ao valor de potencial inicial.

Esta técnica tem por finalidade obter diagramas conhecidos como curvas de Tafel. As
curvas de Tafel tém por objetivo a determinagao da densidade de corrente de troca do sistema
bem como os parametros de Tafel. A corrente de troca ¢ a corrente observada quando o
sistema estd em equilibrio, ou seja, quando as constantes de velocidade das reagdes de

reducdo e oxidagdo do sistema tém o mesmo valor. Para a determinagdo da densidade de
corrente de troca o valor da corrente ¢ dividido pelo valor da area do eletrodo.

Do voltamograma obtido, contendo as densidades de corrente e a faixa de potencial,
obtém-se a curva de Tafel, que ¢ a representacdo grafica do logaritmo da densidade de
corrente versus o potencial aplicado. Neste grafico, sdo tragcadas retas referentes as correntes
catddicas e anddicas, e o ponto de intersecc¢do das retas ¢ o valor da densidade de corrente de

troca, conforme mostra a Figura 3.6. As inclinagdes destas retas, 3. a catoédica e 3, a anddica,
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com valores expressos em volts por década (V dec')’, correspondem as quantidades de
energia necessaria para polarizar o eletrodo negativamente ou positivamente para que uma
reacdo catddica ou anddica aconteca. No caso deste trabalho, trata-se da reagdo de equilibrio

envolvendo a adsor¢ao do préton:
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H +e & H,, (3.5)
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Figura 3.6. Curva de Tafel de uma solugdo aquosa contendo BMI.BF, 10 vol.% na presenca

do eletrodo de aco carbono com area de 1,32 cm?® (EQRPY).

3.2.2.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Utiliza-se a microscopia eletronica de varredura para estudar a superficie dos eletrodos
empregados na HER. Portanto, ¢ utilizado um microscopio eletronico de varredura — SEM
(JEOL — JSM 6060) com voltagem de aceleragdo de 20 kV e uma magnitude de 120. A
analise da superficie quimica do eletrodo ¢ realizada com um espectroscopio eletronico de

difrag¢do acoplado a um equipamento SEM.

> A linha tragada na curva de Tafel, para a determinagdo da densidade de corrente de troca, deve ser uma reta ao
menos ao longo de uma série de dez unidades na escala de log i (neste contexto, uma série de dez implica na
mudanca de densidade de corrente no fator de dez, isto é, a diferenga de 1 em log i).
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3.2.2.4. Célculo de eficiéncia do sistema de eletrdlise da agua

O desempenho do sistema varia conforme o eletrodo utilizado na reacdo de

desprendimento de hidrogénio (HER).

Este desempenho do sistema ¢ medido pela eficiéncia Faradaica (n), calculada a partir

dos dados de carga consumida pelo sistema (Q) e do volume de hidrogénio produzido e

medido no compartimento catodico durante a reacdo eletroquimica (V ,R{Z). A carga ¢

determinada dividindo-se a densidade de corrente do sistema pelo do tempo, ou seja, Q=j.1,
sendo j a densidade de corrente em A cm™ e ¢ 0 tempo em segundos. A eficiéncia é calculada
como sendo a razdo entre a quantidade de hidrogénio produzido e a quantidade de hidrogénio
teoricamente produzido, calculada através da carga consumida durante o experimento, sendo
expressa por:

R
H

n% =V—2x100 (3.6)

T
H,

onde Vf,z ¢ o volume de hidrogénio medido diretamente no equipamento e VZZ ¢ o volume

de hidrogénio teodrico calculado pelo valor de carga através de

RT
yr - QKT 3.7
m o p (3.7)

Diferentes fatores podem afetar a eficiéncia da reacdo de desprendimento de

hidrogénio, sendo os mais comuns a ocorréncia de reagdes paralelas e a geracao de calor, que

podem consumir energia e diminuir a eficiéncia total do sistema.

Alguns modelos de células utilizados neste trabalho, Figuras 3.2 e 3.3, ndo
possibilitam a total veda¢do do sistema e, conseqlientemente, a eficiéncia ndo pode ser
calculada de maneira confidvel, razdo pela qual tais modelos foram abandonados, passando-se

a utilizar os modelos com possibilidades de obtencao de dados mais fidedignos.
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3.3. Resultados e Discussao

Os experimentos de eletrolise da agua descritos neste capitulo sdo realizados
empregando as células eletroliticas apresentadas nas Figuras 3.4 e 3.5, dependendo dos
estudos efetuados.

O estudo de eletrolise da d4gua em meio liquido i6nico ¢é realizado na presenca de
eletrocatalisadores de platina, ago carbono ABNT 1005, aco inox AISI-ABNT 304 e niquel,
em diversas concentracdes do eletrolito, diferentes potenciais aplicados no sistema e
diferentes temperaturas.

Para uma melhor discussdo do sistema de eletrolise da 4gua aqui estudado, ¢
conveniente partir das reagdes que ocorrem em cada compartimento da célula eletrolitica.
Medidas de pH, realizadas antes e durante a eletrolise, comprovam que as reagdes nos
compartimentos catoddico e anddico sao:

- catddico: compartimento onde ocorre a redugdo da molécula de dgua no eletrodo de

trabalho, formando hidrogénio gasoso:
2H,0+2e — H,+20H" (3.8)
- an6dico: compartimento onde oxigénio gasoso € produzido:
H,O0—>2H" + 40, +2e (3.9)

Durante a eletrolise, o pH da solugdo aquosa presente no compartimento anddico
baixa, atingindo, neste sistema, pH 2,0 enquanto no compartimento catdédico o pH sobe,
atingindo pH 12,0. Estes valores servem de prova de que as reagdes de transferéncia de carga

(3.8) € (3.9) estao de fato ocorrendo.

No lado catddico esta ocorrendo a redugdo do proton gerando hidrogénio, o que leva a
uma deficiéncia protonica no meio, ocasionando o aumento do valor de pH, que se torna
fortemente basico por dificuldades de difusdo entre os lados da célula. No lado anddico onde
ocorrem reacdes de oxidagdo se acumulam protons, elevando a acidez do meio. Pode-se
observar tal diferenca de pH durante a reagdo de eletrolise da 4gua, porém, ao final do

experimento, o eletrolito ¢ misturado e seu pH atinge a neutralidade.
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3.3.1. Estudo dos liquidos ibnicos BMI.BF, e BMI.PFs na eletrolise da agua

O estudo voltamétrico dos liquidos i0nicos apresentado no capitulo 2, item 2.3.4,
mostra o perfil de cada liquido idnico (LI) e fornece uma nogdo prévia de seus empregos

como eletrolitos.

O BMI.PF; por ser um liquido i6nico pouco miscivel em agua (sendo saturado com 12
wt% de dgua), ndo ¢ um bom eletrdlito para este sistema [19]. Em contraste, o BMI.BF,4 tem a
capacidade de promover a eletrdlise da dgua quando aplicada uma diferenga de potencial de

-0,9 V entre os eletrodos.

A cronoamperometria destes dois liquidos id6nicos ¢ mostrada na Figura 3.7.

-4.0
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%
S
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t/ min

Figura 3.7. Cronoamperograma realizado com um eletrodo de platina a -1,7 V (EQRPt) em

solugdes dos LIs BMI.PF¢ (a) e BMI.BF4 (b), ambos em concentracao 99 vol.% em agua.

As curvas cronoamperométricas (CA) da Figura 3.7 sdo obtidas em um experimento
com duracdo total de 60 minutos, mostrando que depois de um periodo de estabilizagdo, de
cerca de 5 minutos, o processo de desprendimento de hidrogénio ¢ razoavelmente estavel.
Este periodo de estabilizagdo é explicado como sendo uma conseqiiéncia da estabiliza¢ao da
superficie dos eletrodos. A estabilidade da corrente catodica sugere que nestas condi¢des nao
existe a ocorréncia significativa de reagdes paralelas, as quais poderiam ocupar os sitios ativos

da superficie do eletrodo.
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E notavel que a eletrolise com uma solugdo aquosa de BMI.BF, mostre densidades de
corrente 30% maiores que as observadas com BMI.PFs. Esta diferenca pode ser explicada
pelos valores de coeficiente de difusdo de ambos os liquidos i6nicos, conforme apresentado
no estudo de Marken et al., mostrando que, em solu¢des aquosas, o BMI.BF4 possui um

coeficiente de difusdo quase quatro vezes maior que 0 BMI.PF¢ [19].

Como o liquido i6nico BMI.BF, apresenta melhores resultados como eletrdlito para

eletrolise da agua, todos os estudos posteriores sao realizados com este composto.

3.3.2. Determinacdo do melhor potencial de trabalho para a eletrélise da agua em LI
A eletrolise da dgua segue a reagdo global:
Hy0 (g = Hag + 7202 (3.10)
Em condi¢des padriao (1 bar, 25 °C), a dissociacdo da molécula de dgua no estado
vapor ocorre com o consumo de 241 kJ mol™” | energia liquida envolvida nas reagdes no
catodo e no anodo, respectivamente equagoes 3.8 e 3.9.

O balango das reacdes, consolidado na equagdo 3.10, e seu tratamento termodinamico

leva a relacdo entre a energia livre e o potencial, conforme:
AG® =2FU; (3.11)

sendo F a constante de Faraday. Desta forma, calcula-se a voltagem tedrica de decomposicao
da 4gua por eletrolise (em sistemas liquidos) a 25°C e 1 bar, com AGaog k= 237,2 kJ mol”, que

da um valor de Uy= 1,23 V [20].

Considerando o potencial tedrico para a decomposicdo da molécula de agua, um
estudo sobre a quantidade de energia necessaria para que hidrogénio possa ser produzido em
meio liquido i6nico ¢ realizado, lembrando que as propriedades fisico-quimicas de cada

eletrélito influenciam neste potencial.

Este trabalho mostra que em meio liquido i6nico BMI.BF, a eletrolise da agua ocorre
desde que um potencial de -0,9 V ¢ aplicado no sistema. A Figura 3.8 mostra a dependéncia

da carga consumida (Q) no catodo com o potencial durante uma eletrolise de 60 min.
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Figura 3.8. Dependéncia da carga consumida durante 60 min com o potencial aplicado no
catodo durante a redugdo da dgua de uma solucdo contendo 70 vol.% de BMI.BF, em agua, a

temperatura ambiente.

Observa-se na Figura 3.8 que para potenciais de eletrolise baixos (‘E | < 1,4V)a
carga (Q) ¢ muito baixa. Um aumento da carga ¢ observado a partir de -1,5 V, alcangando um
valor maximo a -1,7 V, o qual ¢ o potencial escolhido para a realizacao dos experimentos de

eletrélise da dgua neste estudo.

Normalmente a produc¢do de hidrogénio deveria aumentar com o aumento da diferencga
de potencial aplicado ao sistema, porém em potenciais catddicos superiores a -1,7 V observa-
se um decréscimo. A explicacdo proposta para tal observagao ¢ de que a partir deste potencial
ocorre uma competi¢ao pelos sitios ativos do eletrodo € o esgotamento das espécies reativas
ou limita¢do por transporte de massa. Este fenomeno ja ¢ indicado pela alta densidade de
corrente observada no inicio da eletrdlise, seguida de uma diminui¢do progressiva da mesma,

conforme mostra a Figura 3.7.

3.3.3. Efeito da temperatura do sistema de eletrolise da agua

A eletrdlise da dgua, empregando um eletrolito convencional como o KOH, costuma

ser realizada numa temperatura em torno de 80°C. Assim sendo, deve-se estudar o efeito da
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temperatura sobre o desempenho do sistema, correndo o risco de se afastar do objetivo inicial
deste trabalho, que pretende viabilizar a operagdo a temperatura ambiente, mas apenas de

modo a poder efetuar a comparacao pertinente do desempenho destes sistemas.

A influéncia da temperatura no sistema para a producao de hidrogénio com eletrodo de
platina, em meio aquoso com BMI.BF, 30 vol.% a -1,7 V (EQRPt), estd mostrada na Figura

3.9. Este estudo ¢ realizado empregando a célula mostrada na Figura 3.4.
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Figura 3.9. Dependéncia da corrente catddica (barras) e da eficiéncia (pontos) com a
temperatura de eletrolise com eletrodo de platina usando uma solu¢do aquosa de BMI.BF,4

30 vol.% a—1,7 V (EQRP?).

Um aumento da temperatura do sistema de 25 para 80°C resulta num aumento da
densidade de corrente, que quadruplica, passando de 0,04 para 0,16 mA cm™, mas com uma

diminui¢do da eficiéncia, que cai de 95% para menos de 80%.

O aumento da densidade de corrente com a temperatura pode ser explicado pelo
aumento da difusdo das espécies idnicas, associado com a diminui¢do da viscosidade e
aumento da condutividade da solugdo. Os efeitos contrarios do aumento da temperatura sobre
a eficiéncia e a densidade de corrente fazem com que a escolha da temperatura dependa deste

balango entre a alta eficiéncia e a alta densidade de corrente. Na faixa de 60-80°C o processo
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eletroquimico ¢ mais rapido e a eficiéncia ¢ maior que 75%, sendo esta, provavelmente, a

melhor condi¢do de trabalho.

3.3.4. Efeito da concentracdo do eletrolito na presenca de diversos eletrocatalisadores

A producdo de hidrogénio via eletrolise da agua ¢é realizada na presenga de trés
concentragdes de liquido 16nico, 1, 10 e 30 vol.%, e sdo testados eletrodos construidos em

platina, aco carbono, aco inox e niquel.

Experimentos cronoamperométricos sao realizados com o eletrodo de trabalho
polarizado catodicamente, durante 60 min, a diferentes potenciais, ja que o melhor potencial
de reducdo da 4gua pode variar conforme o eletrocatalisador utilizado. Neste trabalho o
potencial de reducdo empregado ¢ de -1,5 V, -1,7 V, -1,9 V e -2,0 V (EQRPt). Os resultados
apresentados na Tabela 3.1 mostram que a densidade de corrente catodica varia com o

potencial de reducao, com a concentragdo de liquido i6nico € com o material do eletrodo.
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Tabela 3.1. Densidade de corrente catdodica obtida na eletrolise da dgua na presenca de

diferentes concentracdes de BMI.BF4, eletrocatalisadores e potenciais catodicos.*

. j/(mA cm™)
E/V (EQRPt) Cy /vol.%

Pt AC Al Ni

1 9,0 6,5 2,3 2,0

-1,5 10 19 20 4,0 7,0
30 5,0 5,0 3,0 2,0

1 13 8,5 3,0 3,5

-1,7 10 30 44 10 12
30 7,0 10 11 8,0

1 19 10 3,5 5,0

-1,9 10 55 55 17 20
30 13 22 23 20

1 23 12 4,0 6,0

-2,0 10 70 65 20 33
30 18 28 37 26

* concentragdo de BMI.BF, em agua expressa como vol.%; Pt: platina, AC: ago carbono, Al: aco inox 304,

Ni: niquel. Temperatura ambiente entre 293 e 300 K.

A tendéncia geral observada nos dados da Tabela 3.1 ¢ que variando o potencial para

valores mais catodicos (de -1,5 V para -2,0 V) aumenta a densidade de corrente.

A concentragdo de liquido i6nico no meio eletrolito ¢ um fator importante para se
obter um sistema que possibilite a maior HER. O eletrdlito deve ser eficiente ao conduzir as
espécies reativas até o eletrocatalisador, e ser estdvel para ndo interferir nas reacdes do
sistema (produ¢do de hidrogénio e oxigénio).

Considerando que no potencial de -1,7 V (EQRPt) se obtém os mais elevados valores
de carga na eletrolise da dgua, a Figura 3.10 mostra as densidades de corrente obtidas neste

potencial diante dos eletrocatalisadores estudados.
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Figura 3.10. Densidade de corrente catédica obtida com eletrodos de trabalho de platina (m),
aco inox AISI-ABNT 304 (e), aco carbono ABNT 1005 (V) e niquel (A) em diferentes
concentragdes de BMI.BF4 em dgua, num potencial de -1,7 V (EQRP?).

Esta tendéncia (aumento da densidade de corrente com o aumento do moédulo do
potencial aplicado) ¢ geral, mas os valores absolutos obtidos para a densidade de corrente
dependem fortemente do material do eletrodo. Os dados mostram claramente que, para uma
solugdo com 10 vol.% de liquido i6nico, os eletrodos de platina e ago carbono obtém maiores

valores de densidade de corrente.

A presenca de outros metais na composicdo do agco inox AISI-ABNT 304, como Ni,
Cr e Mn, pode ser responsavel pela baixa atividade catalitica deste eletrodo na HER. Esta
baixa atividade catalitica ¢ provavelmente associada com os fenomenos de passivacao do ago
inox em solucdes aquosas, fato reconhecido e bem descrito na literatura referente a estes
materiais [21].

Os pontos observados para os eletrodos de Ni, Pt e AC tém a forma de um sino. O
maior valor de densidade de corrente observado ¢ o do eletrodo de ago carbono, sendo este
maior do que o observado com o eletrodo de platina, nas mesmas condi¢des. O aumento da
densidade de corrente com a concentragdo do eletrolito ¢ esperado, devido a maior presenca

de espécies condutoras no eletrolito. Assim, a maior densidade de corrente, que ocorre na
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faixa de 13 vol.% de LI, como mostra a Figura 3.10, ¢ surpreendente. Este efeito pode ter

diferentes explicagdes, podendo-se citar as mais evidentes:

(1) a formacao de bolhas de H, na superficie do eletrodo, diminuindo a area util para

realizar a eletrolise [22] e, por conseqiiéncia, diminuindo a densidade de corrente observada e,

(i1) a formagdo de pares i0nicos agregados em solucdes mais concentradas como ja

proposto por diferentes pesquisadores na area de liquidos i6nicos [23].

Analisando a Tabela 3.1 e a Figura 3.10 verifica-se que se obtém maiores valores de
densidade de corrente nas solu¢des aquosas contendo 10 vol.% de BMI.BF,. Tais valores
estdo mostrados mais claramente na Figura 3.11 como uma correlacdo entre a densidade de

corrente e o potencial aplicado.

L

20 19 -18 17 16 -5

E/V (EQRPt)

Figura 3.11. Valores de densidade de corrente em funcao da diferenca de potencial aplicada

nos eletrocatalisadores estudados na presenca de uma solugdo 10 vol.% de BMI.BF, em agua.

A Figura 3.11 mostra que, num potencial de -1,5 V (EQRPt), as densidades de
corrente obtidas com eletrodos de platina e aco carbono tém valores semelhantes, porém,
aplicando um potencial de -1,7 V (EQRPt), a densidade de corrente com o eletrocatalisador de
aco carbono ¢ 47 % maior do que a com platina. Considerando que o potencial de trabalho da
eletrolise € -1,7 V (EQRPt), o ago carbono ¢ o eletrocatalisador em que a HER ¢ mais

acentuada neste potencial com maior valor de carga obtido.
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A Figura 3.12 mostra a dependéncia da carga (Q) e o volume de hidrogénio produzido
(Vi) com o potencial. O eletrocatalisador de platina, o qual ¢ um material muito estavel e
eficiente, mostra que, apesar de ter um elevado valor de carga num potencial de -2,0 V
(EQRPt), a producdo de hidrogénio nao segue a mesma tendéncia, evidenciando um

inconveniente, pois neste potencial ocorre uma perda de eficiéncia.

Comparando este comportamento com o eletrodo de aco carbono, este ultimo
apresenta um maior valor de carga e uma maior producdo de hidrogénio com o aumento de
potencial aplicado. Considerando estes resultados, conclui-se que o eletrodo de aco carbono,
um eletrodo barato, representa um interessante material alternativo para a produgdo de

hidrogénio via eletrolise da adgua.
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Figura 3.12. Efeito do potencial catodico aplicado em relagdo ao: (a) registro de carga e (b)
volume de hidrogénio produzido durante a eletrdlise da agua com um eletrélito contendo
10 vol.% de BMI.BF4 com eletrodo de trabalho de platina (e), aco inox (A ), ago carbono (m)

e niquel (V) durantel hora.

O eletrocatalisador de aco carbono mostra maiores valores de carga (Q) considerando
a HER para quase todas as faixas de potencial, assim como um maior volume de hidrogénio

produzido (V).
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Os resultados até o momento mostram que uma solug¢do com 10 vol.% de BMI.BF, ¢
um excelente eletrdlito para a producdo de hidrogénio via eletrolise da dgua, pois possui uma

alta densidade de corrente. Esta afirmag@o pode ser justificada com as curvas de Tafel.

O valor do sobrepotencial da reagdo representado graficamente em fun¢do do
logaritmo decimal do valor absoluto da densidade ¢ conhecido como curva de Tafel. Esta

curva ¢ dada pela equagado 3.12 [24].
n =a+blogj| (3.12)
sendo 7 o sobrepotencial e | ] | o modulo da densidade de corrente.

Para um processo catddico, as quantidades “a” e “b” da equacao 3.12 sdo dadas pelas

relacoes:
a= 2,3RT logj, (3.13)
onkF’
b= 23RT (3.14)
onkF’

sendo R a constante dos gases, T a temperatura, o a constante denominada coeficiente de

transferéncia de carga, n ¢ o numero de elétrons e F ¢ a constante de Faraday [24].

Os experimentos de Tafel sdo esclarecedores neste campo, pois podem determinar
parametros importantes como a densidade de corrente de troca (j,), a inclinacdo catddica (B.)
e a inclinacdo anodica (B,). Esta voltametria de varredura linear fornece uma relacdo da
energia livre entre a corrente e o potencial. Esbog¢ando a In |j| vs. E, as curvas tangentes se
interceptam no potencial chamado de potencial de equilibrio (E = E.q) dando o valor da
densidade de corrente de troca para a reagdo do eletrodo [25], a reacdo de desprendimento de

hidrogénio neste caso.

A Tabela 3.2 mostra os dados obtidos dos experimentos de Tafel para diferentes

eletrocatalisadores em uma solugdo aquosa contendo 10 vol.% de BMI.BF,.
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Tabela 3.2. Pardmetros de Tafel para a reagdo de adsorcdo do préton com diferentes

eletrocatalisadores.
Eletrodo  jo/107Acm?® B/ mV dec’ B./mVdec' E/mV (EQRPY)
AC 350 29 30 - 450
Pt 16 122 122 -189
Al 31 69 79 -292
Ni 3,3 92 103 -433

Condigdes: 10 vol.% BMI.BF4 em solu¢do aquosa, a temperatura ambiente.

E importante notar que a maior densidade de corrente de troca e menor inclinagio
catodica sao observadas com o eletrodo de ago carbono, em meio 10 vol.% de BMI.BF, a
temperatura ambiente. Isto quer dizer que € necessaria uma menor polarizagao do eletrodo de
aco carbono para que o equilibrio de adsor¢ao/redugdao do préton ocorra e a reagdo seja mais
rapida (fator cinético). Os potenciais de equilibrio indicam que ago-carbono e niquel
apresentam valores proximos, sendo que o fator diferenciador refere-se ao aspecto cinético,
uma vez que a liga de ago carbono apresenta propriedade eletrocataliticas que favorecem o

processo em questdo.

Considerando estes valores, o melhor eletrocatalisador para a HER ¢ o aco carbono,
concordando com os resultados mostrados na Figura 3.10 e mostrando que os efeitos
observados sdo decorrentes do processo de transferéncia de carga envolvido na eletroredugao

do préton.

O valor da constante catddica, também conhecido como constante de Tafel (B.) ¢
extremamente elucidativo. A Figura 3.13 mostra a dependéncia de . com diferentes
concentragdes de liquido idnico. A menor energia de polarizacdo é observada com uma
solugdo aquosa 10 vol.% de BMI.BF, sendo esta a explicagdo para que a HER ocorra com

maior intensidade nesta concentragao do eletrolito.
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Figura 3.13. Valores de inclinagdo catddico (B¢) de diferentes concentragdes de liquido i6nico
com o eletrodo de ago carbono através das curvas de Tafel. Condi¢des: voltametria de

varredura linear a 1 mV s sob condigdes estaticas (EQRPY).

Existem diversas propostas de mecanismo para a reagdo de producdo de hidrogénio
(HER), dependendo fundamentalmente da natureza do metal. O Mecanismo de Volmer ¢
reivindicado para eletrodos de platina, devido ao fato de se tratar de um metal dito “mole”, em
meio 4cido. Através deste mecanismo, a producdo de hidrogénio ocorre, inicialmente, através
de uma descarga dos protons nos sitios da superficie, seguida de uma reagdo quimica na qual
os atomos de H adsorvidos se difundem sobre a superficie do eletrodo até se encontrarem em

situa¢do na qual sdo capazes de reagir quimicamente formando Hy) [26].

Bockris ¢ Koch estudaram a velocidade da HER em solugdes acidas (H,SOs
1,0 mol L") e concluiram que a velocidade observada era caracteristica determinada pela taxa
de descarga e isto muito mais do que da taxa de dessor¢cdo do H, formado [26]. O valor da
densidade de corrente de troca para o eletrodo de platina é de cerca de 7,9 x 10 A ecm™ [27].
Porém este valor depende do tipo de eletrolito utilizado e neste trabalho o valor de densidade
de troca para o eletrodo de Pt é 1,6 x 10° A cm™, significando que a HER ocorre mais
lentamente num sistema com BMI.BF4 do que com H,SO4. Ao contrério, usando um eletrodo
de aco carbono a densidade de corrente de troca é 3,5 x 10° A cm'z, que ¢ uma velocidade

bastante proxima da velocidade observada com H,SO,.
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Pode-se comparar os valores obtidos neste estudo com os de Avaca et al [28] sobre o
comportamento do eletrodo de diamante dopado com boro na HER. Neste estudo os autores
realizaram experimentos em varias temperaturas sendo que a 25°C a densidade de corrente de
troca € de 9,08 x 108 Acm™ e Bc.€0,135V dec! em meio 0,5 mol L' de H,SO4. Os valores
obtidos neste estudo somente sdo comparaveis aos deste trabalho com o eletrodo de ago

carbono, quando a solugdo acida esta numa temperatura de 55°C.

3.3.5. Eficiéncia da HER com diferentes eletrocatalisadores

Apesar do mais elevado valor de densidade de corrente ser obtido com uma solugdo
10 vol.% de BMI.BF4, os valores de eficiéncia de cada eletrolito devem ser analisados para
que possa ser alcancado um sistema de alta eficiéncia e elevada densidade de corrente. O

método utilizado para determinar a eficiéncia do sistema estd demonstrado no item 3.2.2.4.

A Figura 3.14 mostra os valores de eficiéncia do sistema de eletrdlise com diferentes

concentragcoes de BMI.BF 4.

100 /-/_x/a

0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100

[BMLBF ]/ vol.%

Figura 3.14. Eficiéncia do sistema de eletrdlise com diferentes concentragdes de BMI.BF, na

presenca do eletrodo de platina.

Considerando a eficiéncia da eletrdlise da dgua, esta fica na faixa de 85 a 99 %,
dependendo da concentracdo do liquido i6nico utilizado como eletrolito. A alta eficiéncia nas
solugdes aquosas contendo 91 vol.% de LI pode ser explicada pela interacdo entre as

moléculas de agua e as de liquido i6nico [29]. Estudos realizados por Wang [29] mostram que
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a interagcdo mais provavel € a que ocorre entre a molécula de 4gua e o anion do liquido i6nico.
Assim, empregando o calculo tedrico, chega-se a duas possiveis interacdes entre o anion do
LI/agua, a interacdo do anion com uma ou duas moléculas de 4gua. Uma solugdo aquosa com
91 vol.% de BMI.BF,, transformando-se o calculo em razao molar LI/H,O utilizando:

_ar
M

n (3.15)

sendo 7 o namero de mols, d a densidade (em g mL™), ¥ o volume utilizado (em mL) e M a
massa molar de cada composto (em gramas), leva a uma razao 1:1 entre o LI e agua. Isto
significa que o pico de eficiéncia em altas concentragdes de LI corresponde a estrutura mais

estavel do agregado LI:agua, cuja estabilidade foi calculada pelos métodos teoricos.

Por outro lado, se observarmos os valores de eficiéncia com baixa concentracdo de
liquido i6nico percebemos que as interagdes entre a d4gua e o LI ndo sdo as mesmas que em
solucdes concentradas. Considerando uma solu¢ao 10 vol.% de BMI.BF,, encontramos uma
proporcao molar 0,01:1 entre o LI e H,O, ou seja, que ocorre este pico para uma situagao em
que existem no meio cerca de 100 moléculas de agua para cada molécula de liquido idnico.
Isto significa que nesta regido de concentragdo o desempenho do sistema ndo depende mais da

formacao do agregado LI/dgua, mas trata-se de outras propriedades.

As curvas de Tafel comprovam que a eletrélise da 4gua com uma solugdo aquosa com

10 vol.% de BMI.BF, ¢ altamente eficiente e ocorre com alta densidade de energia.

A Tabela 3.3 mostra a eficiéncia () da HER para os eletrocatalisadores estudados a

-1,7 V (EQRPt) em 10 vol.% BMI.BF, a temperatura ambiente.

Tabela 3.3. Eficiéncia (n %) de diferentes eletrodos na produ¢do de hidrogénio determinadas
a -1,7 V (EQRPt) durante 60 minutos a temperatura ambiente em uma solucdo aquosa a

10 vol.% BMI.BF,.

Eletrodo Eficiéncia da HER (1) / %

Pt 88,5
AC 95,5
Ni 97,1
Al 96,1
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E importante notar que a eficiéncia da HER depende do potencial e da concentracdo
da solugdo com liquido i6nico. Na faixa de potenciais mais catddicos e usando solu¢des com

LI mais diluidas, a eficiéncia da platina aumenta até 100%.

Considerando que a melhor concentragdo do eletrélito ¢ 10 vol.% de BMI.BF4, os
valores de eficiéncia de eletrolise da 4gua versus densidade de corrente com diferentes
eletrocatalisadores a um potencial de -1,7 V (EQRPt), a temperatura ambiente estdo

mostrados na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Eficiéncia e densidade de corrente de diferentes eletrodos usados na HER.

Condigdes: BMI.BF,4 10 vol.% em agua e -1,7 V (EQRP?).

Os eletrocatalisadores estudados apresentam uma alta eficiéncia na presenga de uma
solugdo de BMIL.BF, 10 vol.% em &gua, porém considerando os valores de densidade de
corrente para cada eletrodo (conforme Figura 3.10), o melhor desempenho nao ¢ diretamente

proporcional a eficiéncia.

O eletrocatalisador de aco carbono alcanga valores de eficiéncia entre 95 ¢ 99 %, estes
resultados estdo de acordo com os valores de densidade de corrente de troca observados para

este metal neste meio.
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3.3.6. Estabilidade dos eletrocatalisadores e do eletrélito na HER

A carga e o volume de hidrogénio, associados com a HER, obtidos com
eletrocatalisador de ago inox AISI-ABNT 304 sao menores do que os com ago carbono, em
todas as faixas de potencial. Este fendmeno de passivacao € provavelmente associado com a
capacidade de o ago inox formar um filme protetor oriundo do cromo presente na sua
composi¢ao [21]. A eficiéncia observada com o ago inox estd na faixa de 87 ¢ 96 %. O
mesmo comentario pode ser feito para o eletrocatalisador de niquel. Porém, metais ativos

como o aco carbono, em solugdes aquosas, sdo suscetiveis a processos de corrosao.

Merece mencao o fato de que o valor de pH das solugdes aquosas de liquidos i6nicos
diminui com o decorrer do seu tempo de estocagem. Por exemplo, o pH de uma solugdo
10 vol.% BMI.BF,4 recém preparada ¢ 6,54 e este valor varia para 3,95 apds trés horas a
temperatura ambiente. Este efeito foi previamente descrito por outros autores, sendo que este
estudo revelou que tal decréscimo ¢ devido a hidrélise do cation imidazolio [30] que causa a
desprotonacao espontanea do anel de imidazolio em meio aquoso. Surpreendentemente a
corrosao do ago carbono € observada somente com uma solugao 1,0 vol.% de liquido i6nico e
ndo ¢ observada em concentracdes superiores a esta. A Figura 3.16 mostra a micrografia do

eletrodo de aco carbono antes do contato com a solucdo eletrélita (a) e o eletrodo corroido

depois de 30 horas de operagdao na HER (b).

Figura 3.16. Micrografias mostrando a corrosao do eletrodo de ago carbono em solugdes com
baixa concentracdo de liquido i6nico. Figura (a) sem imersdo do eletrodo na solugdo eletrdlita

e (b) ap6s 5 dias na solug¢do aquosa com 1,0 vol.% de LI.
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A corrosdo do ago carbono nesta solugdo aquosa de liquido i6nico de imidazodlio ¢é
esperada, pois € conhecido que estes compostos produzem dacidos pela desprotonagdo do
carbono 2 do anel, na presenga de dgua, produzindo HBF,. Esta acidez conduz a corrosdo do

eletrodo.

O outro aspecto desta discussdo ¢ ligado ao fato de que este fendmeno de corrosiao nio
¢ observado durante a realizagdo da eletrélise e na presenga de solugdes mais concentradas. A
auséncia da corrosdao em meios mais concentrados pode ser explicada pelo efeito inibidor de

corrosdo de varios derivados do imidazdlio, os quais estdo bem descritos na literatura [31].

3.3.7. Estudo da estabilidade do sistema de eletrélise

A estabilidade do sistema de eletrdlise da agua foi testada utilizando um
eletrocatalisador de platina em uma célula na forma de U como mostrada na Figura 3.4. O
volume de eletrolito na célula eletroquimica ¢ de 10 mL. Os resultados obtidos fazem parte do
estudo de cletrolitos com alta concentragdo de BMI.BF,,

O eletrdlito utilizado consistiu na preparagdo da solu¢ao mais concentrada e as demais
concentragdes sao decorrentes de diluicao desta.

Inicialmente foram realizadas eletrolises de 3 h com a aplicacdo de uma diferenca de
potencial de -1,7 V (EQRPt) em solugdes de BMI.BF4 90, 80 e 70 vol.% em &gua. O volume
de hidrogénio produzido durante estas eletrdlises foi de 49, 21 e 43 mL para as respectivas
concentragdes. A eficiéncia do sistema foi de 91, 76 e 52% para as concentragdes de 70, 80 e
90 vol.% de LI em agua, respectivamente.

Como a eficiéncia foi mais elevada para o sistema contendo 70 vol.% de BMI.BF4 em
agua, as demais horas de eletrdlise foram realizadas nesta concentragao.

Os resultados obtidos numa série de ensaios de eletrélise com uma concentragdo de

70 vol.% de BMI.BF4 em dgua estdao mostrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17. Volume de hidrogénio produzido e eficiéncia do sistema de eletrolise da agua
com eletrolito BMI.BF4 70 vol.% em dgua por mais de 19 h. Condi¢des: aplicagdo de um

potencial de -1,7 V (EQRPt) a temperatura ambiente e eletrodo de trabalho de platina.

Somando-se os tempos de eletrolise com o BMI.BF4 nas concentragdes de 90, 80 e
70 vol.% em 4gua, chega-se num total de mais de 25 h de experimento com o mesmo

eletrolito.

Nos testes mostrados na Figura 3.17, a eficiéncia da reagdo ¢ de aproximadamente
90% e o volume de H, produzido fica na faixa de 15 a 40 mL por hora. Nas ultimas 3 h de
eletrolise, foi reposta a quantidade de agua que havia sido consumida nos testes anteriores e a
eficiéncia aumentou para 95%. Esta variagdo de eficiéncia ndo foi significativa a ponto de
poder concluir que este experimento de eletrolise poderia ter continuado por um periodo mais
longo sem a reposicdo da 4gua consumida. A alta eficiéncia deste sistema ¢ um dos seus
aspectos positivos.

A duragdo total do experimento foi superior a 25 h e a eficiéncia foi sempre superior a
90%. Mais de 500 mL de hidrogénio foram produzidos, correspondendo a uma reducio de
33% do volume de agua inicial. Estes resultados mostram que o BMI.BF4; ¢ um meio

adequado para a producao de H; pelo método de reducao da agua a temperatura ambiente

O sistema apresenta grande estabilidade da producdo do hidrogénio com tempo e boa

eficiéncia da HER.
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3.4. Conclusao

A reag¢do de producdo de hidrogénio através da eletrolise da dgua ¢ um processo
conhecido e com grande potencial para a produgdo deste gas, que podera ser utilizado como

transportador de energia com grande eficiéncia e sem causar impacto ambiental.

Os estudos descritos neste capitulo mostram que o hidrogénio pode ser vantajosamente
produzido pela redu¢do da dgua empregando como eletrolitos liquidos i6nicos do tipo
tetrafluoroborato de dialquilimidazol. Tais eletrolitos demonstraram possuir uma elevada

estabilidade e a capacidade de produzir hidrogénio com eletrocatalisadores alternativos.

A producao de hidrogénio pode ocorrer eficientemente através da redug¢ao da agua em
presenca de liquido i6nico, independente da concentragdo do eletrélito, porém ela ocorre com
maior produtividade em solugdes com baixa concentragdo de LI (10 a 15 vol.%). Mesmo
trabalhando com altas concentragdes do eletrdlito, o sistema permaneceu estavel por mais de

25 h.

Os resultados obtidos mostram que a melhor combinagdo do eletrolito e
eletrocatalisador ¢ obtida com uma solu¢ao aquosa com 10 vol.% de BMI.BF, alcancando
uma densidade de corrente (j) maior do que 42 mA cm™ para o eletrodo de ago carbono, com

eficiéncia entre 95 e 99% e alta estabilidade.

A combinag¢ado criteriosa de um eletrdlito, da concentracao da solucao ¢ do material
escolhido para eletrodo pode conduzir a um sistema altamente eficiente ¢ com baixo custo,

viabilizando sua aplicagdo tecnologica, tornando-o muito atrativo.

Além do fato de realizar a eletrolise da 4gua em um meio ndo corrosivo e a temperatura
ambiente, um ponto muito importante deste estudo ¢ a possibilidade de utilizar um eletrodo de
aco carbono como catalisador da reagdo. Este material ¢ atrativo economicamente, pois ¢ um

material barato e ¢ muito estavel em meio liquido i6nico.

Este estudo mostra elementos que devem ser considerados como uma alternativa para a
atual tecnologia de eletrolise da 4gua para a producao de um hidrogénio de alta pureza a partir

da HER.
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4. CELULAS A COMBUSTIVEL EMPREGANDO LIiQUIDOS
IONICOS COMO ELETROLITOS

As células a combustivel sdo dispositivos utilizados para a geragdo de energia
elétrica a partir de reagdes quimicas que ocorrem em eletrodos nos quais sao liberados
ou recebidos elétrons. Neste capitulo sdo apresentados os resultados da utilizagao de
liquidos i6nicos como eletrdlitos que servem para colocar em contato os eletrodos
facilitando a reacdo quimica que ocorre no sistema. Em particular, sdo descritos os

comportamentos de diferentes eletrodos.
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4.1. Introducéo

A poluicao atmosférica ¢ um dos grandes problemas a serem abordados pela
sociedade moderna. No capitulo 3, mostrou-se que o hidrogénio ¢ um combustivel
alternativo, ndo poluente, que devera ocupar um espago privilegiado no contexto do
controle da polui¢do ambiental nas proximas décadas. As células a combustivel sdo
dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica, ou seja, nestes
sistemas o hidrogénio gasoso reage com oxigénio, gerando, como produto final desta
reacdo, energia elétrica, calor e agua.

Estes sistemas de conversao de energia sdo compostos, fisicamente, por duas
principais partes: o eletrolito e os eletrocatalisadores. Para que um composto possa ser
utilizado como eletroélito, ele deve ser um excelente condutor protdnico e ser capaz de
fazer a separagdo entre os eletrocatalisadores. Os eletrocatalisadores sdo metais ou
ligas metalicas capazes de catalisar a rea¢do de oxidacdo do hidrogénio e de reducao
do oxigénio.

Existem diferentes tipos de células a combustivel, basicamente diferenciados
pelo tipo de eletrolito empregado para realizar o contato entre os eletrodos
constituintes da célula, os quais determinam as condi¢des de operacdo do sistema,
buscando sempre uma maxima eficiéncia.

A conversdo de energia quimica em energia elétrica dentro de uma célula a
combustivel ocorre como mostrado na reacao global abaixo:

Hyg+ %020 —>HO0¢0 (41

A equagdo 4.1 mostra uma reagdo que, se realizada sob condig¢des reversiveis,
tem sua energia livre (AG) parcialmente convertida em energia elétrica. Esta energia
livre ¢ relacionada ao potencial da célula pela equacdo AG = -nFE,, onde E; ¢ o
potencial reversivel da célula, n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo e F ¢ a

constante de Faraday.

Os dados termodindmicos para uma célula a combustivel que opere com

hidrogénio e oxigénio gasosos, a 1 atm e 25°C sdo:
AG°= -237,13 kJ mol™* 4.2)
AH°= -285,83 kJ mol™ (4.3)

71



n=2, An=-1,5 (4.4)

E°=1229V 4.5)
L _ o84V (4.6)
oT °C

. _ 45my 4.7)

Olog P

=89 o83 4.8)

Sendo ¢; a eficiéncia maxima intrinseca a reagao [1].

A Figura 4.1 mostra o esquema geral de uma célula a combustivel. Nela estdo
os principais componentes (eletrodos, eletrdlito, entrada dos gases, circuito elétrico e
saida de calor e vapor d’adgua), bem como o balango energético das reagdes que

ocorrem no sistema.
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Energia elétrica produzida
AG =-237,13 kJ/mol

Combustivel consumido
AH = -285,83 kJ/mol

eletralito

H, > 2H +2¢ .
2H +2e¢ +% 0, — H,O

Calor produzido

fons H" migram através TAS = 48.7 kJ/mol

do eletroélito

Figura 4.1. Esquema geral do funcionamento de uma Célula a combustivel.

Como citado anteriormente, o tipo de eletrolito utilizado ¢ o fator determinante
do tipo de célula a combustivel, determinando sua configuragdo, temperatura de

trabalho, etc. Os tipos de células mais conhecidos estdo mostrados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel comerciais [2].

o Material do ‘ . ‘ '
R= Nome Material do Anodo Diafragma Eletrolito Combustivel Oxidante
= Catodo
Alcalina Prata Niquel ativado Asbesto 25-35% KOH H, 0O,
e
‘D
£
e
=9
Membrana Membrana com Membrana recoberta Membrana Nafion Membrana trocadora H, O, ou ar
.S Polimérica camada de com platina de cations, nafion.
=
5 platina impressa
A
Acido fosférico Grafite com Grafite com platina  Eletr6lito em matriz  H3;PO,4 em matriz H; do gas natural O, do ar
2 platina plastica plastica
3
o
F
Carbonato Niquel poroso Niquel poroso Matriz de MgO com Carbonato alcalino H; do gas natural e do O, do ar
o ou prata eletrolito saturado  fundido em matriz carvao gaseificado
5
S porosa
(o4
2 Oxido sélido Niquel sobre Spots de platina Catodo serve de 710, — ceramica H, e CO do carvido O, do ar
=
é’ 71O, separador gaseificado

74



O campo das células a combustivel tem sido objeto de extensas revisdes
bibliograficas, ja que ¢ atualmente reconhecido como sendo uma das vias mais promissoras da

nova era de uso de combustiveis limpos e renovaveis.

Uma enorme quantidade de grupos de pesquisa tem se dedicado ao estudo de cada tipo
de célula a combustivel, sendo que os mesmos tém procurado aperfeigoar os eletrolitos
empregados e encontrar novos catalisadores para que o sistema opere com alta eficiéncia e

baixo custo [3-5].

Dentre as células listadas na Tabela 4.1, as células a combustivel alcalinas (AFC —
alkaline fuel cell) e as células a combustivel de membrana polimérica (PEMFC — proton
exchange membrane fuel cell) sdo aquelas que tém os melhores desempenhos para geracao de
poténcia elétrica, sendo de 1,3 kW para ambos tipos de células, além de operarem em
temperaturas mais baixas que as de outros tipos, entre 80 e 120°C [2]. Este balan¢o ndo
envolve o reaproveitamento do calor produzido pela célula a combustivel. Existem limites
para o balango econdmico nas células a combustivel, sobretudo devido ao gasto energético
para manter estas células na temperatura de operacao, uma vez que a temperatura de operacao

tipica para as células a combustivel alcalinas encontra-se no intervalo 80 a 90°C [6].

A célula a combustivel empregando membrana polimérica opera em temperatura em
torno de 80°C [7]. As membranas poliméricas costumam ter uma estabilidade térmica
limitada a 120°C, o que é considerado como um problema, ja que limita a vida 1til destas
membranas. Outra limitagdo das PEMFC ligada a temperatura de operagdo, de 80°C, é que
nesta temperatura os catalisadores estdo propensos ao envenenamento por mondxido de
carbono (CO), exigindo a utilizacdo de gases de alta pureza. Apesar de suas restricdes, as
PEMEC estao sendo empregadas como fonte de energia para os veiculos automotores que se
encontram atualmente em fase de pré-comercializacdo [8]. Praticamente todas as grandes
montadoras de veiculos automotivos possuem protdtipo que funciona com célula a
combustivel. Além da vantagem ambiental das células a combustivel quando comparadas aos
motores de combustdo interna, existem outras, como mostrado, por exemplo, num estudo
realizado no Japao [9], o qual colocou em evidéncia que elas t€ém seu custo de implantagdo e

manutengdao muito menor que os motores de combustao interna [10].

A Figura 4.2 mostra um bom exemplo do carro que funciona com célula a
combustivel. Trata-se do protétipo Honda FCX que utiliza hidrogénio como combustivel na

alimentacdo de um sistema de célula a combustivel.
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Figura 4.2. Honda FCX movido com um sistema de células a combustivel [11].

O Honda FCX, mostrado na Figura 4.2, possui, na parte inferior traseira, dois tanques
de hidrogénio gasoso que alimentam o sistema de células a combustivel (varias unidades de
células a combustivel, ligadas em série, para gerarem energia suficiente para a movimentagao
do veiculo). A energia produzida nas células a combustivel alimenta o motor elétrico do
veiculo. Quando energia excedente nas células a combustivel € produzida, esta carga elétrica é

armazenada em ultracapacitores para uso posterior.

Existe a esperanga de que veiculos movidos a hidrogénio sejam comercializados em
alguns anos, porém algumas modificacdes no sistema ainda sdo necessarias para aumentar a

eficiéncia e diminuir o custo.

Além das células a combustivel alcalinas e as de membranas poliméricas, os demais
tipos mostrados na Tabela 4.1 também encontram vasto campo de aplica¢do. Por exemplo, as
células a combustivel que operam em temperatura mais elevadas, de 600 a 1000°C, sdo
utilizadas como sistemas estaciondrios para gerar energia em hospitais, industrias e prédios

residenciais e comerciais.

Para uma elucidagao dos tipos de células a combustivel, conforme mostra a Figura 4.3,
e posterior comparagdo com o tipo proposto neste trabalho, a seguir estdo citadas as principais

caracteristicas de cada tipo.
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Figura 4.3. Resumo dos tipos de células a combustivel com seus respectivos reagentes [4].

4.1.1. Células a Combustivel Alcalinas (AFC — alkaline fuel cell)

As Células a Combustivel Alcalinas, ou Células a Combustivel do Primeiro Tipo, sdo
células a combustivel que utilizam como eletrolito solugdes aquosas de hidroxido de potassio
ou de sodio. Tal tipo de célula a combustivel tem sido empregado em aplicacdes espaciais da

Agéncia Nacional de Pesquisa Espacial dos Estados Unidos da América (NASA).
O fato de este sistema utilizar eletrdlitos liquidos que circulam na célula ¢ uma
vantagem do ponto de vista térmico e em relacdo a produgdo de agua.

As células a combustivel alcalinas oferecem excelente desempenho, podendo alcangar
uma eficiéncia de 51% com uma voltagem de célula de 670 mV [12]. Os céatodos nao
requerem metais nobres, o que resulta numa substancial reducdo no custo das Células do

Primeiro Tipo quando comparadas com outras células. Este € o caso das células que utilizam
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eletrodos de niquel, que ¢ um metal estavel no ambiente da célula e que pode ser usado para a
fabricacdo de componentes eletronicamente condutivos (por exemplo, eletrodos, coletores de

corrente, etc.).

A presenca de didxido de carbono no ar ou em qualquer outro combustivel gasoso
utilizado como alimentacdo para a célula a combustivel alcalina causa a carbonata¢do do
eletrolito, o que diminui seu desempenho. Conseqiientemente, um depurador de dioxido de
carbono ¢ necessario antes da passagem do combustivel pela célula, para prevenir este
problema. A energia requerida para a remocao do didoxido de carbono ¢é relativamente alta,
diminuindo consideravelmente a eficiéncia da célula a combustivel alcalina. Um sistema de
célula a combustivel alcalina usando gas com 50 ppm de CO, tem sua eficiéncia reduzida em
30 % [6].

Os eletrodos da célula a combustivel alcalina consistem de uma estrutura de dupla
camada: uma camada eletrocatalitica ativa e uma camada hidrofobica. A camada ativa
consiste de uma mistura organica [negro de carbono, catalisador e politetrafluoroetileno
(PTFE)] a qual ¢ triturada e laminada a temperatura ambiente, fazendo com que o p6 se torne
uma folha auto-sustentada. A camada hidrofobica, a qual impede o eletrélito de escoar entre
0s reagentes gasosos através de canais e assegura a difusdo dos gases para o sitio da reagdo, ¢
feita por nova camada orgédnica porosa com ligacdes cruzadas. As duas camadas sdo
prensadas sobre uma malha de metal condutor. O processo ¢ eventualmente completado por

sinterizagdo. A espessura total dos eletrodos ¢ da ordem de 0,2 a 0,5 mm [13].

A temperatura tipica de operacdo das células a combustivel alcalinas situa-se entre 70

e 100°C [3].

4.1.2. Células a combustivel de membrana de troca idnica (PEMFC - proton exchange

membrane fuel cell)

As Células do Segundo Tipo sdo células a combustivel que empregam membrana de
troca ionica (PEM). Estas células trabalham em temperaturas entre 80 e 100 °C e tém como

principais caracteristicas [14]:
- trabalhar em baixas temperaturas de operagao;
- ter a possibilidade de operagcdo com alta densidade de corrente;

- ter baixo peso, ser compacta;
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ter longo tempo de vida;
funcionar rapidamente e,

poder funcionar descontinuamente.

As membranas eletroliticas devem possuir as seguintes propriedades para sua

aplicagao como condutoras de proton em sistemas eletroquimicos [15]:

ter estabilidade quimica e eletroquimica nas condigdes de funcionamento dos

sistemas operacionais;
ter resisténcia mecanica e nas condi¢des de operacao;

que os componentes tenham propriedades quimicas compativeis com a ligagao

requerida pelas PEM;
ter permeabilidade a espécie reagente extremamente baixa;
ter alto nimero de transporte do eletrolito;

manter uniforme o conteudo do eletrdlito e prevenir contra o esgotamento

localizado;

ter alta condutividade de préton, de modo a suportar altas correntes com minima

perda de resisténcia e condutividade eletronica zero; e, finalmente,

ter um custo de produgdo compativel com sua aplicagao.

Alguns pesquisadores descrevem os componentes de células combustiveis de

membrana polimérica nas quais as reacdes de oxidacao e de redug¢do de meia célula ocorrem

separadamente (isto €, na qual a placa bipolar ¢ impermeavel aos reagentes) [16]. Uma célula

PEM ¢ composta de trés componentes: um conjunto membrana-eletrodo (MEA), duas placas

bipolares. Na sua forma mais simples, 0 MEA consiste de uma membrana, duas camadas de

catalisador dispersas e duas camadas de difusdo de gas (GDL). A membrana que separa as

reacdes de meia célula permite a passagem direta dos protons de modo a completar a reacao.

O elétron liberado no lado anoddico ¢ for¢ado a um fluxo direto pelo circuito externo, criando

uma corrente. A GDL permite o acesso direto e uniforme do combustivel e do oxidante a

camada catalitica, a qual mantém cada meia reagdo em velocidade aprecidvel. As placas

bipolares tipicamente tém quatro fung¢des [13]:

distribuir o combustivel e oxidante dentro da célula;
facilitar a distribuicdo de agua dentro da célula;

separar as cé¢lulas individuais na pilha, e
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- transportar corrente através da célula.

Células a combustivel podem ser associadas a outras pilhas e ou células a combustivel
formando um empilhamento de células, como ¢ chamado.

As primeiras pesquisas de utilizagdo de uma membrana trocadora de proton nas
tecnologias de células a combustivel foram realizadas por Grubb na companhia General

Electric (GE), em 1957 [17].

Este tipo de célula a combustivel também foi utilizado pela NASA em seu programa
espacial. No entanto, surgiram, em meados dos anos 1980, os Sistemas de Energia Ballard,
que revolucionaram este modelo de célula combustivel, conforme descrito por Bockris [18].
Este sistema de Célula a Combustivel Membrana de Troca I6nica ¢ capaz de diminuir
consideravelmente o custo da célula a combustivel, usando uma menor carga de platina, uma
nova membrana polimérica condutora de ions constituida por hidrocarboneto perfluorado

sulfonado (Dow Chemical) (Figura 4.4.b) no lugar das resinas Nafion (Figura 4.4.a) até entao

utilizadas.
—[(CF,CF,),(CF,CF)], —[(CFzCFz)n(CcmlfF)]x

|

OCF,CFCF; OCF,CF,SO3;H
|
OCF,CF,SOz;H

(a) B (b)
Nafion da Dupont Dow perfluorosulfonado

Figura 4.4. Estrutura das membranas utilizadas nas PEMFC [19].

Desde entdo, pesquisas tém sido realizadas com a finalidade de melhorar este tipo de
célula usando eletrodos de grafite com catalisador a base de platina localizado perto da
superficie frontal. Um estudo realizado com a membrana polimérica Dow mostra a influéncia
da impregnagdo dos eletrodos com polimero condutor de protons, prensados & quente sobre
esta membrana [19]. Empregando pequenas quantidades de platina (0,4 mg cm™), uma
densidade de energia maxima de 1,58 W cm™ foi obtida, com um potencial de célula de 460
mV e uma densidade de corrente de 3,41 A cm™. Em outro experimento obteve-se

0,740 W cm? a 730 mV e 1,00 A cm™.

Como visto no capitulo 3, existem varias formas de produzir o hidrogénio que ¢ o

combustivel das PEMFC. O hidrogénio de reforma de gés natural pode conter alguns tracos
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de contaminacdo, porém pequenas contaminagdes podem interferir no desempenho do
catalisador. As PEMFC necessitam de um hidrogénio com contaminagdo inferior a 50 ppm de
monoxido de carbono, concentracdo considerada limite em termos de contaminacdo do
catalisador de Pt nesta célula. Se operada com hidrogénio puro, ndo existem problemas com o

envenenamento catalitico dos eletrodos.

As melhorias do tempo de vida da célula a combustivel PEM, o aumento de sua
tolerancia a CO, e o uso de vdrias estratégias para reduzir a necessidade de se utilizar
hidrogénio de alta pureza, tém qualificado este tipo de célula para a substitui¢ao das células a

combustivel que usam metanol como alimentagdo [14].

As DMFC (direct methanol fuel cell) sdo células a combustivel que estdo inseridas na
classe das PEMFC. Os componentes destas células DMFC sao os mesmos da PEMFC, porém
o combustivel utilizado ¢ o metanol, que ¢ oxidado diretamente no anodo. O metanol pode ser
alimentado na forma liquida ou vapor, com H,O e/ou N,. Ocorre uma “Adsor¢do Dissociativa
do Metanol”, ou seja, o metanol ¢ adsorvido na superficie do catalisador seguido de

sucessivas desidrogenacdes do metanol com formacao de Hypgs € COqg5[20].

A reagao global no anodo é: CH,OH +7H,0 — CO, +6H,0" +6e” (4.9).

A principal vantagem das DMFC ¢ operar com combustivel liquido, porém as
desvantagens sao numerosas. O metanol ¢ um combustivel sintético, toxico, o que ¢ um fator
limitante neste sistema, adicionado ao fato do metanol ser permeavel na membrana. As
reacdes de adsor¢do do metanol nos eletrodos conduzem a formagao de monoéxido de carbono
que ¢ um veneno catalitico para as células a combustivel e, conseqiientemente, estas tém

baixos potenciais de célula [21].

Apesar das limitagdes das DMFC, estudos vém sendo realizados com a finalidade de
substituir o material do polimero condutor utilizado, aumentar a temperatura de operacao e

testar novos catalisadores menos suscetiveis ao envenenamento [22,23].

4.1.3. Células a combustivel de acido fosférico (PAFC — phosphoric acid fuel cell)

As Células do Terceiro Tipo sdo as células a combustivel que utilizam 4cido fosforico
como eletrélito (PAFCs). Existem relatos de que este tipo de célula possui as melhores

estimativas de custo e tempo de vida. Estas células a combustivel empregam solucdes aquosas
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de 4cido fosforico com concentragdo entre 85 e 100%, tendo uma temperatura de operacdo na

faixa de 150 a 200°C [24].

A maior vantagem das PAFCs esta no alto estado de desenvolvimento tecnologico das
mesmas. Devido a baixa condutincia do eletrélito e a um coeficiente de difusdo de O,
bastante baixo, € necessario trabalhar em temperaturas proximas a 200°C, para obter-se
condutancia suficiente, bem como usar um metal nobre como catalisador [25]. Este tipo de
célula tem apresentado um desenvolvimento consideravel nos ultimos tempos, motivado por
um grande esfor¢o para atingir sua comercializa¢do. Seu custo ¢ elevado, mas ainda ¢ mais
econdmico que diversos outros sistemas utilizados atualmente na geragdo de energia. Existe
uma necessidade de aumentar a densidade de energia da célula e de reduzir seu custo.
Tentativas de melhorar o desempenho das células a combustivel de acido fosférico (PAFCs)
tém sido concentradas sobre os eletrodos, catalisadores e sistemas de operagao. Em PAFCs,
platina sobre carbono € o catalisador mais comumente utilizado, promovendo a oxidagdo de
hidrogénio no anodo e reducdo do oxigénio no catodo. No entanto, a dissolucdo da platina
heterogeneizada e a corrosdo constituem problemas, sobretudo em voltagens de célula acima
de 800 mV. Assim, a reacao de redug¢ao do oxigénio ocorre no eletrodo de platina. A reacgao
de redugdo do oxigénio tem sido descrita como sendo limitada cineticamente. Muitas ligas de
platina com metais de transi¢cdo tém sido estudadas para promoverem a reacdo de redu¢do do
oxigénio, a fim de buscar maiores valores de densidade de energia, superando os

560 mW cm™, que ¢ um valor tipico para tais células [26].

Nas PAFCs, para poder trabalhar em temperaturas elevadas, deve-se empregar acidos

concentrados, os quais tém maior viscosidade e, portanto, retardam mais a difusao [27].

4.1.4. Células a combustivel de carbonato fundido (MCFC — molten carbonate fuel cell)
As Células do Quarto Tipo s@o células a combustivel de carbonato fundido (MCFC),
as quais empregam uma mistura de carbonato de metal alcalino em uma matriz de particulas
de ceramica como eletrolito e niquel poroso como base dos eletrodos, tanto catodo como
anodo [28]. Os carbonatos sdo sais que fundem a uma temperatura apropriada as condigdes de
funcionamento das células a combustivel. Nestas condi¢des, no catodo coexistem o 6xido

metalico e os ions O,", como mostrado na equagao 4.10 [29],

MY+ 40, +2e > M,0 —»2M*' +0>  (4.10)
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onde M representa o metal.

As plantas de energia empregando células a combustivel de carbonato fundido tém
varias vantagens sobre outros sistemas que usam células acidas, sobretudo devido a sua alta
densidade de energia e as voltagens mais elevadas do que com aquelas obtidas com células
acidas. O processador de combustivel ¢ simples e o processo de reforma possa ocorrer dentro
da célula a combustivel. Como resultado, o reformador e o conversor de deslocamento ndo
sd0 necessarios. Altas eficiéncias sdo alcangadas devido ao processo de absor¢ao de calor pela
reforma, o qual ¢ fornecido in situ pelo aquecimento produzido pelos eletrodos da célula.
Além disto, a 4gua ¢ removida somente pelo anodo da célula de carbonato fundido, ao invés
de ser retirada por ambos os eletrodos, permitindo o uso de condensadores pequenos e de
menor custo, simplificando o controle do sistema. A célula a combustivel operando a alta
temperatura, tipicamente entre 600 ¢ 750°C, permite o uso de processo de resfriamento com
gas. Em grandes sistemas, o aumento da eficiéncia ¢ resultado da recuperagdo do calor
desperdicado, em condi¢des de gerar vapor para ser usado em uma turbina a vapor, ou como

elemento de processos a vapor [28].

Uma MCFC tem a vantagem de necessitar de menor quantidade de catalisador porque
opera em temperatura elevada, tipicamente 650°C. A célula opera com um anodo de niquel e
um catodo poroso de NiO litiado, podendo receber diretamente gases combustiveis obtidos a

partir do carvao. A eficiéncia maxima situa-se em torno de 65%.

O uso das células MCFC foi iniciado por Mond e Langer em 1889. Foi amplamente
desenvolvida por Broers, entre 1930 e 1960, na Holanda, o qual contribuiu muito,

principalmente para o aumento do tempo de vida, que pode ser maior que 40.000 h [25].

4.1.5. Células a combustivel de 6xido sélido (SOCFC - solid oxide fuel cell)

As Células do Quinto Tipo sdo células a combustivel de 6xido sélido (SOFC). Esta
célula de eletrélito solido € essencialmente uma célula a combustivel H,/O, com um material
oxido ceramico, solido, servindo como eletrolito. Neste caso, o mecanismo de condugdo
ionica envolvido no transporte idnico de oxigé€nio ocorre via deficiéncias anidnicas no reticulo

cristalino do 6xido solido.

As altas temperaturas empregadas nas células a combustivel de eletrolito 6xido, cerca

de 1000°C, conduzem a algumas vantagens sobre outros tipos, pois ndo existem liquidos
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envolvidos e, conseqiientemente, os problemas associados com inunda¢ao ¢ manutengao do

poro de uma interface estavel de trés fases sdo evitados [28].

Plantas energéticas empregando células a combustivel usando células de eletrolitos
solidos sdo projetadas para ter uma alta eficiéncia através da integracdo direta com um
sistema processador de combustivel. Assim como as células a combustivel de carbonato
fundido, a célula ¢ tolerante a0 monoxido de carbono e o reformador pode obter lugar na
propria célula; o sistema processador de combustivel de uma célula de eletrélito solido ¢
assim relativamente simplificado em relagdo a um sistema de célula 4cida [30]. As SOFCs
possuem um grande potencial para uso como sistemas geradores de energia elétrica, devido a
sua alta conversdo de energia com eficiéncia na faixa de 65%, sendo que, quando integrada a

um sistema de energia com turbina de combustao, sua eficiéncia aumenta para 70% [31].

A voltagem de célula, a 1000°C, ¢ de cerca de 1,0 V, para uma célula SOFC com
hidrogénio puro e ar [31].

Devido a alta temperatura de operacdo das SOFCs, existem muitas limitagdes em
relagdo ao tipo de material que podera ser usado, tanto como eletrdlito quanto como eletrodos.
Assim, como materiais para anodo baseados em ferro, carbono ou niquel, sendo o ultimo o
mais comum devido a sua alta atividade catalitica e baixo custo. O material utilizado como
catodo deve ser estavel no ambiente de oxidagao, ter boa condutividade eletronica e atividade
catalitica suficiente para a reducao de oxigénio nas condi¢des de operacao da célula. Devido a
isto, muitos materiais tém sido estudados, porém um cuidado especial tem sido dedicado a
platina, devido a sua evaporacdo em alta temperatura e seu alto custo. Catodos do tipo
Perovskita, PrCoO;, tém sido amplamente utilizados devido a sua densidade energética

estavel, porém estes apresentam restrigdes associadas a sua expansao em altas temperaturas e

incompatibilidade com o eletrélito [31].

O celetrolito em SOFCs, além da alta condutividade idnica, deve possuir baixa
condutividade eletronica, ser estivel em atmosferas oxidantes e redutoras, ser facilmente
modelado a filmes finos compactos, e ter boas propriedades térmicas e mecanicas, além de ter

elevada condutividade [31].

A célula de eletrolito solido oferece um sistema de planta energética mais simples que
a célula de carbonato fundido. Além disso, a alta temperatura de operagao da célula diminui o
desperdicio de vapor e facilita a integracdo com outras funcdes da planta. O acoplamento

térmico leva a uma alta eficiéncia para o sistema energético [30].
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Apesar da utilizagdo de varios eletrélitos com a finalidade de diminuir a temperatura

de operacao da SOFC, até agora se conseguiu 0,7 V a 550°C [30].

O uso de um novo tipo de células a combustivel ¢ o objeto central deste trabalho, o
qual detalha as caracteristicas operacionais do uso de liquidos i6nicos. Os liquidos i6nicos sdo
utilizados como eletrélitos ndo volateis, de elevada condutividade e estdveis em amplo
intervalo de temperaturas. Seu emprego em células a combustivel consiste num avango

tecnologico consideravel, considerando os tipos até hoje disponiveis comercialmente.

Considerando estes eletrélitos em questdo, chamamos este novo tipo de células a

combustivel de “Células a Combustivel com Liquido Ionico” (ILFC, ionic liquid fuel cell).
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4.2. Parte Experimental

As sinteses dos liquidos i6nicos (LIs) tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF,) e o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFs) utilizados neste
estudo sdo descritas no capitulo 2, item 2.2. Estes LIs sdo secos sob pressao reduzida durante

pelo menos 2 horas antes de serem utilizados nos experimentos.

As solugdes aquosas de LIs sdo preparadas com 4gua ultrapura com 2 pS cm™ de

condutividade, oriunda de um equipamento Easypure LF da marca Barnstead.

Os experimentos de geracdo de energia elétrica sdo realizados em uma célula a
combustivel da marca Astris modelo QC200, conforme mostra a Figura 4.5. Esta célula a
combustivel ¢ do tipo alcalina convencional, e possui um compartimento entre os eletrodos,

onde ¢ colocado o eletrolito liquido.

Ventilagao

Canal de exaustao

Reservatorio para
eletrolito liquido

Anodo (Pt)

S S

Controle de
| temperatura

Figura 4.5. Célula a combustivel da Astris modelo QC200.

Os eletrodos de difusdo de gas que compdem a célula QC200 sdo de platina para o
lado anddico e de prata para o lado catddico. Estes eletrodos consistem em uma tela de um
metal sobre a qual é depositada uma pasta composta por negro de fumo (“carbon black™),
metal catalisador e fibras de carbono. A area ativa do eletrodo, segundo a especificacdo do

. , 2 . . . g ,
fabricante, ¢ de 5 cm”, assim a corrente obtida no sistema pode ser dividida pelo valor da area
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de eletrodo obtendo-se valores de densidade de corrente (j), caracteristicos do desempenho da
célula. O valor de poténcia do sistema ¢ calculado considerando o potencial alcangado pela

célula a combustivel e a densidade de corrente:
P=Ej (4.11)
sendo a unidade de poténcia o watt (watt = V.A).

O volume interno total da célula a combustivel QC200 empregada ¢ de 200 mL,
porém foram preenchidos somente 100 mL com o liquido i6nico, o suficiente para o
recobrimento total dos eletrodos. O reservatorio de eletrolito ¢ munido de serpentina que
serve para a passagem de liquido proveniente de um banho termostatico, para o aquecimento
do eletrolito. O eletrélito circula entre os eletrodos e pelo reservatério através dos canais de
circulacdo. A agua produzida durante as reagdes de geracao de energia sai da célula na forma
de vapor d’agua, em fun¢do da temperatura de trabalho.

Para a geracdo de energia elétrica, a célula a combustivel comercial ¢ continuamente
alimentada com hidrogénio e oxigénio ou ar, na pressdo escolhida. Este estudo consiste nas
medidas do potencial a circuito aberto (OCP — open circuit potential) e sob simulacdo de
consumo de carga, empregando-se uma resisténcia variavel e medindo-se a corrente obtida. A
temperatura ¢ umas das varidveis estudadas, sendo mantida constante através do uso de banho

termostatico de circulagao.

As reagdes que ocorrem no sistema sao as seguintes:
H, >2H" +2e (4.12)

A reagdo expressa na equacgao 4.12 acontece quando o gas hidrogénio chega ao anodo.
Ao entrar em contato com o catalisador, o gas ¢ oxidado e, assim, transformado em protons.
Estes protons migram através do eletrolito (por isso o eletrdlito deve ser um excelente
condutor protdnico) até o catodo onde eles encontram o gis oxigénio em contato com o
catalisador. Neste momento, ocorre a combinagdo dos protons com o oxigénio, sendo

produzida agua, elétrons e calor, conforme equagao 4.13.
4H" +4e +0, > 2H,0 (4.13)
Os potenciais padroes das semi-reagdes a 25°C sdo:
Anodo: 4H+ +4e— — 2H> E°=0,000 V (4.14)

Catodo: O, +4H " +4e” — 2H,0 °=1229V (4.15)
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Assim sendo, o potencial padrao da célula a combustivel, calculado teoricamente pela

equacdo 4.16, deve ser de 1,229 V, numa temperatura de 25°C:

-E?

anodo

=F°

o
E catodo

célula

(4.16)

Em relacdo ao balango energético das reagdes 4.12 e 4.13 sdo consumidos
285,83 kJ mol! e produzidos 237,13 kJ mol!. O restante da energia consumida,
48,70 kJ mol'l, ¢ transformada em calor. Deste calculo pode-se obter que até 83% da energia
quimica consumida ¢ transformada em energia elétrica, sendo esta a eficiéncia maxima do
sistema. O calor produzido nesta rea¢do quimica ¢ equivalente a 17% da energia gasta.

A eficiéncia total da célula ¢ calculada levando-se em consideracdo pardmetros

termodinamicos e operacionais [ 1], aplicando a equagdo 4.17:

£, =& %8, XE, (4.17)
onde ¢, ¢ a eficiéncia total, ¢, € a eficiéncia térmica, cujo valor para o sistema H»/O, € de
0,830, ¢, ¢ a eficiéncia de tensdo obtida a partir da relagdo entre o potencial de célula (E/V) e
o potencial reversivel (E; = 1,229 V) e &, ¢ a eficiéncia faradaica, obtida pela relagéo entre a

corrente que flui na célula (I) e a corrente tedrica maxima esperada (I,,,); considerada unitaria

(&,=1 A) visto que ndo ocorrem reagdes paralelas sobre a superficie do eletrodo.

Os eletrodos utilizados na célula a combustivel QC200 foram fornecidos pelo

fabricante e nao houve a troca destes durante os experimentos realizados.

4.2.1. Técnica de Caracterizacao e Analise.

O sistema de célula a combustivel com eletrolito liquido i6nico tem seu desempenho
avaliado através de experimentos de polarizagdo da célula. A polarizagdo da célula a
combustivel consiste na diminui¢do da resisténcia do sistema ¢ ¢ medida a corrente gerada
entre os eletrodos. O processo de recarga da célula ¢ acompanhado avaliando-se
principalmente o tempo necessario para retornar ao valor de potencial inicial na condigdo de
circuito aberto. O perfil da curva potencial vs corrente ¢ utilizado para caracterizar o

comportamento do sistema através das curvas de polarizacao.

Neste tipo de experimento, os eletrodos da célula a combustivel sdo ligados a um
multimetro digital, marca Minipa modelo ET2030-A, e os gases hidrogénio e oxigénio siao

alimentados na célula. Espera-se a estabilizagdo do potencial da célula (ainda em circuito
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aberto), sendo este um tempo de cerca de 2 horas. Lé-se a diferenga de potencial entre os
eletrodos quando a carga ¢ zero (potencial a circuito aberto) e entdo se liga uma resisténcia
variavel aos eletrodos. A medida que a resisténcia ¢ diminuida, o potencial da célula diminui.
Este experimento simula a operagdo de uma célula a combustivel quando ela esta alimentando

algum equipamento.

O gés hidrogénio utilizado ¢ de do fornecedor Air Liquid com 99,999 % de pureza e o

oxigénio com 99,99 % de pureza proveniente da mesma empresa.

Todos os experimentos sdo realizados em triplicata para garantir a reprodutibilidade

dos resultados.
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4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Eletrélito tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio, BMI.BF,.

O primeiro eletrélito testado na célula a combustivel ¢ o eletrolito BMI.BF,. A sintese

e caracterizagdo deste eletrolito encontram-se no capitulo 2.

A Figura 4.6 mostra os valores de potencial e de densidade de poténcia obtida com a
célula a combustivel com liquido i6nico quando submetida a diferentes cargas. Além dos
dados de desempenho da Célula a Combustivel com Liquido I6nico (ILFC — lonic Liquid
Fuel Cell) BMI.BF, a Figura 4.6 apresenta os resultados de testes comparativos realizados
com eletrolito NaOH 6 M, no mesmo equipamento e nas mesmas condigdes, permitindo uma
comparagao pertinente entre as células a combustivel alcalinas e as suas correspondentes com

liquido i6nico.
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Figura 4.6. Curvas de polarizagdo de uma ILFC com tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio e NaOH (6 mol L™). Condigdes operacionais: hidrogénio e ar a pressio

atmosférica e a 27°C.

90



Neste sistema experimental, a célula a combustivel alcalina alcanga um valor de
potencial inicial mais baixo do que uma célula a combustivel com liquido i6nico BMIBF,.
Como mostrado na Figura 4.6, a temperatura ambiente, a ILFC tem melhor desempenho que a

AFC.

A utilizagdo de uma resisténcia mecanica ligada a célula a combustivel simula a
descarga desta célula provocando a queda de seu potencial. Observando a Figura 4.6, a
descarga da ILFC provoca uma queda mais brusca do valor de potencial, quando comparada
com a descarga da AFC. Nao se observou valores de corrente tdo altos com a troca do
eletrolito suporte para NaOH devido a problemas inerentes ao proprio sistema, uma vez que

se aplicou o mesmo procedimento com os dois eletrolitos.

O consumo da corrente da célula produz uma queda de tensdo entre os eletrodos e o
eletrélito. Chamando de 1, a sobretensdo em circuito aberto, a queda de tensdo no eletrélito
cresce proporcionalmente com a densidade de corrente, havendo assim, uma sobretensao de
resisténcia (Rg= np). O célculo desta sobretensdo depende do conhecimento dos valores de
resisténcias impostos ao sistema de modo a permitir encontrar o valor da densidade de
corrente tedrica, admitindo o comportamento linear pela lei de Ohm. No nosso sistema, estes
valores ndao foram determinados. Além disso, podem ocorrer inibigdes cinéticas Mcin que
diminuem o valor da tensdo do sistema. A sobretensdo cinética depende da sobretensdo de
difusdo (ng), da sobretensdo de reacdo (1) e da sobretensdo de ativagdo (np) para a
transferéncia de carga. A sobretensdo de ativacdo ¢ relacionada com a densidade de corrente

pela equacao 4.18 e 4.19 de Tafel [27]:
n, =a+b.logj (4.18)
ou
n,=a+p.,logj (4.19)
Considerando o potencial de célula alcangado em circuito aberto, pode-se calcular a

eficiéncia do sistema através da equagao 4.17 a partir do potencial de 0,998 V alcangado pela

ILFC.

0,998V
1,229V

£, =083 x1 £, =0674 (4.20)

Assim, a eficiéncia total do sistema de célula a combustivel utilizando eletrélito

liquido i6nico BMI.BF, ¢ de 67,4% a temperatura ambiente.
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O valor de eficiéncia total alcancada pela ILFC, 67,4%, ¢ um valor bastante elevado
quando comparado com outros tipos de células a combustivel. As eficiéncias alcangadas pelas

células a combustivel convencionais estdo mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Eficiéncias, 1, das células a combustivel convencionais.

Tipo n/% Referéncia

AFC 30240 [6,14]

PEMFC 45 [14,15,17]
PAFC 40 [17,26,27]
SOFC 67 [31]
MCFC 65 [25,27]

As células a combustivel de maior eficiéncia sio a MCFC e a SOFC, pois aproveitam
o calor produzido durante a reagdo quimica, compensando o gasto energético inicial,

aumentando o valor de eficiéncia total.

Levando em consideracdo que a ILFC trabalha a temperatura ambiente e ndo aproveita
o calor produzido durante a reagdo quimica, esta célula a combustivel ¢ a que possui a maior
eficiéncia total. Economicamente, este sistema ¢ promissor, pois ndo necessita de energia

inicial, e possui uma eficiéncia em torno de 67%, um valor elevado para este tipo de sistema.

4.3.1.1. Efeito da concentracdo do eletrdlito.

O produto da reagdo quimica que ocorre na célula a combustivel ¢ dgua e energia
elétrica. A agua produzida sai do sistema na forma de vapor d’4dgua ou fica na solugdo
eletrolita, sendo que sua presenga no meio condutor protonico pode afetar a mobilidade do
proton. Assim, o eletrolito BMI.BF, ¢ testado primeiramente puro, sem nenhuma adi¢do de
agua e, posteriormente, nas concentragdes de 90 e 80 vol.% de BMI.BF4 em agua, conforme

mostra a Figura 4.7.
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Figura 4.7. Curvas de polarizagdao de uma célula com eletrdlito tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio usando hidrogénio e ar a pressdo atmosférica e 27°C com liquido i6nico (m)

seco, (0) 90 vol.% e (A ) 80 vol.% de LI em agua.

E interessante notar, na Figura 4.7, que o potencial a circuito aberto diminui com a
adi¢do de agua. Com uma solucdo eletrolita contendo 90 vol.% de LI em é4gua, o potencial
alcangado foi de 695 mV, com eficiéncia em circuito aberto de 47%. A medida que ¢
aumentada a concentragdo de dgua, o potencial de célula diminui. Com uma solu¢ao contendo
80 vol.% de LI em agua, o potencial a circuito aberto foi de 628 mV, e a eficiéncia foi de
42%. Embora neste estigio de nossos estudos ndo se tenha uma explicacdo para este
comportamento, ¢ razoavel assumir que ocorre a formacao de pares de ions separados de dgua
[32-34], além do carater basico da dgua no liquido i6nico que diminui a mobilidade do préton.
No entanto, estudos posteriores mostraram que o pH inicial do liquido i6nico depende da
quantidade de agua presente no mesmo. Nesse sentido, pode-se presumir que o abaixamento
do pH do meio, em funcdao da presenca de agua interfere no processo de transferéncia do

préton, afetando, conseqiientemente, a eficiéncia da célula.
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Analisando o experimento de descarga da célula a combustivel, o potencial de célula
caiu de maneira mais brusca quando o eletr6lito continha menos dgua. Com uma solugdo
contendo 80 vol.% de LI em agua, o potencial de célula se manteve durante um periodo maior

de tempo do que com os demais eletrolitos.

Considerando o potencial de célula alcancado, pode-se dizer que uma célula a
combustivel com liquido i6nico tem um desempenho melhor quando o eletrolito esta seco. A
significativa diminui¢do sobre a eficiéncia da célula com a adi¢do de 4gua no liquido i6nico é
a maior desvantagem deste sistema. No entanto, isto pode ser revertido pela simples
separagdo de fase, pois como se conhece o BMI.BF, forma um sistema de duas fases com a

agua a uma temperatura inferior a 8°C [35,36].

4.3.1.2. Efeito da temperatura do sistema.

Buscando as melhores condi¢des para operagdo da célula a combustivel, o sistema ¢
colocado em operagdo nas temperaturas de 27°C, 40°C e 57°C com o liquido i6nico BMI.BF,.

A Figura 4.8 mostra os resultados obtidos.

E importante salientar que a diferenca entre a curva densidade de corrente vs potencial
da Figura 4.8 mostra valores diferentes da Figura 4.7, pois o gas oxidante utilizado nos dois
experimentos nao foi o mesmo. Comparando as duas figuras, percebemos que o desempenho

da célula a combustivel ¢ melhor quando se utiliza ar comprimido no lugar de oxigénio.
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Figura 4.8. Valores de potencial de célula a (A) 27°C; (m) 40°C e (o) 57°C em operacdo com

liquido i6nico BMI.BF, puro, usando hidrogénio e oxigénio a pressdo normal.

Como mostrado na Figura 4.8, os potenciais de célula alcangcados nas temperaturas de
27, 40 e 57°C sdo, respectivamente, 536, 493 € 427 mV. Os valores de eficiéncia obtidos para
estes sistemas em circuito aberto e, nestas temperaturas sdo, respectivamente, 36, 33 e 29%.
Estes resultados mostram que, a medida que a temperatura do sistema ¢ aumentada, o
desempenho da célula diminui. Este efeito pode estar associado a diminui¢do da solubilidade
dos gases no meio, bem como devido a diminui¢do da viscosidade do eletrélito, com o
aumento da temperatura. Estes parametros podem prejudicar a condutividade protonica no
meio eletrélito, dificultando a reagdo quimica que ocorre no catodo. Os valores de potencial
observado em circuito aberto utilizando-se oxigénio ao invés de ar foram menores. Uma
provavel explicagdo para esta observacao pode estar associado a diferenca de densidade da
mistura (20% O, e 80% N»; d = 1,29 g/L) com a densidade do oxigénio puro (d = 1,43 g/L).

Considerando os resultados obtidos da célula a combustivel com eletrolito liquido
ionico BMI.BFy, este sistema tem melhor desempenho operando a temperatura ambiente com

eletrolito seco.
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4.3.2. Eletrolito hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio, BMI.PFe.

O outro liquido i6nico testado na célula a combustivel ¢ o hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metilimidazolio, BMI.PFs. A sintese e caracterizacdo deste LI encontram-se no

capitulo 2.

4.3.2.1. Efeito da concentracdo do eletrdlito.

O liquido i6nico BMI.PF; ¢ utilizado seco e nas concentracdes de 5 ¢ 10 vol.% de
agua. Este liquido 16nico possui miscibilidade parcial em agua e esta caracteristica provoca a
formagdo de duas fases do eletrdlito quando a concentracdo de dgua no LI ¢é superior a
12 vol.% [34]. A Figura 4.9 mostra os resultados obtidos com este eletrolito seco e na

presenca de agua.
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Figura 4.9. Curvas de polarizagdao de uma célula com eletrolito hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio usando hidrogénio e ar a pressdo atmosférica e 27°C com liquido i6nico (m)

seco, (A) 5 vol.% e (@) 10 vol.% de agua.
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Observando a Figura 4.8, pode-se concluir que a presenca de agua no BMI.PFg
provoca uma queda no potencial da célula a combustivel, o mesmo ocorrido com o eletrélito
BMI.BF,4. A diferenca destes dois eletrdlitos é que o potencial alcangcado com 10 vol.% de
agua foi maior do que o alcancado com 5 vol.% de dgua. Neste caso, ndo se pode dizer que, a
medida que se aumenta a concentragdo de dgua no sistema, diminui o potencial da célula. Os
potenciais de célula alcancados com o eletrolito seco, com 5 e 10 vol.% de agua sdo,
respectivamente, 418, 215 e 245 mV. As respectivas eficiéncias sdo 28, 14 e 16%. A
eficiéncia com o BMI.PF¢ € bem menor do que a alcancada pelo BMI.BF4 sob as mesmas
condigdes operacionais. Esta baixa eficiéncia pode estar relacionada com sua maior
viscosidade, menor condutividade elétrica e menor miscibilidade parcial com H, [36,37].
Considerando a viscosidade dos liquidos i6nicos, o BMI.PF¢ possui uma viscosidade de 312
cP, enquanto que o BMI.BF, tem uma viscosidade de 119 cP [38]. Em relagio a
condutividade, os valores sdo proximos, 0,146 e 0,173 S m™ para os respectivos LIs. Estas
propriedades podem ser determinantes no desempenho de cada liquido i6nico no sistema de

célula a combustivel.

4.3.2.2. Efeito da temperatura do sistema.

Considerando a baixa eficiéncia do sistema de célula a combustivel com o BMI.PFq, a
temperatura do sistema ¢ elevada buscando-se aumentar o desempenho do sistema. Porém a
eficiéncia do sistema diminui com o aumento da temperatura de operacao, 0 mesmo com o

eletrolito BMI.BF,.

Com base nos resultados obtidos com o BMI.PFs pode-se dizer que ele ndo ¢ um
eletrolito ideal para a célula a combustivel, comparado com o BMIL.BF,4, mas sua utiliza¢ao

ndo deve ser descartada.
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4.4. Conclusoes

Células a combustivel com liquidos i6nicos como eletrolitos podem ser utilizadas para

gerar energia elétrica a partir de hidrogénio e ar, a temperatura ambiente, com boa eficiéncia.

O sistema opera gerando energia elétrica, calor e 4gua. O estudo realizado mostra que
a presenga de agua afeta a eficiéncia do sistema, porém o liquido idnico ¢ estavel e tem uma
longa vida util. A adicdo de agua afeta a eficiéncia da célula, provavelmente ou devido ao
abaixamento do pH do meio, proveniente da reagdo de hidrélise do liquido i6nico, ou devido
a formagdo de pares de ions separados de agua, além do carater basico da 4gua no liquido

10nico que diminui a mobilidade do préton.

Os resultados obtidos no trabalho de geracao de energia em células a combustivel com
liquidos i06nicos sdo extremamente promissores, pois, além da estabilidade do sistema, a
célula a combustivel com liquido i6nico opera com eficiéncia, de até 67%, sem precisar que o
sistema seja aquecido, e sem necessidade de dispor de sistemas de reaproveitamento do calor

produzido pela célula.

O eletrolito BMI.BF, apresenta um melhor desempenho na célula a combustivel,
quando comparado com o BMI.PFg, sendo tal fato atribuido a propriedades intrinsecas destes

compostos, sobretudo a limitada solubilidade da 4gua no BMI.PFs.
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5. ESTUDO COMPARATIVO DO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DE POLIMEROS CONDUTORES DA FAMILIA
DOS FLUORENOS (PF) EM MEIO LIQUIDO IONICO

Tanto a eletrolise da dgua quanto as células a combustivel empregando liquidos
i0nicos utilizam materiais eletroativos que tem efeitos diversos sobre as reacdes envolvidas
em cada um destes processos. Buscando a melhora do desempenho destes eletrocatalisadores
foi realizado um estudo do comportamento de polimeros organicos condutores em meio
liquido i6nico para verificar o efeito dos mesmos sobre a eletroatividade dos catalisadores

estudados.

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos do estudo eletroquimico de
polimeros organicos conjugados da familia dos fluorenos na presenca de meio liquido i6nico

puro e diluido em solvente organico.

Também neste capitulo, sdo comparados o comportamento dos polimeros em meio

liquido i6nico e em meio classico.

O trabalho apresentado neste capitulo fez parte das atividades desenvolvidas durante
um estagio de dez meses, em regime de co-tutela, na Université de Rennes 1, Franga, junto ao
Laboratorio de Ciéncias Quimicas de Rennes, especializado no estudo de matérias
condensadas e sistemas eletroativos, sob a orientacdo da Professora Dra. Joélle Rault-

Berthelot.
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5.1. Introducao

A condutividade dos polimeros organicos conjugados (PC) ou metais sintéticos foi
descoberta por Shirakawa, Heeger e MacDiarmid, apdés mais de 30 anos de numerosas
perspectivas sobre a utilizacdo destes compostos [1-3] (ver Figura 5.1, algumas familias de
PC). Além disso, a capacidade dos polimeros responderem a diferentes estimulos como luz,
corrente, pH ou outras interagdes fisicas, quimicas ou bioldgicas contribuiu para o
aparecimento de numerosos materiais utilizados em diferentes areas como OLEDS, células
fotovoltaicas, sensores, etc. [4]. Numerosos trabalhos mostram a sintese dos PC (por via
quimica ou eletroquimica), a partir de seus mondmeros, bem como o estudo de suas

propriedades fisico-quimicas.

e O LI LD

Poli(acetileno)  pi(n-fenileno) Poli(tiofeno)
(PA) (PPP) P011(p1rr01) (PT)
(PP)
—H: >—N+
H
Poli(anilina) <
(PAN) R™ R,
Poli(fluoreno)
(PF)

Figura 5.1. Algumas familias dos polimeros organicos conjugados.

A sintese destes compostos pode ser realizada por via quimica (formagao de ligacdes
carbono-carbono por acoplamento do tipo McMurry [5,6], Ullman [7], Gilch [8], Sonogashira
[9] assim como através de acidos de Lewis [10-12]). Apesar desta variedade de métodos, um
grande numero de polimeros ¢ preparado por via eletroquimica, especialmente pela oxidagao
anodica de seus monomeros. Devido ao carater semicondutor dos polimeros obtidos, a
eletrodeposi¢do ¢ feita diretamente sobre o eletrodo de trabalho sem problemas de inibigao
dos processos eletroquimicos. Os rendimentos de polimerizagdo e o comportamento

eletroquimico dos polimeros sdo altamente dependentes dos mondmeros e das condi¢des
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experimentais da sintese. A maioria dos polimeros organicos como o poli(fenileno) [13],
poli(pirrois) [4], poli(tiofenos) [14] e poli(fluorenos) [15] sdo tipicamente preparados em
meio organico, de diclorometano ou acetonitrila, na presenca de sais do anion tetra-
alquilamoénio. Em fun¢do do mondémero estudado, a presenga de dgua, mesmo em pequena
quantidade, pode ser favoravel ou desfavoravel para a polimerizacdo, conforme o caso

explorado. Somente a polianilina [4] € usualmente preparada em meio acido aquoso.

A sintese eletroquimica de polimeros condutores em meio liquido i6nico (LI) a base
de tetracloroaluminato foi descrita por volta dos anos 1980 para os polipirrdis [16],
politiofeno, polibitiofeno [17] e polifluoreno [18,19], mas o problema de estabilidade destes
liquidos i6nicos ao ar, e no que diz respeito a 4gua, se mostrou uma severa limitagdo para a
sintese dos polimeros condutores neste meio. Enquanto que a descoberta dos liquidos idnicos
de segunda geracdo, mais estdveis ao ar, ocorreu nos anos 1995, somente em 2002 aparecem
os primeiros trabalhos sobre eletropolimeriza¢do neste meio (polipirrol [20-23], politiofeno
[24], benzeno [25,26]). O modo de formagao dos polimeros neste meio ¢ 0 mesmo que em
meio cléssico, a unica diferenga ¢ a concentragdo do mondmero utilizado. Enquanto que, em
meio classico, a polimerizagdo eletroquimica ¢ feita com concentragcdes de mondmero na
ordem de 1,0)(10'3 a l,OxlO'2 M para uma concentragdao de sal de fundo de cerca de 0,1 M
(que permite utilizar quantidades de monomero na ordem de dezena de miligrama em 10 mL
de solucdo). Todas as publicagdes em meio LI descrevem concentragdes de monomeros de 0,1
até 0,2 M, no minimo (correspondendo a quantidades de mondmero cem vezes maiores do
que aquelas utilizadas em solvente classico). E evidente que quando se trabalha com
mondmeros que ndo sao comerciais, a importancia da concentragdo em mondmero ¢ um
limitante para a utilizagdo de liquidos i6nicos na sintese de polimeros, além de os materiais
obtidos neste meio mais complexo ndo serem de melhor qualidade. Porém, a literatura mostra

grande quantidade de estudo da eletroatividade dos polimeros em meio liquido 16nico.

Neste trabalho, realizado no Laboratorio de Ciéncias Quimicas de Rennes na
Universit¢ de Rennes 1, foram realizados estudos comparativos do comportamento
eletroquimico de polimeros da familia dos fluorenos (PF) em meio classico e em meio liquido
16nico. Mais especificamente, foram estudados os cinco compostos mostrados na Figura 5.2.
E importante salientar que os processos de eletrodeposi¢io anddica dos PFs sdo relativos aos
compostos poli(DiPrF) e poli(DiF). Neste documento, sdo apresentados os resultados obtidos

na comparagao da resposta eletroquimica das deposigdes destes polimeros em meio classico e
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em meio liquido id6nico. A conclusdo dos resultados ¢ obtida com a utilizagdo de
espectroscopia de impedancia eletroquimica capaz de identificar os processos de transferéncia

de carga dos diferentes polimeros nos dois meios tipicos.

/ \

N Z

¢ H3C __CH3
H § 9,9 Dimetilfluoreno (DiMeF)
Fluoreno (F)

9,9-Di(Propil)Fluoreno (DiPrF)

9,9'- DiFluoreno (DiF) 9,9'- SpiroBiFluoreno (SBF)

Figura 5.2. Diferentes fluorenos utilizados neste estudo.
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5.2. Parte Experimental

Os liquidos i6nicos utilizados como eletrdlitos no estudo de polimeros condutores
foram sintetizados conforme descrito no capitulo 2. Os LIs foram secados sob pressao

reduzida durante 12 h antes das medidas.

A célula eletroquimica utilizada neste estudo estda demonstrada na Figura 2.5. Os
solventes empregados, acetonitrila e diclorometano sdo da marca Merck e ficam sob

atmosfera de argdnio para impedir a entrada de agua.

Para a formacdo do depdsito ¢ adicionada alumina ativada (Al,Os3) na solucdo de
eletrélito com a finalidade de eliminar a 4gua residual que podera interferir no processo de
polimerizacao.

Para a formac¢ao do depdsito foi utilizado um potenciostato EG&G PAR modelo 173
acoplado a um moédulo registrador EG&G PAR modelo 175 ¢ um coulombimetro digital

EG&G PAR modelo 179. As medidas de impedancia foram realizadas em um potenciostato

da marca Autolab modelo PGSTAT30.

Os depositos de polimeros sobre a superficie do eletrodo foram analisados em uma
microbalanga de quartzo SEIKO EG&G com a finalidade de acompanhar a variacdo de massa

depositada sobre o eletrodo.

A eletrodeposicdo sobre quartzo recoberto de platina permite determinar os
rendimentos de polimerizagdo dos compostos 9,9’-DiF e 9,9’-SBF. A microbalanga de cristal
quartzo ¢ um aparelho interessante quando se deseja medir as pequenas variagcdes de massa
(na ordem de microgramas). Esta técnica utiliza a variacdo da freqliéncia de vibragao de um
quartzo. Para realizar estes experimentos, utiliza-se um disco de quartzo recoberto por um
deposito de platina que serve como eletrodo de trabalho para fazer a deposicao dos filmes. A
eletrodeposi¢do ¢ realizada num potencial fixo utilizando como eletrdlito uma solugdo de
BusNPF¢ 0,2 M em CH,Cl,. A massa do depdsito sobre o eletrodo de platina ¢ calculada com
a ajuda de lei de Sauerbrey, que relaciona a variagao de freqiiéncia Af a variacdo de massa

(Am) segundo a equacdo 5.1.

%
pm = 2HP)” 5.1)

2nf02
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sendo pq: a densidade do quartzo: 2,648 g cm”; Lq: o coeficiente de cizalhamento do quartzo:

2,947x10"g cm™; A: a superficie do disco de platina sobre o quarto (cm?); fy: a freqiiéncia

padrdo do quartzo “nu” (Hz); 4m: a variagdo da massa, e Af: a variacdo da freqiiéncia (Hz).
As imagens da superficie do eletrodo foram obtidas com um microscopio de forga

atdmica de imagem molecular da marca SCIENTEC, modelo PicoSPMILI.
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5.3. Resultados e Discussao

5.3.1. Eletrodeposicdo anddica do fluoreno e de seus derivados (Dimetilfluoreno, di(i-
Pr)fluoreno, 9,9'-Difluoreno e 9,9'-SBF)

5.3.1.1. Polimerizacao por Voltametria Ciclica

Os fluorenos podem ser polimerizados eletroquimicamente em uma solugdo de: (1)
diclorometano contendo um sal de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (BusNPFs) em
concentragdo 0,2 M, ou (ii) acetonitrila contendo o mesmo sal em concentragao 0,1 M. A
eletro-sintese dos polifluorenos deve ser realizada em atmosfera inerte (borbulhamento de

argdnio) e em meio anidro.

As eletrodeposicdes de F e de DiMeF sdo descritas na literatura pelo grupo da Dra. J.
Rault-Berthelot [27-29]. Este trabalho mostra que o melhor meio solvente para a
polimerizagdo do fluoreno (F) é acetonitrila, porém para o dimetilfluoreno (DiMeF) ¢
diclorometano. O processo de formacdo do polimero, na superficie do eletrodo, pode ser
acompanhado por voltametria ciclica. A Figura 5.3 mostra as voltametrias que registram a
oxidagdo anddica de uma solugdo 1,0x10% M de DiPrF numa solucdo de BuyNPF4 0,2 M em
CH,Cl,. O potencial inicial de oxidacao, Eonset, deste composto ¢ 1,1 V vs Fc/Fe'

(ferroceno).
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Estudo do
deposito

v

20 0.0 1.

E (Volt) vs Fe/F¢
10 Icat

Icat

Figura 5.3. A. Oxidagdo de uma solugdo 10° M de DiPrF numa solugio de BuyNPF, 0,2 M
em CH,Cl,. Formagao: 10 varreduras de potencial entre 0,0 € 1,9 V vs Fc / Fc'. B. Estudo do
polimero feito em A na mesma solucdao entre 0,0 e 1,1 V. Eletrodo de Trabalho: disco de

platina de didmetro 1 mm, velocidade de varredura: 100 mV s™.

Na primeira varredura, entre 0,0 ¢ 1,9 V (Figura 5.3A), observa-se uma onda de
oxidagio reversivel E' num potencial de 1,32 V seguido de outra onda de menor intensidade
E* a 1,57 V. Estas ondas aparecem nos mesmos potenciais que os observados na oxidacao de
DiMeF mostrados na Tabela 5.1. As varreduras de retorno, numa faixa de potencial que ndo
incluem a onda El, mostram a irreversibilidade desta onda, mas ndo acompanham nenhuma
modificacdo dos voltamogramas nem da superficie do eletrodo. Ao contrario, quando as
varreduras de retorno sio realizadas em uma faixa de potencial incluindo as duas ondas E' e
E* (Figura 5.3A) se nota o aparecimento de um crescimento entre 0,0 e 1,2 V de um novo
sistema redox notado lan/Icat ligado a resposta eletroquimica de um polimero formado no
eletrodo. A intensidade deste novo sistema e a espessura do polimero cresce com o niumero de

ciclos realizados.

O comportamento eletroquimico dos polimeros obtidos sobre o eletrodo serda mostrado

na secdo 5.3.4, mas a Figura 5.3B apresenta o estudo do depdsito feito em A na mesma

108



Capitulo 5. ESTUDO COMPARATIVO DO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DE POI_,I'I\/IEROSACONDUTORES DA FAMILIA DOS
FLUORENOS (PF) EM MEIO LIQUIDO IONICO

solugdo. O limite anodico ¢ restrito a 1,1 V para evitar a oxidagdo do monomero. A resposta
do polimero ¢ um sistema reversivel lan / Icat cujo potencial de inicio de oxidagao éa 0,55V
e os maximos a 0,9 (lan) e 0,6 (Icat) V. A diferenca do potencial inicial, de 1,1 V do
mondmero para 0,55 V do depdsito, mostra um alongamento da cadeia aromatica mostrando a

polimerizac¢ao do DiPrF.

5.3.2. Processo de polimerizacéo

O processo de polimerizacdo dos compostos do tipo dos fluorenos estd descrito na
literatura [30]. Ocorre a formagdo de radicais cations de fluorenos F* no potencial inicial de
oxidagdo. Estes radicais cations t€ém um tempo de vida muito curto (50-100 ps) e reagem
instantaneamente formando um dimero dicatiénico (F-F)2+. A constante de dimerizagdo foi
calculada e ¢ da ordem de 1,0x10* L mol™ s™'. O dimero (F-F)*" formado se rearranja € se
desprotona conduzindo ao dimero D. Esta etapa de rearomatizagdo das moléculas pode ser

observada na Figura 5.4.

R R R R -
/
— — -le — \
F Fo+

rearomatiza¢ao D

(F-F)?*

Figura 5.4. Primeiras etapas do processo de polimerizagdo de F: formacdo do dimero D.
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No dominio de oxida¢do de mondmeros, estes dimeros estdo sob a forma oxidada

. e + , < g +
“radical cation” D e até mesmo “dication” D**.

No potencial de oxidacdo anddica do monomero, o dimero sofre oxidacdo mais
facilmente que o mondmero. Entdo este dimero pode ser oxidado e se ligar a um radical cation
ou dicétion, formando um trimero ou um conjunto com quatro fluorenos, respectivamente. A
oxidacdo anddica ocorre até o momento em que varias unidades de fluorenos estdo ligadas

formando o polifluoreno, Figura 5.5.

y, —> > > >

gy — 3F —> 3F" —>» 5F »>» >

Qe . 7 3PS —> 6F > > >
D —» D +

D e P4
~a — » 4F 4»16 AF" \_‘y —> —» —»
Figura 5.5. Esquema de polimerizacdo do fluoreno a partir da formagao de um dimero.

O processo final de polimerizacdo anddica dos fluorenos ¢ mostrado na Figura 5.6

abaixo:

Figura 5.6. Processo de polimeriza¢ao dos polifluorenos.

As ligagdes carbono-carbono entre os diferentes fluorenos ocorrem nas posigdes 2 e 7.
Estas foram demonstradas, ao mesmo tempo, a partir de célculos tedricos de densidade de
carga sobre os radicais cations dos fluorenos e pelo fato de que a oxidagdo anoddica dos

fluorenos substituidos nas posi¢des 2 € 7 ndo levam a polimerizagao.

5.3.3. Oxidacéo anddica do 9,9'-DF e 9,9'-SBF

Estes dois compostos possuem duas unidades de fluorenos ligadas: (i) por uma ligagao

carbono-carbono via atomos 9 e 9°, no caso do 9,9’-DiF, ou (ii) via um carbono spiro, no caso
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do 9,9’-SBF (ver Figura 5.2). A eletrodeposi¢ao anddica do 9,9’-SBF ¢ descrita pelo grupo da
Dra. J. Rault-Berthelot [31] numa solu¢ao de BusNPFs 0,2 M em CH,Cl,. A polimerizagao
destes compostos ¢ dependente do potencial de formacgdo, e este influencia nas suas
propriedades eletroquimicas e fisico-quimicas. A Figura 5.7 mostra a voltametria ciclica da
oxidacdo do 9,9’-SBF, a qual tem duas ondas de oxidacdo de mesma intensidade e os
potenciais de picos estdo separados de aproximadamente 160-170 mV (E': 1,29 V (23 pA);
E% 1,46 V (23 pA vs Fe/Fc'). O material obtido sobre a primeira onda de oxidacdo ¢ diferente
do obtido em potencial mais elevado. Neste tltimo caso, a oxidagdo conduz a um polimero
tridimensional e com propriedades mecanicas mais rigidas.

9,9'-SBF Ian

9,9’-Difluoreno

| Tcat\w/V | :
0.0 1.0
0.0 1.0 N E (Volt) vs Fo/Fc
E (Volt) vs Fc/Fc

Figura 5.7. Oxidac¢do do 9,9’-SBF [5x10” M] e do 9,9’-DiF [5,2x10” M] numa solugdo
BusNPF¢ 0,2 M em CH,Cl,. 10 varreduras entre 0,0 € 1,0 Volt. Anodo de platina de diametro

1 mm, Velocidade de varredura: 100 mV s

Para o composto 9,9’-DiF, estudado em concentragdo comparavel ao 9,9’-SBF, se
observa somente uma onda de oxidacao com intensidade (= 60 pA) superior a soma das duas
ondas observadas para o 9,9’-SBF com mdximo observado a 1,28 V vs Fc/Fc¢', conforme

mostrado na Figura 5.7.
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O crescimento de novos sistemas redox, comparado a resposta dos polimeros gerados
eletroquimicamente, parece mostrar que o rendimento de polimerizagao ¢ de mesma ordem de
magnitude para os dois compostos. Pode-se deduzir que, no caso do 9,9’-SBF, a oxidacdo de
cada unidade de fluoreno ¢ feita em dois potenciais diferentes; a oxidagdo da primeira unidade
torna mais dificil a oxidac¢do da segunda. No caso do 9,9’-DiF, as duas unidades de fluorenos
se oxidam no mesmo potencial. Um processo de polimerizagdo € proposto quando a

eletrodeposi¢do ¢ feita num potencial mais elevado (Figura 5.8).

S VN sV N 5 NP 0o N
Q'O Q'O _ Q.O Q.O -

9,9'-SBF

Figura 5.8. Processo de polimeriza¢do dos compostos 9,9'-DiF e 9,9'-SBF.

Através dos voltamogramas ciclicos, pode-se acompanhar a formagdo do deposito de
polimero sobre o eletrodo. Para analisar a quantidade de polimero depositada em relacdo a
quantidade de carga utilizada para formar o polimero, foi utilizada uma micro-balanca de

cristal quartzo.

A figura 5.9 e a Tabela 5.1 apresentam os resultados obtidos da eletrodeposi¢do
utilizando quantidades crescentes de cargas para a sintese. Duas séries de medidas foram
realizadas para cada polimero, os resultados parecem bastante dispersos, mesmo assim
podem-se obter linhas gerais e, em primeiro lugar, que para os dois polimeros suas massas

aumentam proporcionalmente com a quantidade de carga utilizada para sua formagao.
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Figura 5.9. Massa de deposito de (a) poli(9,9’-DiF) para a (m) série 1, (o) séric 2 ¢ (A) reta
tedrica; e (b) poli(9,9’-SBF) para a (m) série 1, (o) série 2 ¢ (A) reta tedrica; em fungdo da

quantidade de carga utilizada para sua formacao (resultados de duas medidas de MBQ).

Tabela 5.1. Valores de massas de polimero em fun¢do da quantidade de carga para a formagao

dos depositos de poli(9,9°-DiF) e Poli(9,9’-SBF).
Qt(mC) 2,5 5 7,5 10 20 30 35 40

Série 1 1873 2992 3460 Massa
Poly(9,9’-DiF)

Série 2 3208 4407 5725 6063 (ng)

Série 1 1361 3699 3433 6634 10960 Massa
Poly(9,9°-SBF)

Série 2 3340 5040 5380 7976 17899 22083 26752 (ng)

No caso de um rendimento de polimerizagdo equivalente a 100%, para os depositos de
9,9°-DiF e 9,9°-SBF, a carga total (Qt) integrada ¢ de 5 elétrons, se considerarmos a
polimerizagao sobre as duas espécies (4 elétrons) e uma carga média de 0,5 elétron por cadeia
de polifluoreno (1 elétron). Pode-se, entdo, determinar uma relagao tedrica entre m ¢ Qt para o
9,9’-SBF igual a m (ng) = Qt (mC) * 647; ¢ para 0 9,9’-DiF, m (ng) = Qt (mC) * 676. As
retas apresentadas na Figura 5.9 representam o caso ideal da polimerizagdo a 100%. A partir

dos valores médios registrados, e da reta teorica, pode-se deduzir os rendimentos de
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polimerizagao para os dois mondmeros como sendo na faixa de 75%: para o 9,9’-SBF e de

85% para 0 9,9’-DiF.

Para concluir esta parte sobre eletrodeposicdo, a Tabela 5.2. resume os principais

dados eletroquimicos dos diferentes compostos estudados durante esta tese.

Tabela 5.2: Valores do potencial inicial de oxida¢do das espécies na primeira varredura
(Eonset), potencial de pico do polimero (E,.) e valores de potencial dos polimeros (Es)
obtidos da oxidag¢ao pelas varreduras de retorno entre 0,0 Ve +1,5 V a+1,9 V de uma solugao
1,0x10'2 M dos fluorenos numa solu¢do de BusNPF¢s 0,2 M em CH,Cl,. Velocidade de

varredura: 100 mV s™. Potenciais em relagio ao par Fc/Fc'.

Monomero Polimero
Eonset (V) E' (V) E* (V) Eonset (V) Ian (V)
Fluoreno 1.07 1.32 - 0.60 0.92
DiMeF 1.14 1.33 1.58 0.62 0.82
DiPrF 1.10 1.32 1.57 0.64 0.93
9,9°-DF 1.11 1.28 - 0.57 1.15
9,9’-SBF 1.14 1.29/1.46 - 0.55 1.3

Com dois tipos de polimeros, os polimeros “lineares” do tipo dos polifluorenos (ver
Figura 5.6) e os polimeros “tridimensionais” do tipo dos polispirobifluoreno (ver Figura 5.8),
foi realizado um estudo comparativo da resposta eletroquimica dos diferentes materiais em
meio liquido idnico e em meio classico. O texto mostrard como ocorre a dopagem p dos

polimeros condutores organicos.

5.3.4. Estudo do comportamento eletroquimico dos depositos em meio classico: noc¢éo de
dopagem p e de dopagem n

No decorrer da eletrodeposi¢do dos polimeros, as voltametrias ciclicas permitem
mostrar a apari¢do e o crescimento de um novo sistema redox, denotado lan/Icat como

mostrado nas Figuras 5.3 e 5.7 Apds a eletrodeposi¢ao (por varreduras de potencial ou a
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potencial fixo, escolhido ap6s estudos preliminares por voltametria ciclica), o eletrodo que sai
da solugao ¢ “lavado” com o solvente utilizado para a deposi¢do eletroquimica e,
posteriormente, ¢ estudado em um meio eletrolitico que ndo contém nenhuma espécie
eletroativa. A Figura 5.10 mostra a resposta anddica dos cinco tipos de depositos de Gtima
estabilidade estudados no decorrer deste trabalho. A estabilidade da resposta anddica dos
depositos pode ser determinada através do calculo da reversibilidade das ondas de oxidagao
dos depositos a cada limite de potencial. A fim de poder compara-los, os representamos na
mesma escala dos depositos feitos a potencial fixo (Efxo) com uma quantidade de carga para

sua formagdo, de 5x10™ C, para qualquer um dos compostos estudados.

Poli(9,9’-DiF)  Poli(F)
Poli(9,9’-SBF)
|
16 uA '
o Poli(9,9-DiPrF)

/ Poli(9,9-DiMeF)
A

— —_—

\J

1 I [ I 1 L | I [ I
0.0 1.0 00 10 00 1000 1.0 00 1.0

E (Volts) vs Ag/AgNO; 0,1 M em CH3CN

Figura 5.10. Resposta eletroquimica de diferentes polimeros em solugdo BusNPF¢ 0,2 M em
CH,Cl, com excec¢do do poli(F) que ¢ sintetizado e estudado em solugdo BusNPFs 0,1 M em
acetonitrila. Os depositos sdo feitos através da oxidagdo de uma solu¢do de seu mondémero em
potencial fixo com uma carga total de 5x10™ C. Velocidade de varredura: 100 mV s™. Eletrodo

de trabalho disco de platina de diametro 1 mm.

A primeira observagdo que pode ser feita, em comparagdo a resposta dos cinco
depositos, € a superioridade em termos de intensidade da resposta dos dois primeiros depositos
em relacdo aos ultimos trés, indicando um rendimento de polimerizagdo elevado para os dois
primeiros compostos, como calculado anteriormente. Uma segunda conclusdo diz respeito a
estabilidade da resposta eletroquimica dos depdsitos. A faixa de potencial em que o polimero €

estavel ¢ de 0,0 a 1,2 V para o poli(F), de 0,0 a 1,5 V para o poli(9,9-DiMeF), de 0,0 a 1,7 V
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para os poli(9,9-DiPrF) e poli(9,9’-SBF) ¢ de 0,0 a 1,8 V para o poli(9,9’-DiF). Os potenciais
iniciais de oxidacao da dopagem p dos polimeros, Eonset, sio em torno de 0,55 — 0,65 V,
notadamente menos anddicos que o potencial de oxidagdo dos mondmeros, seguido de um
aumento da juncdo da cadeia aromatica (ver os valores de Eonset dos monoémeros na Tabela

5.1).

Dois tipos de comportamentos eletroquimicos sao observados: os depositos “lineares”
apresentam uma resposta muito pouco estruturada, mas do tipo capacitiva, enquanto que os

depositos “tridimensionais” apresentam ondas de oxidacao bem definidas.

O processo de dopagem p dos polimeros estudados pode ser exemplificado pelo
polifluoreno, como mostrado na Figura 5.11. A oxida¢do do polimero consiste na perda de
elétrons ao longo da cadeia aromatica. Esta perda de elétrons ¢ acompanhada de uma inser¢cao

de anions PFs do eletrolito suporte a fim de assegurar a eletroneutralidade.

Figura 5.11. Processo de dopagem p dos polifluorenos.

Este processo ¢ mais ou menos reversivel em func¢do da natureza do depdsito, de sua

espessura e do potencial limite de estudo.

O calculo de reversibilidade da taxa de dopagem p foi feito a partir de voltametria
ciclica de onde se obtém o valor da carga utilizada para a oxidacdo: Qox e a carga restituida
da reducao do polimero: Qred. O resultado de Qred /Qox * 100 da diretamente o valor da taxa
percentual de reversibilidade da carga. Os resultados apresentados na Figura 5.12 mostram a
varia¢do da reversibilidade da dopagem p do polimero em funcdo do limite do potencial de

oxidagdo do depdsito.
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Figura 5.12. Reversibilidade da dopagem p para os: (m) poli(DiMeF), (e)poli(DiPrF), (A)
poli(9,9’-SBF), (V) Poli(F), e (¢) Poli(9,9’-DiF), realizada em meio BusNPF¢ 0,2 M em
CH,Cl,, com exce¢do do poli(F) que ¢ sintetizado e estudado em meio BusNPFg 0,1 M em

acetonitrila.

Pode-se observar na Figura 5.12 que o poli(F) ¢ o polimero menos estavel, com uma
reversibilidade de dopagem p superior a 75%, somente até 1,2 V, e que diminui até menos
10% por volta do potencial 1,6 V. Para os outros depositos, a reversibilidade da dopagem p ¢
na ordem de 90% em uma faixa de potencial variando de 0,8 a 1,6-1,8 V e fica superior a 70%

até¢ 2,0 V.

No caso das medidas feitas com o poli(9,9’-SBF), a reversibilidade da dopagem p ¢

entre 90 e 80%, mas diminui ap6s 1,4 V.

No lado catédico, a dopagem n foi observada somente para as moléculas
dissubstituidas na posi¢ao C9 (poli(DiMeF) e poli(DiPrF)) em meio BusNPFs 0,1 M em
acetonitrila pois em meio diclorometano esta dopagem n aparece no limite de potencial de
decomposi¢cdo do meio eletrolitico. Para o poli(F) e o poli(9,9’-DF), e estudo de reducdo em
acetonitrila até um potencial de -2,7 V é acompanhado de uma desprotonacdo da posi¢ao C9

observada em solucdo por uma coloragdo laranja, tipica do anion fluorenila [32].
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A Figura 5.13 mostra, para exemplificacdo, a dopagem p e¢ a dopagem n do

poli(DiMeF), pertencente aos poli(9,9-dialquilfluorenos).

Dopagem pDZL_"

Poli(9,9-DiMeF)

Dopagem n

I I I I

2.0 1.0 0.0 1.0
E(Volt) vs Fc/Fc+

Figura 5.13. Dopagem p e dopagem n do poli(9,9-DiMeF) em meio BusNPFs 0,1 M em
CH;CN.

No caso da dopagem n, um processo de carga também pode ser descrito (ver Figura
5.14). Ele consiste na redugdo da cadeia aromatica que ¢ acompanhada da inser¢do dos
cations BuyN" do eletrélito para assegurar a eletroneutralidade. Esta insercdo é cada vez mais
dificil, devido ao comprimento da cadeia alquila substituinte do carbono 9 do fluoreno ser
longo. Entdo, a reversibilidade da dopagem n é melhor com o poli(DiMeF) do que com o

poli(DiPrF).

Figura 5.14. Processo de dopagem n dos poli(9,9-Dialquil fluorenos).

O poli(9,9’-spirobifluoreno) ndo apresenta a dopagem n, nem em meio diclorometano

nem em meio acetonitrila.
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Foram realizados célculos coulométricos no decorrer das dopagens p dos poli(9,9’-
DiF) e poli(9,9’-DiF) que permitiram determinar a taxa de dopagem destes dois compostos.
Se considerarmos o rendimento médio de polimerizagdo para as medidas de MQB
(microbalanga de quartzo) (85% e 75% para o 9,9’-DiF e 9,9’-SBF), para cada valor de Qt
pode-se determinar o numero n de espécies polimerizadas e deduzir a partir do Qox da
dopagem p (a diferentes potenciais), a taxa de dopagem p do polimero. O resultado destes
calculos conduz a uma taxa de dopagem indo até 2 para o poli(9,9’-DiF) e para o poli(9,9’-
SBF), sendo um elétron por cadeia de fluoreno. Estas taxas de dopagem, mais elevadas que os
dados da literatura para o poly(F): 0,3, mostram que estes depdsitos sao bons armazenadores

de carga.

5.3.5. Comparac¢do do comportamento anddico dos polimeros em meio classico e LI

O inicio deste estudo consistiu na compreensdo do comportamento anddico dos
diferentes depositos em meio liquido idnico puro, através de voltametria ciclica. O liquido
i6nico escolhido, preferencialmente foi o BMI.PFg, pois ele possui o0 mesmo anion que o sal
suporte utilizado nos estudos em meio cldssico, mas alguns estudos também foram realizados
em meio BMI.BF,; com a finalidade se comparar o comportamento eletroquimico dos

depdsitos nestes dois meios.

5.3.5.1. Comparacéo por voltametria ciclica
5.3.5.1.1. Observacdes gerais em meio liquido iénico puro

A Figura 5.15 mostra a resposta anddica de quatro polimeros em meio liquido i6nico
(BMI.PF¢) puro comparado com o deposito estudado em meio classico. Independente do
polimero estudado, sua resposta em meio LI puro ¢é totalmente diferente, tanto no que diz
respeito ao potencial inicial de oxidag¢do, quanto na intensidade (valor da corrente) do

processo de dopagem p.
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Figura 5.15. Voltametrias ciclicas realizadas em meio BusNPF4 0,1 M em CH3CN (—) ou em

. .. ~ A . . +
meio BMI.PF¢ puro (——), todos os potenciais sdo em referéncia ao sistema Fc/Fc .

Virias conclusdes podem ser obtidas destes experimentos, a partir das inimeras
voltametrias realizadas com os diferentes polimeros em diferentes condi¢des de espessura de

deposic¢do, em variados limites de potencial e da natureza do meio de estudo:

(1) A dopagem p em meio LI varia em fungdo da natureza do polimero.
No caso dos depositos de poli(DiMeF), poli(F) e poli(9,9’-DiF), as respostas em meio LI sdo,
deslocados para além do potencial mais anddico, de intensidade de aproximadamente duas
vezes menor que os em meio classico. O efeito do liquido i6nico € mais importante no caso do
poli(9,9’-SBF) para o qual a resposta em meio LI ¢ quase inexistente no limite de potencial

estudado.
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(i1) A diferenca dos limites de potencial de eletroatividade dos polimeros
para valores mais anodicos ¢ a marca de um aumento da energia necessaria para a dopagem
do polimero em meio LI.

(iii)
meio LI dos poli(9,9-DiMeF), poli(9,9’-SBF) e poli(9,9’-DiF) para as diferentes espessuras

As tabelas seguintes apresentam a reversibilidade da dopagem p em

em fungdo do potencial atingido em oxidagao.

(iv)  Poli(9,9’-DiF)
Experim.  Qr/C Qv / C Eiim / V Qox/ C  Reversibilidade / %
F8 5x 107 3,882x107 1.4 4,135x107 23,22
F2 1x10°  3,753X10" 1.4 7,901x107 31,57
F3 1,5x10°  3,37x10™ 1.4 3,413x107 20,12
) Poli(9,9°-SBF)
Experim. Qr/C Qrev/C Eim/V Qox/ C Reversibilidade / %
DI 5x10% 3,154x 107 0,982 x 10” 0
D2 1x10° 2,94x 10" 20  5,163x 107 20,59
D3 1,5x10° 2,74x10* 1,638 x 107 0
El 5x 10" 2,658x 107 2,236x 107 19,05
E2 1x10° 3,301x10* 1.4  1,004x 107 64,04
E3 1,5x10° 2,68x10™ 1,124 x 10” 17,21
F1 5x 10" 2,94x107 9,275 x107 27,86
F2 1x10° 2,607x10* 1.6 1,23 x 10™ 35,7
F3 1,5x10° 2.83x10* 1,789 x 107 39,97
Gl 5x 10" 1,074x 107 32x10™ 9,69
G2 1x10° 2,695x10* 1.8  4904x10* 25
G3 1,5x10° 2.44x10* 4,548 x 10™ 27,4
(vi)  Poly(9,9-DiMeF)
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Experim. QT/C Q/C Elim/V Qox/C  Reversibilidade / %

DI 1x10° 49x107° 9,111 x10°® 0
1.2
D2 1,5x10° 3.8x107° 2,767 x 10°° 0
El 5x10% 2,92x10° 2,321 x 107 0,8
E2 1x10° 623x10° 1.4 1,546 x 107 2,13
E3 1,5x 107 3,733 x 107 3,372 x 107 0
F1 5x10* 2,02x10° 1,235 x 10 0,4
F2 1x10° 346x10° 1.6 1,778 x 10™* 3,94
F3 1,5x10° 2,73x10° 1,681 x 10™ 6,6
Gl 5x10% 22x107 2,523 x 10™ 0,51
G2 1x10° 2.84x10° 1.8 2,175 x 10 5,24
G3 1,5x 107 2267x 10° 3,052 x 10™ 0
Hl 5x10%  2.2x107 2,502 x 10™ 0,36
H2 1x10° 23x10° 2 4,447 x 10™ 0,38
H3 1,5x10° 1,8x107 2,159 x 10 0,37

Sabendo que a reversibilidade da dopagem p destes polimeros em meio classico ¢
superior a 70% (ver Figura 5.12), observa-se uma diminui¢do importante da reversibilidade da
dopagem p dos polimeros em meio LI. Esta reversibilidade ¢ entre 20 e 30% e entre 10 e 60%
para os poli(9,9-DiMeF) e poli(9,9’-SBF), respectivamente. Em relagdo ao poli(9,9’-DiF), a
reversibilidade ndo passa de 5%.

(vii) Uma série de experiéncias mostra os voltamogramas ciclicos obtidos
do estudo da dopagem p, realizados logo apds a formagao do depdsito ou esperando 1, 3 ou 5
minutos para verificar se existe alguma diferenga no tempo de imersdo do polimero em meio
liquido i6nico. As correntes sdo mais importantes quando o polimero fica imerso no LI por
mais tempo, antes do seu estudo. Este resultado mostra que o polimero deve ser “molhado” no
liquido i6nico para que a dopagem p seja mais eficiente. No entanto, a corrente é sempre

menor do que a em meio cléssico.
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(viii) Do mesmo modo, outro estudo mostrou, através de voltametrias
ciclicas, que a evolug¢do das curvas sdao mais importantes no estudo do poli(9,9’-SBF) em
meio LI puro. Isto mostra que ocorre uma ativagdo progressiva da dopagem, e que a dopagem

p € mais visivel no decorrer desta ativacao.

Estas observacdes um pouco desanimadoras e dificilmente quantificaveis foram
obtidas do estudo da resposta eletroquimica dos depdsitos em meio liquido idnico e na
presenca de quantidades crescentes de CH3CN ou de CH,Cl,. A dopagem p dos polimeros
estudados em meio liquido i6nico puro ocorre mais dificilmente do que em meio cléssico e
isto pode ser explicado pela dificuldade de dissociar as cargas na interface do polimero

carregado positivamente, na presenca de liquido i6nico.

5.3.5.1.2. Influéncia da quantidade de CH3CN ou de CH,Cl, no LI sobre a resposta dos
depdsitos

Para o estudo da influéncia da presenca de acetonitrila no LI diante da resposta do
deposito foram realizadas varias voltametrias ciclicas, estando elas exemplificadas pela Figura
5.16. Esta figura mostra a resposta eletroquimica do depdsito de poli(9,9’-SBF), preparado
em meio classico (com uma carga total de 5x10™ C), e posteriormente estudado em meio
liquido i6nico BMI.PF na presenca de quantidades crescentes de CH;CN. Os voltamogramas

tém mesma escala de corrente para facilitar sua comparagao.
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Figura 5.16. Estudo de um depdsito de poli(9,9’-SBF) em solu¢do de BMI.PFs em CH3CN na
razdo volumétrica LI/CH5;CN : 95/5 ; 90/10 e 50/50.

Apesar da corrente ainda ser muito baixa na presenca de pouca quantidade de CH;CN,
pode-se notar um aumento da resposta com uma corrente de 250 pA em concentragdes
maiores, no caso de 50 vol.% de LI e de solvente. Esta corrente é mais importante do que
aquela mostrada em meio classico (ver figura 5.15). A dopagem p do polimero ¢ totalmente
irreversivel.

Observacdes semelhantes foram feitas com diferentes polimeros em meio liquido
16nico diluido em CH,Cl,. Apesar da dificuldade de quantifica-las, aparentemente, a dopagem
p dos polimeros em meio LI ¢ dificil devido a fraca dissociagdo dos ions e da viscosidade do
liquido. A dopagem p pode ser melhorada quando se adiciona um solvente organico ao
liquido i6nico, apesar de que ndo se possa observar a reversibilidade total da dopagem como

em meio classico.
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5.3.6. Estudo da insercao irreversivel do anion da dopagem p do poli(9,9’-SBF) em meio

LI utilizando uma microbalanca de quartzo

A técnica de microbalanca de quartzo foi realizada com trés depdsitos de poli(9,9’-
SBF) sobre um quartzo recoberto de Platina. As massas dos depositos foram de 1548 , 3071 e

4525 ng.

Os depositos foram primeiramente dopados p e entdo desdopados em meio eletrolitico
classico num limite de potencial onde a reversibilidade fosse na ordem de 100%. Neste limite
de potencial, para uma taxa de dopagem variando de 1 a 2 elétrons por unidade de 9,9’-SBF, a
perda de massa decorrente da entrada dos anions PF4 fica entre 700 e 1450 ng para o deposito
1, 1430 e 2864 ng para o deposito 2 e entre 2210 e 4420 ng para o deposito 3. Logo apods a
desdopagem, estes anions saem do material e a massa, teoricamente, volta ao seu valor inicial.
Os resultados experimentais apresentados na tabela 5.4 mostram uma perda de massa apds o
ciclo carga-descarga da ordem de 200 ng para os trés depdsitos, indicando que os dnions saem
quase que totalmente da matriz depois da dopagem em meio classico. A perda de massa pode

também ser explicada pela inser¢ao de moléculas de solvente.

Uma segunda série de experiéncia foi realizada em meio liquido i6nico. Uma perda de
massa muito importante foi registrada apds o ciclo carga-descarga e varias lavagens em
CH,Cl,. Para os trés depositos, esta perda de massa ¢ mais importante do que aquela
correspondente a massa tedrica de insercdo dos anions, como mostrado no paragrafo acima.
Parece que os anions nao saem da matriz polimérica apds a dopagem. A importante perda de
massa pode ser explicada por um modo de neutralizagdo da matriz, diferente do observado em
meio cléssico, devido a inser¢dao dos cations do LI. No caso de um depdsito mais fino, uma
entrada de 2 moles de BMI.BF, corresponderia a uma perda de massa de 2200 ng e, no caso
de um deposito mais espesso, a entrada de 3 moles de BMI.BF4 a uma perda de massa de

9700 ng. Nenhum célculo foi feito a partir de depositos de espessura intermediaria.
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Tabela 5.4. Resultados de perda de massa apds o ciclo carga-descarga dos depositos de

poli(9,9’-SBF) em meio BMI.BF,.

Qt Massa do Variacao da massa do deposito Variacdo da massa do deposito
(mC)  deposito (ng) (ng) apds dopagem p em meio (ng) apds dopagem p em meio
classico BMI.BF,
5 1548 +204 + 2066
10 3071 +172 + 25798
15 4515 + 233 + 9372

Esta diferenca de comportamento eletroquimico ¢ devida a fraca dissociagdo dos ions
em meio liquido i6nico e da lenta difusdo destes no polimero. Quando ocorre a entrada de
anions no polimero no decorrer da dopagem p, o mesmo numero de cations ficam nas
proximidades da superficie do depdsito. Quando ocorre o processo de desdopagem, é mais
facil aos cations entrarem no material polimérico que os anions sairem. Este fenomeno ¢

comprovado pela perda de massa dos depositos.

5.3.7. Estudo da insercdo irreversivel em poli(SBF) utilizando AFM (microscopia de
forca atémica)

A Figura 5.17 mostra as imagens de AFM de um disco de platina sobre quartzo
(utilizado para as medidas de MBQ) (Pt/Quartzo), e do mesmo disco recoberto de poli(9,9’-
SBF) apos ter passado por um processo de dopagem p/desdopagem p em uma solugdo de
acetonitrila (SBF/ACN) e entdo o mesmo deposito apods ter sido feita uma varredura em

liquido i6nico, BMI.BF,4 (SBF/LI).
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SBFLI
(RMS = 168 nm)

SBF/ACN
(RMS = 90 nm)

Pt/Quartz
(RMS = 250 nm)

Figura 5.17. Imagem AFM da superficie da platina, platina com poli(9,9’-SBF) e platina com
poli(9,9’-SBF) apos ter sido oxidada em meio LI, BMI.BF,.

Sem detalhar a microscopia de for¢a atdomica (AFM), este microscopio possui uma
sonda que permite, com a ajuda de uma ponta, “varrer” a amostra para reconstruir a imagem
de uma pequena dimensao da superficie (aqui 10 pm por 10 pm). Estas imagens permitem
alcancar a rugosidade média das superficies (RMS) que ¢ da ordem de 250 nm para a platina
‘nu’, diminuindo a 90 nm quando a platina esta recoberta do depoésito de poli(9,9’-SBF) e
aumenta novamente até 170 nm quando o deposito foi “varrido” em meio liquido i6nico. A
observacdo da superficie mostra que a topografia da platina, atenuada pelo deposito de
poli(9,9’-SBF) ¢ novamente destruida quando o polimero ¢ oxidado em meio liquido i6nico.
Estes resultados sugerem que o polimero pode ter sido destruido quando carregado com

moléculas de liquido i6nico.
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5.3.8. Andlise da dopagem, por impedancia eletroquimica, de diferentes polimeros em

meio classico e em meio liquido iénico

Os métodos de impedancia eletroquimica sdo cada vez mais utilizados para estudar os
mecanismos de transferéncia de carga na interface da solu¢do / polimero ou somente nos
polimeros. Muitas publica¢des descrevem estas técnicas no estudo dos polimeros condutores,
sendo que o procedimento experimental seguido neste trabalho segue o que ja foi previamente
publicado por Bisquert e Garcia-Belmonte [33,34] quando no estudo de outros tipos de
polimeros. Como os polimeros explorados nesta tese nao tinham sido estudados por esta
técnica, primeiramente estudou-se o comportamento destes compostos em meio classico e
posteriormente em meio liquido idnico puro ou na presenga de quantidades crescentes de
solvente. Varios experimentos foram realizados variando o tipo de polimero, a espessura dos
depositos, o potencial de estudo e o meio eletrolito de estudo. No final das medidas, uma
analise qualitativa dos resultados pode ser feita, mas sem quantificagdo, principalmente em
meio liquido idnico. Apresentamos abaixo uma amostra dos resultados que nos permitem tirar
algumas conclusdes de acordo com os resultados de voltametria ciclica, inicialmente com o
poli(9,9’-SBF) estudado em meio classico e em seguida um estudo de cada polimero em meio

liquido i6nico.

5.3.8.1. Estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica da dopagem p do
poli(9,9’-SBF) em meio classico

O filme de poli(9,9’-SBF) ¢ formado a partir da oxidagdo de uma solugdo 0,2 M de
BusNBF, (como sal de fundo) em diclorometano contendo 10 mM do mondmero. O eletrodo
modificado ¢ lavado em seguida com diclorometano e, entdo, transferido para uma solugao
contendo 0,2 M de BusNBF4; em CH,Cl, em auséncia de mondémero. O comportamento
anddico do filme eletroativo ¢ estudado por voltametria ciclica. A Figura 5.18 corresponde a
dopagem p da matriz e mostra um processo de mudanga anidnica estavel e reversivel. A carga

anodica registrada no decorrer da varredura de potencial ¢ igual a 0,33 mC (43 mC cm™).
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Figura 5.18. Estudo do comportamento eletroquimico do depdsito de poli(9,9’-SBF) em
solucdo 0,2 M BuyNBF4 em CH,Cl,. Velocidade de varredura: 100 mV s,

Supondo que o rendimento da eletropolimerizagdo ¢ proximo de 100% e que as 2
unidades de fluorenos estdo envolvidas na polimerizagdo, a taxa de dopagem p pode ser

determinada pela seguinte relagao:
op = 4@ (5.2)
Os
Uma taxa de dopagem de 0,86 corresponde a uma estocagem de cargas igual a 0,43 elétrons
que sdo transportados, em média, por uma unidade de fluoreno.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (SIE) foram realizadas a
diferentes potenciais situados no processo de dopagem p (entre + 0,8 V e + 1,2 V), com
amplitude de 10 mV variando sua freqiiéncia de 200 kHz a 0,1 Hz. As variacdes de

impedancia total do sistema com a freqiiéncia estdo apresentadas na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Diagramas de Nyquist a diferentes potenciais sobre um eletrodo de Pt (¢ = 1
mm) recoberto por um filme de poli(9,9’-SBF) estudado em solug¢ao 0,2 M BusNBF; em
CH,Cl,.

A figura 5.19 mostra a sobreposi¢do de varias curvas de impedancia a diferentes
potenciais. Sobre cada uma, dois limites de freqiiéncia podem ser observados: o limite de altas
freqii€ncias e de baixas freqiiéncias. Para as elevadas freqiiéncias, as variacdes da impedancia
total apresentam aparéncia de retas inclinadas a 45° e, a baixas freqiiéncias, as retas sdo quase
verticais. Esta aparéncia geral da variacdo da impedancia total com a freqiiéncia ¢ bem
conhecida e comumente observada no caso de filmes condutores mesoporosos. Numerosos
estudos mostram a aplicagdo da impedancia eletroquimica para a analise de polimeros
porosos. O modelo descrito por Bisquert e Garcia-Belmonte salienta as “duplas linhas de
transmissdo”, onde a reta de inclinagdo igual a unidade, observada em freqiiéncias altas, pode
ser considerada como uma impedancia de Warburg e corresponde a migracao dos ions ao
interior da estrutura mesoporosa do poli(9,9’-SBF). A reta vertical em baixas freqiiéncias
comprova um comportamento capacitivo correspondendo a inser¢do dos anions dopantes na

fase solida do filme condutor no decorrer de sua polarizagao.
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A impedancia eletroquimica aplicada no estudo do poli(9,9’-SBF) mostra que a matriz
comporta-se como um filme mesoporoso no qual a fase liquida estd em contato direto com a

fase solida, como representado na Figura 5.20.

Eletrodo de trabalho

PFy
«—PF; +—PFs Solugdo de eletrolito

Figura 5.20. Representagdo esquematica de um eletrodo recoberto por um filme de polimero

meSoporoso.

Os modelos teoricos, como aquele das “duplas linhas de transmissdao” permitem
compreender o comportamento destes filmes mesoporosos e ddao acesso facil a condugdo

10nica oj ligada a0 movimento dos agentes dopantes no volume da matriz:

A condugdo i6nica, Gj, ¢ deduzida das variagdes de impedancia total apresentadas na
Figura 5.19 e ¢ obtida multiplicando a condutancia ionica (igual ao inverso da resisténcia

i6nica R;) pelo fator de forma L/A:

1

L . o
o, = rWk onde L representa a espessura do filme e A a superficie geométrica.

. . 1
R; ¢ calculada a partir da expressdo seguinte: R, = E(Rbf —R,), onde R, e Ry correspondem,

respectivamente, a resisténcia da solugdo eletrolitica e a resisténcia determinada em baixas

freqiiéncias pela constru¢ao do grafico, como mostrado na Figura 5.21.
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Figura 5.21. Determinacdo grafica das resisténcias Rg e Ry Diagrama de Nyquist a +0,80 V

com um eletrodo de Pt (¢ = 1 mm) recoberto por um filme de poli(9,9’-SBF) em uma solugéo

0,2 M BU,4NBF4 cm CHQCIQ.

A condutividade i6nica normalizada estd denotada como iy e € obtida através da

o o R .
expressio: o, , = —= ?", onde cp=max(cj) € Ry=min(R;).
B oy
0

i

A Tabela 5.5 retine os valores de condutividade i6nica normalizadas Gio obtidas em

diferentes potenciais.
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Tabela 5.5. Valores de o9 em fun¢do do potencial de oxidagao.

EV)  Ri(Q) i
0,80 2200 0,006
0,82 1200 0,011
0,84 700 0,019
0,86 400 0,033

0,88 333 0,040
0,90 167 0,080
0,92 83 0,160
0,95 53 0,250
1,00 22 0,615
1,10 15 0,889
1,20 13 1,000

A partir dos resultados obtidos acima, os valores da condutividade idnica

normalizados ci¢ sdo mostrados em funcdo do potencial e sobrepostos a corrente obtida

(Figura 5.22).

I (LA) Y
100 - . - 1,0
80 - . +09
60 - + 0.8
40 - +0,7
20 - . + 0,6
0 ‘ 0,5
209, L4 1504
-40 - +03
-60 - +0,2
-80 - + 0,1
-100 - +0,0

E (V) vs. AglAg”

Figura 5.22. Voltametria ciclica e condutividade i6nica. Voltamogramas ciclicos realizados
com um eletrodo de Pt ($=1 mm) recoberto por um filme de poli(9,9’-SBF) em solugdo 0,2 M
BusNBF4 em CH,Cl, (velocidade de varredura, 100 mV s'l).
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A Figura 5.22 mostra um aumento brusco da condutividade do filme no decorrer da
dopagem p em meio cléassico, quando ¢ aumentado o valor de potencial aplicado, como ja

observado por Aubert et al. [23].

5.3.8.2. Medidas de impedancia da dopagem p do poli(F) em diferentes meios

O estudo da dopagem p do polifluoreno foi realizado em meio BusuNPFs 0,1 M em
acetonitrila. O comportamento geral (Figura 5.23) ¢ semelhante ao do poli(9,9’-SBF) com
uma baixa taxa de dopagem (0,8 V), um comportamento semelhante ao ja descrito para o
polimetiltiofeno [36] e com uma maior taxa de dopagem mostrando uma reta tipica do
polimero condutor do tipo poli(EDOT) [37]. Em baixa taxa de dopagem, observa-se um
semicirculo localizado na regido de elevadas freqiiéncias e uma resposta capacitiva quase
vertical em baixas freqiiéncias (ver Figura 5.24). A componente real da impedancia ¢ da
ordem de 3000 Ohm em potencial baixo e de 600 Ohm em potencial elevado. Um estudo de
depositos de espessura crescente (quantidade de carga para sua formagdo 5,0x10” C, 7,5x10™
C e 1,0x10” C) mostra um aumento do didmetro do semicirculo em altas freqiiéncias, ou seja,
maior espessura, maior didmetro do semicirculo. A presenc¢a do semicirculo ¢ atribuida a uma
contribuicdo dominante da resisténcia da transferéncia de carga na interface filme/solucdo e a

necessidade de carregar a capacidade da dupla camada desta interface.
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Figura 5.23. Estudo da dopagem p do poli(F) em meio BusyNPFs 0,1 M em acetonitrila, num
potencial de (m) 1,0 V, (@) 1,15V, (A) 1,2V e (V) 0,8 V. Eletrodo de Pt (¢p=1 mm).
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Figura 5.24. Estudo da dopagem p do poli(F) realizado (em meio BusNPFs 0,1 M em
acetonitrila) na regido de freqiiéncias altas, (m) 1,1 V, (@) 1,15V, (A) 1,2 V. Eletrodo de Pt

(¢=1 mm).
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Quando a dopagem p do polifluoreno ¢ realizada em meio liquido i6nico puro, as
curvas -7 = f(Z’) tém outro comportamento, como mostrado na Figura 5.25. Nao se
observa mais a parte que corresponde a difusdo no espectro de impedancia nos limites de
freqliéncia estudados. A resisténcia a transferéncia de carga ¢ mais acentuada e diminui com o
potencial de oxidacdo. A comparagdo dos depdsitos de espessura crescentes mostra um
aumento do didmetro dos semicirculos, assinalando um aumento da resisténcia na
transferéncia de carga na interface filme/solucdo. No liquido idnico puro, uma forte
resisténcia da transferéncia de carga limita o espectro de impedancia e a contribui¢do da

transferéncia de massa ¢ desprezada.

7.50x10"
6.00x10" F
I 2
4.50x10" | .
e e
= 4
S 3.00x10' | .
N “
" 1.50x10* F ae
:'-
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0 1x10* 2x10" 3x10* 4x10"
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Figura 5.25. Estudo da dopagem p do poli(9,9’-SBF) realizado em meio 90 vol.% de LI em
acetonitrilaa (m) 1,1 V, () 1,15V, (A) 1,2 V. Eletrodo de Pt ($=1 mm).

O estudo do polifluoreno em meio 90 vol.% de liquido i6nico em acetonitrila mostra
um comportamento intermedidrio entre os dois casos anteriores com um plano complexo um

pouco menos resistivo.

5.3.8.3. Medidas de impedancia da dopagem p do poli(9,9-DiMeF) em diferentes meios

Para este polimero, foram realizados depdsitos de duas espessuras formados utilizando

uma carga de sintese de 3 e 4 mC. Inicialmente, o deposito foi estudado em uma solugao
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BusNPFg 0,2 M em diclorometano. Um estudo voltamperométrico foi realizado antes das
medidas de impedancia, no inicio das medidas e no final do experimento com a finalidade de
controlar a estabilidade do polimero ao conservar suas propriedades eletroquimicas no
decorrer deste trabalho. As voltametrias ciclicas estdo mostradas na Figura 5.26 e comprovam

que o deposito nao foi afetado durante as medidas de impedancia.

3.0x107
i 11 28 pA
4
2.0x10° F 1 nA
1.0x10° |
—_ 3 i
: l j %
-1.0x10° F
I 4
2.0x10° 1T

00 02 04 06 08 10 12 14
E/V (Ag/Ag")

Figura 5.26. Voltametria ciclica do poli(9,9-DiMeF). Voltamogramas ciclicos realizados com
um eletrodo de Pt (=1 mm) recoberto por um filme de poli(9,9’-DiMeF) e estudado em
BusNBF,4 0,2 M em CH,Cl,. (1) antes das medidas de impedancia, (2) ap6s medida a 0,8 V,
(3)20,87 Ve (4)al,2 V. Velocidade de varredura, 100 mV s™.

A eletroatividade do poli(9,9-DiMeF) aumenta entre 0,75 e¢ 1,2 V. Uma observagdo
geral mostra uma diminui¢do do plano complexo com a taxa de dopagem. Pode-se observar,
na regido de altas freqiiéncias, que as curvas apresentam um comportamento semelhante ao do
poli(9,9’-SBF) (Figura 5.27) e uma evolu¢do das condutividades idnicas normalizadas pode

ser realizada.
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Figura 5.27. Medidas de impedancia para o poli(9,9-SBF) em meio BMI.BF, puro.
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Figura 5.28. Voltametrias ciclicas do poli(9,9-DiMeF) (0,3 C de deposicdo) em meio
BMI.BF, puro (1) antes das medidas de impedancia, (2) ap6és medidaa 1,0 V, (3)a 1,2V, (4)
a0,9Ve(5)al,2V. Velocidade de varredura, 100 mV s

A dopagem p do poli(9,9-DiMeF), em meio LI (BMI.BF, puro) é acompanhada por
voltametria ciclica no inicio e final do experimento. Estes voltamogramas mostram que o

polimero nao fica estavel, Figura 5.28. Sua transformagao ocorre no sentido de aumento de
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sua eletroatividade. Apesar de ocorrer uma “ativacdo” do polimero em meio liquido i6nico,
sua eletroatividade ¢ inferior aquela observada em meio cléssico, visto que a corrente maxima
observada em meio LI ¢ de 1,2 pA enquanto que em meio cléssico ela ¢ de 20 a 26 pA. As
medidas de impedancia realizadas em diferentes potenciais apresentam as curvas —Z’’° = f(Z”)
semelhantes as observadas com poli(fluoreno), Figuras 5.23 e 5.24. A forma do semicirculo

mostra a forte resisténcia da transferéncia de carga em meio liquido i6nico.
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Figura 5.29. Voltametrias ciclicas do poli(9,9-DiMeF) em meio classico: (1 seta) antes das
medidas de impedancia, (2 setas) apds medida a 0,8 V, (3 setas) 20,9 V, (4 setas)a 1,0 Ve (5
setas) a 1,2 V realizadas em BMI.BF4 90 vol.% em acetonitrila. Velocidade de varredura,

100 mV s\,

Um estudo complementar foi realizado com uma solu¢do contendo 90 vol.% de
BMI.BF; em CH3;CN, Figura 5.29. Através das voltametrias registradas, pode-se ver que a
corrente observada inicialmente ¢ aproximadamente 5 pA, valor bem superior ao registrado
em meio LI puro, porém 5 vezes menor do que o observado em meio classico. A presenca de
solvente classico facilita a dopagem do polimero. Apds medidas de impedancia em um
potencial de 1,2 V, o voltamograma mostra que a dopagem p é menos eficiente em solugdo
contendo liquido i6nico e CH3;CN pelo fato da corrente obtida ser inferior a 1 pA.
Provavelmente tenha ocorrido uma insercao irreversivel de ions dopantes na matriz,

originando uma baixa eletroatividade.
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Em relagdo as medidas de impedancia, observa-se dois extremos, a grande resisténcia
a transferéncia de carga em meio liquido i6nico e a dopagem que conduz a um material
condutor em meio classico. Em relacdo as medidas com o LI, os resultados ndo puderam ser

quantificados, devido a variacao da eletroatividade do deposito no decorrer das medidas.

5.3.8.4. Medidas de impedancia da dopagem p do poli(9,9-DiPrF) em diferentes meios
Estudos com o poli(9,9-DiPrF) foram realizados com deposigdes mais espessas do
que com o poli(9,9-DiMeF). O voltamograma do poli(9,9-DiPrF) mostrou uma corrente
maxima de 60 pA para um depdsito de 0,25 mC. Estudos de impedancia foram realizados em
diferentes regides de dopagem p do deposito. Apesar das medidas de impedancia terem
mostrado um aumento da condutividade do deposito com o aumento da taxa de dopagem, o

estudo por voltametria ciclica apresentou comportamento semelhante ao poli(9,9-DiMeF).

Trabalhando com espessura do depdsito igual ao (9,9-DiMeF), a corrente maxima
obtida foi de 3,5 pA, extremamente inferior a obtida em meio classico. O estudo por
espectroscopia de impedancia foi realizado em meio BMI.BF, puro entre 0,95 e 1,2 V. Neste
meio, a resisténcia ¢ quase 100 vezes maior do que a em meio classico. As voltametrias
ciclicas realizadas ap6s a uma série de medidas de impedancia mostrou um aumento na

eletroatividade do polimero, alcangando uma corrente maxima de 6 mA (Figura 5.30).
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Figura 5.30. Voltametrias ciclicas do poli(9,9-DiPrF) em meio classico: (1 seta) ciclo 1 e (2
setas) ciclo 2 antes das medidas de impedancia, e (3 setas) apos série de medida de

impedancia em BMI.BF4 90 vol.% em acetonitrila. Velocidade de varredura, 100 mV s,

O estudo deste polimero em meio BMI.BF,; 90 vol.% em acetonitrila mostrou que na
regido de altas freqiiéncias, o diagrama de impedancia reproduz o comportamento observado

de polimeros mesoporosos em um meio condutor.

5.3.8.5. Medidas de impedancia da dopagem p do poli(9,9-SBF) em meio LI

A espessura dos depositos do poli(9,9-SBF) foram menores do que as dos outros
polimeros estudados. A resisténcia a transferéncia de carga na interface da solugdo/polimero ¢é
10 vezes maior em um liquido i6nico puro, BMI.BF,4, do que em meio classico. A resisténcia

na interface ¢ bem superior mesmo com alto potencial de carga de polimerizagao.

5.3.9. Mecanismo de dopagem e desdopagem em meio liquido iénico

O estudo da dopagem p dos polimeros da familia dos fluorenos, em meio classico e de
liquido i6nico puro ou dissolvido, envolve processos de dopagem que possuem parametros

que ainda nao s3o bem compreendidos. Para facilitar a compreensao do processo de dopagem,
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a figura 5.31 representa o movimento i0nico neste processo de dopagem p e desdopagem dos
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Figura 5.31. Movimento de ions no polimero em meio eletrolitico classico.

Para facilitar a compreensdo, ndo representamos a entrada e a saida simultinea de
moléculas de solvente concomitantes a entrada e saida de ions, ja que estas ndo intervém no
processo de transporte de carga. O eletrodo de platina recoberto com um polimero num meio
eletrolitico classico (BusNPFs ou BusNBFs em CH3;CN ou CH,Cly), ¢ conduzido a um
potencial de oxidagao através da polarizagao do eletrodo. Quando o potencial necessario para
a dopagem p ¢ alcangado, o polimero se oxida, doando elétrons ao eletrodo, provocando
falhas de carga positiva no depdsito e, assim, os anions entram no polimero para assegurar sua
neutralidade. Este processo estd descrito na Figura 5.11 deste capitulo. O polimero com
dopagem p possui cargas positivas associadas aos anions. O niimero de cargas positivas e de
anions estd diretamente ligado a taxa de dopagem do polimero. A solucdo na interface
filme/solucao conserva uma composicao semelhante ao restante do eletrélito devido ao rapido
movimento de ions neste meio. No processo de desdopagem, o eletrodo devolve ao polimero
quase a mesma quantidade de elétrons que recebeu inicialmente deste, e os dnios saem deste

material, que volta a ter suas caracteristicas iniciais. As variaveis desta mudanca sdo:

- a natureza do polimero, que pode provocar uma variagao de seu potencial de
oxidagao;

- a natureza dos ions em solucgdo: (i) seu didmetro: quanto maior a solvatagao

dos ions no eletrolito, maior serd a dificuldade destes entrarem no polimero, (ii) sua constante
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de dissociacdo: se os ions estiverem muito associados, sua entrada na matriz polimérica sera
dificultada, e (iii) a concentragdo idnica na solucao;

- a taxa de dopagem da oxidagdo: se o polimero ¢ muito oxidado (conduzido a
um potencial muito elevado), o processo de descarga pode ndo ser total e o polimero
conservara cargas positivas apos a reducdo. Os sucessivos processos de descarga serdo cada
vez menos importantes. Por outro lado, se o polimero ¢ sobreoxidado em potenciais muito
positivos, outras reacdes eletroquimicas podem ocorrer na matriz organica € o processo de
oxidagdo nao sera mais uma simples dopagem, mas uma modificagdo na matriz polimérica,
mudando suas caracteristicas iniciais. A sobreoxidac¢do dos polimeros provoca a perda da sua

eletroatividade.

Para todos os polimeros estudados em meio classico, neste trabalho, o processo de
dopagem p ¢ realizado na mesma faixa de potencial, mas a intensidade de corrente e carga
varia dependendo da natureza do polimero e de sua espessura. A reversibilidade da dopagem

varia com o potencial de oxidagao.

Um processo de dopagem p de polimeros em meio liquido i6nico € proposto na Figura
5.32. Neste meio, sem a adigdo de solvente, o LI estd numa concentragdo na ordemde 3 a5 M
(15 a 20 vezes superior a do meio cléssico) e as constantes de associacdo “anion/céation” sao
muito fortes. Devido a diferenga do comportamento eletroquimico de certos depdsitos, em
funcdo do tempo de contato entre o eletrodo e o liquido i6nico antes da primeira voltametria,
na Figura 5.32 existe uma etapa chamada “molhagem do polimero”. Pode-se imaginar que,
uma vez em contato com o eletrodo, algumas moléculas de solvente entram na matriz
polimérica, seguindo o processo que ocorre em meio classico. A entrada de ions em meio
classico ocorre, provavelmente, devido a sua baixa concentragao. O processo de molhagem do

polimero ¢ um processo lento, mas necessario, pois evidencia a eletroatividade dos depdsitos.
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Figura 5.32. Movimento de ions em meio liquido idnico.

Quando o eletrodo de platina ¢é polarizado num potencial suficientemente positivo, o polimero
¢, entdo, oxidado a partir do mesmo processo que ocorre em meio classico, e os anions entram na

matriz polimérica a fim de assegurar sua eletroneutralidade.

Pode-se observar que as correntes de oxidagdo sdo menores em meio liquido i6nico que em
meio classico. Este comportamento pode ser explicado pelo lento movimento i6nico no polimero,
além das fortes associagdes “cation/anion” no LI, decorrentes da alta viscosidade deste meio. As taxas
de dopagem alcancadas neste meio sdo bem menores que as em meio classico. No processo de
desdopagem, a re-oxidagdo do polimero por elétrons oriundos da platina, junto com as baixas
velocidades de difus@o dos ions, torna mais facil ao cation se aproximar da superficie polimérica e
entrar no polimero, do que um anion sair. Este fendmeno conduz a uma saturagao rapida do polimero
com moléculas de liquido i6nico e provoca um adensamento do polimero que fica mais dificil de

ser oxidado.
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Parece ser evidente que cada polimero tem um comportamento proprio na presenga de
LI, BMI.BF4 ou BMI.PFg, dependendo da espessura do depdsito e do tipo de solvente no meio

eletrélito, acetonitrila ou diclorometano.

Com respeito as observagoes feitas a partir das voltametrias ciclicas, a forte associacdo
anion/cation no meio liquido idnico leva a um movimento mais lento, talvez voltametrias em
velocidades de varreduras menores poderiam acompanhar melhor a entrada de moléculas no
polimero. Outro trabalho que poderia ser realizado ¢ o estudo da dopagem p dos polimeros em
meio classico com um aumento da concentragdo idnica, e at¢ mesmo da viscosidade
(utilizando, por exemplo, propileno no lugar de CH,Cl, ou CH3CN). Outro ponto que pode
ser estudado ¢ a utilizagdo de liquidos i6nicos com outro tipo de cation. Neste trabalho,
testou-se somente o cation BMI". Este cation de estrutura plana pode ter um comportamento
eletroquimico especifico em relagdo aos polifluorenos. Estudos complementares serdo
necessarios para avaliar o quanto a natureza do cation do liquido i6nico influencia na
dopagem p de polimeros organicos.

Como conclusdo destes estudos, pensamos que os polimeros da familia dos
polifuorenos podem nao ser os melhores compostos para o estudo em meio liquido i6nico. A
literatura relata o estudo do poli(EDOT) [38-40], do polipirrol [41] em meios liquidos id6nicos
melhores do que os observados em meio cldssico. A influéncia da estrutura do polimero em

relagdo a porosidade ¢ um fator complementar que pode ser levado em consideragao.
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5.4. Conclusao

O estudo do comportamento eletroquimico de polimeros organicos em meio liquido
10nico possibilitou avaliar o quanto a estrutura destes compostos pode ser modificada na

presenca deste eletrolito suporte.

Os resultados obtidos com diferentes mondmeros mostraram que cada polimero
formado tem um comportamento diferenciado, segundo a natureza do mondmero estudado e

dependendo da quantidade de carga utilizada para sua deposi¢do no eletrodo.

Através da utilizagao de técnicas como espectroscopia de impedancia e microscopia de
forca atdmica, pode-se ter uma visdo geral do comportamento dos polimeros da familia dos

polifluorenos em meio liquido i6nico.

A partir deste trabalho, pode-se sugerir que outros tipos de polimeros, bem como
outros liquidos i6nicos, sejam empregados neste tipo de estudo para melhorar as propriedades
fisico-quimicas dos polimeros, e, conseqiientemente, que estes compostos sejam utilizados em

diferentes areas.
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Abstract

The non-Bronsted acid-base room temperature imidazolium ionic liquids, such as 1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluo-
roborate (BMI.BF,), are out-standing electrolytes for fuel cells. A 67% overall cell efficiency is achieved using these liquids as
supporting electrolytes for a commercially available alkaline fuel cells (AFC) at room temperature operating with air and hydrogen

at atmospheric pressure.
© 2003 Published by Elsevier B.V.
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1. Introduction

The conversion of chemical energy into electrical
energy using fuel cells is one of the most important
technologies to be improved in the 21st century [1,2]. The
fuel cells developed until now can be separated into five
categories: molten-carbonate fuel cells (MCFCs) and
solid-oxide fuel cells (SOFCs), that operate at relatively
higher temperatures than alkaline fuel cells (AFC),
phosphoric-acid fuel cells (PAFC) and polymeric-elec-
trolyte membrane fuel cells (PEMFC) [3,4]. The choice of
one these fuel cells will be dictated by the technological
applications, whether they be for automotive vehicles,
spacecrafts, large power units, power systems for por-
table electronic devices, etc. Among the current fuel cells,
the role of PEMFC is prominent [5] since it operates at
relatively low temperatures (usually between 70 and 110
°C) with relatively high overall cell efficiency (60% com-
pared with other energy converters and mostly with the
internal combustion (IC) devices, which are limited by
the Carnot Cycle efficiency), has a high power density,
very low degradation and is compatible with external
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reforming hydrogen sources [6]. It is, however, noticeable
that the development of new electrolytic materials that
could operate at room temperature with high power
density, high overall efficiency and that could be used in
commercially available fuel cells still remains a major
challenge in this area. It has been recently reported that
Bronsted acid-base molten salts derived from the com-
bination of organic amines and bis(trifluoromethane-
sulfonyl)amide are good electrolytes for the hydrogen
oxidation and oxygen reduction at platinum electrodes
but only at relatively elevated temperatures (130 °C) [7,8].
The 1-n-butyl-3-methyl imidazolium cations associated
with weakly coordinating anions such as tetrafluorobo-
rate (BMI.BF4) and hexafluorophosphate (BMI.PFg,
Fig. 1), known as room temperature ionic liquids
(RTILs), are compounds with unique properties [9].

These compounds are liquid over a wide range of
temperatures (down to —81 °C), possess high thermal
and chemical stability, have relatively high density,
electrical conductivity, low viscosity, a large electro-
chemical window (up to 7 V) and no measurable vapor
pressure [10,11]. The room temperature ionic liquids
BMI.BF, and BMI.PFg have been established since the
mid-1990s [12-14]. They have been shown to be highly
useful in various domains of science, in particular for
green chemistry and are nowadays industrially produced
by several suppliers [9].
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Fig. 1. Imidazolium room temperature ionic liquids.

Here we demonstrate that non-Bronsted acid—base
room temperature imidazolium ionic liquids are out-
standing electrolytes for fuel cells. Indeed, a 67% overall
cell efficiency is achieved using these liquids as sup-
porting electrolytes for a commercially available AFC at
room temperature. Moreover, the system can operate
with air and hydrogen at 1 atm pressure without a loss
of efficiency.

2. Experimental

The BMI.BF, and BMI.PFg ionic liquids were pre-
pared according to known procedure [14] and their pu-
rity checked by cyclic voltametry [15-17]. All other
reagents were purchased from commercial sources
(Aldrich or Acros) and used as received.

The experiments were performed in a commercial
single-cell fuel cell from Astris, Model QC200, with a
platinum-based anode and silver-based cathode, using
the hydrophobic BMI.PF¢ and the hydrophilic
BMI.BF, ionic liquids. The electrodes areas were 5 cm?,
the cell volume 7.5 cm?® and the total volume 200 cm?
(including re-circulation volume). The cell potential and
the current density were measured with a digital mul-
timeter, MINIPA Model ET-2030 A. The potential of
the cell was measured at open circuit and with a variable
resistance intercalated between the electrodes in order to
simulate operational conditions under charge/discharge.
Different experimental conditions such as temperature,
water addition and oxygen concentration were tested.

3. Results and discussion

The current densities of the fuel cell tested with
BMI.BF, ionic liquid at room temperature, using air
and hydrogen at 1.0 atm, are shown in Fig. 2.

The open-circuit potential of the cell is 1.00 V, which
is close to the theoretical value of 1.22 V. The observed
difference can be attributed to gas diffusion through the
media. The overall efficiency (¢,) of the cell was 67%.
This efficiency was calculated by ¢, = geyer, where ¢ is
the thermal efficiency = 0.83 for the system H,/O;; ¢, is
the potential efficiency calculated from the relation be-
tween the measured and theoretical open-circuit poten-
tial and ¢ is the Faradaic efficiency in this case assumed
1.0 since no side reactions occur on the electrode sur-
faces. It is important to compare the efficiency of the
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Fig. 2. Discharge properties of an ionic liquid fuel cell (ILFC) with 1-
methyl-3-butyl-imidazolium tetrafluoroborate using hydrogen and
oxygen at atmospheric pressure and at 27 °C.
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Fig. 3. Discharge properties of an ILFC with (O) 1-methyl-3-butyl-
imidazolium tetrafluoroborate and (O0) NaOH (6 M). Operational
conditions: hydrogen and air at atmospheric pressure and 27 °C.

ionic liquid fuel cell (ILFC) with those of conventional
fuel cells (such as NaOH in the same fuel cell used in this
work, Fig. 3) and those operating at high temperatures
(Table 1).

It is interesting to note that the overall cell effi-
ciency significantly drops with an increase of temper-
ature (67% at 27 °C; 33% at 40 °C and 29% at 60 °C)
as well as in power density. Therefore, it is not sur-
prising that a current polarization experiment using a
proton pump cell with 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide ionic liquid as
electrolyte shows an indistinguishable current change
with the replacement of N, by H, at 130 °C [7].

The open-circuit potential decreases with the addition
of de-ionized water to the system and the overall effi-
ciency drops from 67% by using “dried” BMI.BF, to
42% with the ionic liquid containing 20% (v/v) of water
(Fig. 4). Although at this stage of our studies we do not
have a definitive explanation for this behavior, it is
however reasonable to assume that the formation of
water separated ion pairs [19-21] (see later) and to the



730 R.F. de Souza et al. | Electrochemistry Communications 5 (2003) 728-731

Table 1
Efficiency of different fuel cells [18]
Type T (°C) Fuel Electrolyte Efficiency (%)
PEM 70-110 H, Nafion 45-50
AFC 100-250 H, Aqueous KOH 35-40
PAFC 150-250 H, H;PO, 37-42
MCFC 500-700 Hydrocarbon or CO (Na,K),CO; 65
SOFC 700—1000 Hydrocarbon or CO (Z1,Y)02-3 65
ILFC? RT H, BMI.BF, 67

#Tonic liquid fuel cell (this work).

T T T 2000
1000
dry BMI.BF, —
900 | i '
E 1500 g
£ i 2
3 800 E
c ] >
§ 7004 1000 Z
o c
Q [}
—_ 4 ©
D 600F g
O 1500 £
500 | g
10% water
20% water
400 L L L 0
0 1 2 3 4

Current density (mA.cm™)

Fig. 4. Discharge properties of an ILFC with 1-methyl-3-butyl-imi-
dazolium tetrafluoroborate using hydrogen and air at atmospheric
pressure and 27 °C, with dry IL (O), with 10% (A) and 20% (O) (v/v)
of water.

basic character of water in the ionic liquid [22] that
decreases the H" mobility. The significant lowering on
the cell efficiency by the addition of water to the ionic
liquid is the major technical drawback of this system.
However, this could be overcome by simple phase sep-
aration since it is well known that BMI.BF4 forms a
two-phase system with water at temperatures below 8 °C
[10,11].

The hydrophobic BMI.PF is less efficient electrolyte
than BMI.BF, and the overall efficiency also decreases
from 28% by using dried BMI.PF¢ to 16% with the ionic
liquid containing 10% (v/v) of water. The low overall
efficiency achieved with BMI.PFg electrolyte compared
to BMI.BF,4, under the same operational conditions, is
most probably related to its higher viscosity, lower
electrical conductivity [10,11] and lower partial misci-
bility with H, [23,24].

The high cell efficiency attained by the use of
BMI.BF, ionic liquid can be related to the formation of
nanoinhomogeneities (with polar and non-polar re-
gions) generated by the presence of other molecules
(hydrogen, oxygen, etc.) in its three-dimensional net-
work formed by association of cations and anions
through hydrogen bonds thereby increasing the ionic
electrical conductivity, mobility and the diffusion coef-
ficients of both polar and non-polar compounds
[20,21,25], in this case H™.

In summary we have shown that the air and water
stable BMI.BF, ionic liquid is an important alternative
electrolyte [26] material for fuel cells operating at room
temperature. It is well known that the physical-chemical
properties of the imidazolium ionic liquids can be
modulated by changing the type of N-alkyl groups and/
or the nature of the anion opens new alternatives for
fuel-cells electrolytes.
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Abstract

Imidazolium ionic liquids (ILs) such as BMI - BF, and BMI - PF4 were studied by cyclic voltammetry (CV). BMI - BF, was used as an
electrolyte for hydrogen production through water electrolysis. The system using this ionic liquid in a conventional electrochemical cell
with platinum electrodes at room temperature and atmospheric pressure gives current densities () higher than 20 mA cm ™2 and efficien-
cies of more than 94.5%. The catalytic activity of the electrode surface was not affected during the electrolyses mainly due to the chemical

stability of the IL.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Tonic liquid; Hydrogen production; Electrolyte; BMI - BF4; BMI - PF¢

1. Introduction

The enormous potential of hydrogen as an energy
source and as a convenient agent for energy storage, trans-
port and manipulation has been largely recognized over the
last years [1-7]. Fossil fuels are energy sources intrinsically
associated with environmental impacts, they generate a
large amount of contaminants including CO,, which are
discharged into the atmosphere and contribute to pollution
problems. Economic aspects such as the increase in the
price of fossil fuels and their availability also contribute
to the growing importance of hydrogen in the present
energy context [8-16].

Hydrogen can be produced by several methods, whose
relative convenience has been subject of many publications
[17]. One of these methods is the direct electrolysis of water
[18]. Classical alkaline electrolytic cells, filled with potas-

* Corresponding author. Tel.: +55 51 33166303; fax: +55 51 33167304.
E-mail address: rfds@iq.ufrgs.br (R.F. de Souza).

1388-2481/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.elecom.2005.10.036

sium or sodium hydroxides, operating at moderate temper-
atures (65-80°C) enable the production of gaseous
hydrogen with an overall efficiency of between 60% and
100%. The cost of this production depends basically on
the price of the energy necessary to perform the electrolysis
and to keep the cell at the operation temperature. A major
technical problem with these electrolytic cells is the low sta-
bility of the electrode metals.

Ionic liquids (ILs) are organic compounds that are liquid
at room temperature and conduct electricity [19]. Among
them, 3-butyl, methyl imidazolium cations associated with
weakly coordinating anions such as tetrafluoroborate
(BMI - BF,) and hexafluorophosphate (BMI - PFg), shown
in Scheme 1, were initially reported in 1994 [20] and have
then been the subject of enormous amount of research.

1-n-Butyl-3-methylimidazolium based ILs has been
shown to be liquids with unique properties in terms of elec-
trical conductance, chemical and electrochemical stability
[21-27]. Compound 1 is soluble in water at temperatures
higher than 6 °C while 2 is partially soluble in water. 1
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X J X'= BF,
| X'=PFg

BMILBF, 1
BMI.PF; 2

Me/NN \/\/

Scheme 1. Imidazolium based room temperature ionic liquids used in this
study.

and 2 are water-saturated at 25.2 and 12.1 wt%, respec-
tively [22]. These ILs have been largely used in catalytic
reactions [8] and successfully tested as electrolytes in a
commercial hydrogen/oxygen fuel cell [28].

In this paper we describe the use of these ILs as electro-
Iytes for hydrogen production from water electrolysis
replacing alkaline electrolytes with advantages such as
chemical stability, low reactivity and high electrochemical
yield.

2. Experimental

The BMI - BF, (1) and BMI - PF¢ (2) ILs were prepared
according to previously published procedures [21-25] and
their purity checked by spectroscopic and electrochemical
methods such as cyclic voltammetry (CV) [26]. All other
reagents, purchased from Aldrich, were used as received.

The production of hydrogen from water electrolysis was
performed using a single electrochemical cell (see Fig. 8),
equipped with a platinum working electrode (PtWE) and
a platinum quasi-reference electrode (PQRE = PtRef). A
platinum-iridium (90/10) wire was used as the auxiliary
electrode (PtCE). The electrode area was determined from
the monolayer formed from hydrogen adsorption accord-
ing to the published method [29] giving a value of
1.53 cm®. The electrolytic cell was a U form cell with two
outlet openings for hydrogen and oxygen abstraction.
The total capacity of the cell was 25 mL and the liquid vol-
ume in the cell was 10 mL, filled with pure and aqueous
solutions of BMI - BF, (1) and BMI - PFg (2). The gases
were collected in gas burettes adapted to the cell outlets,
and their volumes measured directly and corrected taking
into account the temperature and the contribution of the

05
0.0

-0.5
-1.0 1

j/ mA.cm=2

1.5 1

20 1

-2.5

20 -16 -12 -08 -04

a E/V (PQRE)

partial pressure of water. These values were used to calcu-
late the efficiency of the electrolytic system. The electrolysis
potential was controlled with an Autolab potentiostat
model PGSTAT30. The temperature was measured with
a thermocouple during the electrolysis period and con-
trolled with a circulating fluid thermostatic bath. The elec-
trolysis runs were repeated at least three times. The system
was tested with both ILs at different concentrations of
water, different temperatures and at different electrolysis
potentials.

Determination of water content was performed by Karl
Fischer titration (Karl Fischer 652 Metrohm) of the IL
even after overnight vacuum drying.

More classical electrochemical experiments were per-
formed in a three-electrode cell comprising a platinum disk
(diameter 1 mm) as the PtWE, a vitreous carbon rod as the
counter electrode and a platinum wire as PtRef. The cell was
connected to an EG&G PAR Model 173 potentiostat mon-
itored with an EG&G PAR Model 175 signal generator and
an EG&G PAR Model 179 digital coulometer. CVs were
recorded on a XY-SEFRAM Type TGM 164 recorder.

3. Results and discussion

The CVs of the two aqueous solutions of the ILs were
performed in order to determine the potential to be applied
between the electrodes in order to obtain the electrolytic
decomposition of water into hydrogen and oxygen.

3.1. CVs analysis of the two ILs

The CVs of pure BMI - BF, (1) and with the addition of
water are shown in Fig. 1(a) and (b), respectively. Curve
(a) shows very small current density (j), lower than
—0.1 mA cm 2, between —0.5 and —2.0 V. This CV is char-
acteristic of a standard IL, compatible with previous
reports [30]. It is worth noting that this IL contains residual
water from its synthesis, between 70 and 200 ppm as deter-
mined by Karl Fischer titration, even after overnight vac-
uum drying.

0.5

0.0 (0 =

EThreshoId

-0.5 -

j/ mA.cm?2

-2.5

20 -16 -12 -08 -04

b E/V (PQRE)

Fig. 1. Cyclic voltammograms at a platinum electrode of pure BMI - BF, (a) and of BMI - BF, solution containing water (99/1, v/v) (b), of pure BMI - PF
(c) and of a BMI - PF¢ solution containing water (99/1, v/v) (d), at 100 mV/s under static condition.
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Fig. 2. Values of Eequction (V) and j (mA cm™?) versus the amount of
water in BMI - BF,. E,cquction and j were obtained by CVs as depicted in
Fig. 1 in BMI - BF, containing an increasing amount of water.

Fig. 1(b) shows the CV recorded in BMI - BF, contain-
ing a small amount of water (99/1, v/v). The presence of
water in the IL leads to the appearance of a reduction wave
with a threshold reduction potential (Eypesnold) at —0.9 V
and a peak potential (E..q) at —1.4 V. This peak can be
attributed to the reduction of water predicted from the
known cell reactions [22]:

hydrogen production at the cathode

2H,O +2¢~ — H, +20H" (1)
oxygen production at the anode
JH,0 — H' +10, + ¢ (2)

These reactions are proved by the pH measurements show-
ing values of 12 and 2 in the catholyte and the anolyte,
respectively, by preparative electrolysis.

The current density value (j) at —2.0 V is 14 times larger
than the current observed with pure 1, showing the suitabil-
ity of this IL as an electrolyte for hydrogen production.

Similar experiments were performed with BMI - PF¢ (2).
The CV of the pure IL is presented in Fig. 1(c) showing j
lower than —0.1 mA cm™2 at —2.0 V. Addition of 1%-v/v
of water (the same amount added to 1) leads to low mod-
ification of j at —2.0 V, which is lower than —0.5 mA cm 2,
and no wave is observed between —1.4 and —1.7 V.

Comparing 1 and 2, for the same amount of added
water the increase of j is more important in 1 than in 2
(at —2.0 V j are —2.0 and —0.45 mA cm >, respectively).
Moreover, the water reduction in BMI - BF, begins at ca.
—0.9 V whereas it begins at —1.5 V in BMI - PF4. The high
viscosity of BMI - PF¢, which hinders ion transport in the
solution, may explain the different water reductive behav-
ior in both media.

Fig. 2 shows the E and j values from the CVs of a system
containing from 0%- to 50%-v/v of water in 1.

As expected, the addition of water shifts the reduction
waves to higher (more negative) reduction potentials, from

20 | R
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Fig. 3. Values of j (mA cm~?) versus the amount of water in BMI - PF, j
Was obtained at —2.0 V by CVs as depicted in Fig. 1 in BMI - PFq
containing an increasing amount of water.

—1.42 to —1.71 V, with the concomitant increase of the
peak current density from 1.77 to 7.38 mA cm 2.

The case of 2 is different since there is no identifiable
peak in the studied electrochemical window. In this case j
was measured at a chosen potential. Fig. 3 shows the j val-
ues at —2 V with increasing water content.

A linear increase of j is observed until 20%-v/v water
content and then there is a stabilization of this value at
ca. 20 mA cm 2. This limiting value at 20%-v/v of water
in 2 is comparable with the maximum solubility of water
in 2 previously reported [22]. For higher quantities of
added water the separation of the two phases is visible in
the cell.

j/ mA.cm2

_9.0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50 60

t/ min

Fig. 4. Chronoamperograms recorded on platinum cathode at —1.7V
(PQRE) in solutions of water in ILs (99/1, v/v) of BMI - PF¢ (a), and
BMI - BF, (b).
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3.2. Chronoamperometry curves of water reduction in
BMTI - BF, and BMI - PFs at PtWE

Water solutions in 1 and 2 show distinct chronoampero-
metric (CA) curves on PtWE. Fig. 4 shows the CA of 1%-
v/v water/IL solutions recorded on a PtWE at —1.7V
(PQRE), during 60 min.

Fig. 4 shows that after a stabilization period the process
of hydrogen evolution is stable. This stabilization period is
explained as being a consequence of surface stabilization of
the electrodes. The stability of the cathodic current sug-
gests that in such conditions there is no occurrence of side
reactions, which could poison the active sites on the elec-
trode surface.

It is worth noting that the electrolysis of an aqueous
solution of 1 shows current densities 30% higher than those
observed with 2. This difference may be explained by the
physical properties of these ILs, notably by their viscosity
at low water content [21-23].

3.3. Determination of the best experimental conditions for
H, production in BMI - BF,

Once BMI - BF4 was found to be the best solvent for
water, chronoamperometric experiments were also planned
in order to explore the efficiency of water reduction under
different experimental conditions: reduction potential
value, water concentration, and temperature.

3.3.1. Determination of the best water reduction potential

Fig. 5 shows the dependence of the charge consumption
(Q) at the cathode with the potential at which the electrol-
ysis is performed during a 60 min electrolysis.

30
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Q/Ccm?2
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10

0 T T T T T T T T T
-2.1 -1.8 -1.5 -1.2 -0.9

E/V (PQRE)

Fig. 5. Dependence of the charge consumed during 60 min with the
cathode applied potential during the water reduction of a BMI - BF,
containing water (70/30, v/v) solution at room temperature.
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Fig. 6. Dependence of the efficiency of the electrolysis with the water
concentration in 1 at —1.7 V (PQRE).

For low potential electrolysis (|E| <1.4V), Q is very
low. An increase of Q is observed at —1.5V, reaching a
maximum value at —1.7 V, which is the potential chosen
for all experiments described below.

3.3.2. Determination of the best concentration of water

The performance of the system depends on the concen-
tration of water in the IL. The efficiency of the process (1)
was calculated as a ratio between the amount of evolved
hydrogen at the cathode and the hydrogen theoretically
calculated from the charge, as shown by:

3)

where V I‘fb is the volume of hydrogen directly measured and
VEIZ is the volume of hydrogen theoretically calculated
from the charge value.
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Fig. 7. Dependence of the cathodic current (gray rectangles) and of the
efficiency (points) with the electrolysis temperature using a BMI - BF, in
water (70/30, v/v) at —1.7 V (PQRE).
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Fig. 6 shows the effect of the addition of water on the
efficiency of the electrolytic process at room temperature.

It can be seen from Fig. 6 that the efficiency (1) increases
from 76% to 94.5% when the concentration of water
increases from 0% to 30%, then # decreases at higher water
concentrations.

At low water concentrations, the main contribution is
probably the variation of the viscosity. Increasing the
amount of water decreases the viscosity and enhances the
ionic transport, giving rise to the observed enhancement
of n [21-23]. At higher water concentrations, including
more than 50%-v/v, the addition of water decreases the
conductivity, by simple dilution of the IL, leading to the
observed decrease of 7.

3.3.3. Determination of the best temperature

The influence of the temperature on the production of
hydrogen was studied using a solution of BMI - BF, in water
(70/30, v/v) at —1.7 V. The results are shown in Fig. 7.

An increase of the temperature from ambient to 80 °C,
leads to an increase in j from less than 0.04 to
0.16 mA cm 2 and to a decrease of # from 95% to less than
80%.

The increase of j should be related to the faster diffusion
of the ionic species, associated with a decrease of the solu-
tion viscosity. However, the choice of the best temperature
is not easy, involving a balanced compromise between high
n and high j. The efficiency is very high at ambient temper-
ature but the electrochemical process is slow, due to a low j.
In the range 60—80 °C the electrochemical process becomes
faster and 7 is higher than 75%, which is probably the best
working condition.

3.4. Production of H, by electrolysis of H,O in BMI - BF,
Using the U cell device described in Fig. 8 and in the

experimental part, the electrolysis of water on a PtWE
was performed in BMI - BF,.

Fig. 8. Device used for the production of H, by H,O electrolysis in
BMI - BF,.

Reduction of H,O was performed on a PtWE (left part
of the U cell), on the anodic side (PtCE: counter electrode),
water oxidation leads to O, production as described in Eq.
(2). The evolution of the reaction was monitored, following
at the same time, the amount of charge used for the reduc-
tion and the production of H,. The volume of gas is mea-
sured by monitoring the level of liquid in the burette. The 7
of the reaction was then calculated as presented in Eq. (3).
As soon as, in a first try, the hydrogen production was very
high (34 mL in 23 min with a cathodic current higher than
275 mA at the first test), the arca of the PtWE was
decreased in order to intentionally reduce the reaction rate
and avoid too much gas bubbling in the IL (which leads to
a large variation of the IL volume and to experimental mal-
function). The results showed in Table 1 may therefore be
improved, modifying the experimental setting in terms of
duration of the reaction, as soon as the area of the PtWE
can be increased. However, the results obtained at low j
are worth reporting as soon as they highlight the stability
of the hydrogen production with time and the good reac-
tion efficiency.

At the beginning of the reaction (entry 1), with a
BMI - BF,/H,0 ratio of 90%/10%-v/v, 49 mL of H, was
produced after 3 h with an efficiency of only 52%. Entry
2 shows that increasing the amount of water in the ionic
liquid leads to an increase of 5 (76%) but the volume of
H, was only of 21 mL after 3 h. From entries 3-7, the ratio
BMI - BF,/H,O was 70%/30%-v/v. The efficiency of the
reaction was around 90% and the volume of hydrogen pro-
duced was 15-40 mL per hour. Finally, before the last ser-
ies of experiments, the volume of water was adjusted,
taking into account the volume of water consumed during
the previous experiments (about 0.31 mL). # increases then
to 95%.

The total duration of the experimentation is of more
than 25h and 5 is always more than 90%. More than
500 mL of H, has been produced, which corresponds to
the reduction of 33% of the water in the medium. Work
needs to be carried out in order to improve the experimen-
tal device in order to be able to work with higher electrode
surfaces without the problem of gas bubbling in the IL.
However, these results show that BMI - BF, is a suitable
medium for producing H, from the reduction of H,O at

Table 1
Results for water electrolysis at different IL concentrations over more than
25 h using the system shown in Fig. 1

Entries BMI - BF,/H,O Duration of H, volume  Efficiency
(%o/%) the reaction (h) (mL) (%)
1 90/10 3 49 52
2 80/20 3 21 76
3 70/30 3 43 91
4 70/30 33 128 92
5 70/30 4 120 82
6 70/30 3 50 93
7 70/30 3.7 52 92
8 70/30 2.8 53 95
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room temperature. The chemical stability and poor reactiv-
ity of BMI-BF, are important factors to take into
consideration.

4. Conclusions

The results herein show that ILs such as BMI - BF, can
be used as efficient electrolytes for water electrolysis. Elec-
trolysis with these new electrolytes can operate at low tem-
perature with efficiencies reaching 94.5%.

These ILs have been shown to be potential alternatives
to electrolytes employed nowadays in industrial electrolysis
systems, taking into account that they are chemically inert,
their vapor pressure is extremely low and the fact that they
have no deleterious effects on the environment within the
actual knowledge of the ILs toxicity (ILs toxicity problem
is still under question today). In terms of their use as elec-
trolytes for room temperature water electrolysis, it is worth
noting the stability of the BMI - BF,, which, even after 25 h
of operation, maintains j values and # constant, showing
that the electrode activity was not affected. Work is going
on studying the nature of the eventual decomposition of
the ILs upon water reduction.
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Abstract

Electrodes constructed with different electroactive materials such as platinum (Pt), nickel (Ni), 304 stainless steel (SS) and low carbon steel
(LCS) have been tested in water electrolysis using 1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMI.BF,). All experiments were performed
at room temperature using a classical Hoffman’s cell operating at atmospheric pressure and at different cathodic potentials. For the electrodes
studied herein, in the presence of a 10 vol.% solution of BMI.BF, in water, current densities (j) in the range 10-42 mA cm~2 were observed, with
overall hydrogen production efficiencies (experimental/theoretical hydrogen production ratio) between 82 and 98%. The highest j values obtained
with Pt, Ni, SS and LCS electrodes were 30, 12, 10 and 42 mA cm™2, respectively, and all efficiencies were in the 85-99% range. These comparative
results show that the LCS electrocatalyst constitutes an attractive alternative for the technological production of high purity hydrogen by water

electrolysis reaction since the LCS electrode gave j and efficiencies as high as those observed with platinum electrodes.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Tonic liquid; Hydrogen production; 1-n-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMI.BF4); Nickel electrode; 304 stainless steel; Carbon steel

electrode

1. Introduction

Hydrogen is an extremely important energy carrier. It can be
produced by different ways, particularly via the processing of
hydrocarbons (e.g. steam reforming) or, alternatively, by water
electrolysis. In the latter case hydrogen is a clean energy carrier
since it can be used to produce energy in fuel cells giving back
water, in an environmentally clean process.

Currently several technical debates have discussed the pros
and cons of each method of hydrogen production. Large com-
prehensive texts have been published in this field covering the
technical and economical aspects, as elegantly reviewed by
Dunn [1].

Among the industrial methods of hydrogen production three
have gained prominence: reforming, photoconversion and elec-

* Corresponding author. Tel.: +55 51 33166303; fax: +55 51 33167304.
E-mail address: rfds @iq.ufrgs.br (R.F. de Souza).
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trolysis. Nowadays the steam reforming of fossil fuels is largely
the most employed method for hydrogen production, but faces
the same problems existing for the use of fossil fuels in refining,
i.e. the fossil fuels used for reforming are mainly not renew-
able and, more importantly at this moment, their use produces
polluting gases which are the source of dramatic environmental
problems. In fact their use leads to indirect costs associated with
environmental cleaning. The economical evaluation of hydrogen
production processes costs usually does not include expenses
associated with atmospheric air cleaning which, when consid-
ered, represents a determining factor in the future technology
choice [1].

The cleanest solution for hydrogen production is the use
of water electrolysis. Nowadays water electrolysis contributes
a low fraction of the world global hydrogen production. This
amount was estimated at 4% in 2002, but with a strong increas-
ing tendency. Water electrolysis is an advantageous method for
hydrogen production for several reasons: (i) it gives no carbon
emissions; (ii) the hydrogen produced by this method is very
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pure, influencing the fuel cell technology, which is dramatically
affected by the impurities present in the hydrogen feed; (iii) it
is not dependent on fossil hydrocarbon sources; (iv) it can be
operated in small scale plants; (v) it can use totally renewable
primary energy sources. This technology has some disadvan-
tages such as the need for cheap energy sources to implement
the reaction and the need for hydrogen storage [1]. A general
agreement is that the technological use of water electrolysis will
mainly depend on the equilibrium of a matrix of availability
of energy sources, which depend on the location characteris-
tics.

The process optimization for water electrolysis using alka-
line electrolytes has been the subject of intense research. Many
conditions and materials have been tested [2-6] in order to
enable hydrogen production for use as an alternative fuel for
applications such as in automotive transport [7]. Indeed there is
intense research on the best operational conditions for hydrogen
production including aspects such as methods, materials, tem-
perature and pressure. Many electrocatalysts have been tested in
an attempt to operate at ambient temperature and atmospheric
pressure with a high current density [8] and operating with solar
energy sources [9]. Currently most of the industrial production
of hydrogen is performed through water electrolysis using aque-
ous KOH (30 wt.%) at 353 K [10] applying a cathodic potential
of —1.47V to overcome the enthalpy change. Classical elec-
trolyzers, using a KOH aqueous solution at —2.0 V give current
densities of ca. 100mA cm™2. For this system nickel alloys as
electrode materials with several depositions on the electrode
surface have been successfully used as electrocatalysts in order
to increase the current density and to enhance its life span
[11,12].

In a previous communication [13], we reported that ILs such
as BMIL.BFs (Scheme 1) can be used as efficient electrolytes
for water electrolysis. This system showed high efficiency and
high current densities at low temperatures (298 and 333 K) in
ILs solutions containing up to 30 vol.% of water. BMI.BF, has
been shown to be an ionic liquid with interesting properties
such as high conductivity, chemical and electrochemical sta-
bility [14,15], used in many catalytic reactions [16] and as an
electrolyte in fuel cell [17]. The electrolysis system operat-
ing at 298 K and —1.7V (platinum quasi-reference electrode
(PtQRE)), produces hydrogen gas with evolution of heat and
efficiencies around 95%. For comparison, a similar system,
described by Viswanath [18] operating at —1.75V, gives a cur-
rent density of 1 A cm™2 and 70% energy efficiency.

The aim of this work is to demonstrate the potential use of low
concentration ILs in aqueous solution for hydrogen production
through water electrolysis using different electrode materials,
i.e. platinum, 304 stainless steel, nickel and low carbon steel.
For these experiments a Hofmann’s cell (Fig. 1) was used which

Me/NN\/\/ BE,

4

Scheme 1. Structure of the 1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
(BMI.BFj) ionic liquid used in this study.

E: Reference electrode

Fig. 1. Hofmann’s cell used for the HER runs.

enables a convenient comparison of the electrocatalytical per-
formances of these electrodes observing the current densities ()
and the hydrogen production efficiencies (7).

2. Experimental

The BMI.BF, ionic liquid (IL) was prepared according to pre-
viously published procedures [19-21]. All other reagents were
purchased from Aldrich and used as received. The purity of the
IL was determined by spectrometric methods. The electrolysis
solutions were prepared by dissolving the IL in ultra pure water,
varying from 1 to 30 vol.%.

The production of hydrogen from water electrolysis was per-
formed using a Hofmann’s cell, shown in Fig. 1, equipped with
a working electrode, platinum as quasi-reference electrode and
platinum wire as an auxiliary electrode.

Different electrocatalysts for water electrolysis were tested as
working electrodes: pure platinum wire, nickel 99.5 wt.%, 304
stainless steel (C: 0.08; Cr: 18-20; Ni: 8-10; Mn: 2.0; Si: 1.0;
S:0.03; P: 0.04 wt.%) and low carbon steel (C: 0.05; Mn: 0.227;
S: 0.0005; Cr: 2.34 wt.%).

The current densities (j = I/A) where calculated from the mea-
sured intensity (/) and the surface (S) of the electrode exposed
to the medium. The area of the electrodes were geometrically
calculated (304 stainless steel: 0.96 cm?, nickel: 0.78 cm? and
low carbon steel: 0.61 cmz) and, in the case of the platinum
electrode the observed value (1.29 cm?) was confirmed by cal-
culation from the monolayer formed from hydrogen adsorption
according to methods published elsewhere [22].

With the Hofmann’s cell the gas volumes were measured
directly and their values used to calculate the efficiency of the
electrolytic system. The electrolysis potential was controlled
with an Autolab potentiostat model PGSTAT30.

Two electrochemical methods were employed. Cyclic
voltammetry (scanning the region —2.0 to 2.0V (PtQRE) at
sweep rates of 100mV s~!) was used to study the electrode
behavior in the medium electrolyte, and the chronoamper-
ommetry (imposing a potential of —1.5 to —2.0V (PtQRE)
continuously over 60 min) was used to study the stability of
the electrodes.

The reproducibility of the data in the electrolysis runs was
determined from the repetition of at least three independent
runs. The system was tested with different concentrations of
ionic liquid in water and at different electrolysis potentials. All
experiments were carried out at room temperature.
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Analysis of the LCS electrode surface was observed by
scanning electronic microscopy (SEM) (JEOL-JSM 6060) with
20kV voltage acceleration and a 120 magnitude. Chemical
surface analysis was performed through electronic diffraction
spectroscopy (EDS) coupled to the SEM equipment.

3. Results and discussion

Water electrolyses were performed in a Hofmann’s cell
(Fig. 1) equipped with different working electrode materials
such as platinum (Pt), nickel (Ni), 304 stainless steel (SS) and
low carbon steel (LCS) using aqueous solutions of ILs at differ-
ent concentrations and operating at different imposed cathodic
potentials.

In the cathodic compartment of the cell water is reduced at
the working electrode leading to the production of hydrogen:

2H,0O + 2¢~ — H; +20H™

whereas in the anodic compartment oxygen is produced through
water oxidation:

H,O — 2H' 4 (1/2)05 +2e~

The performance of the system was determined from the
consumed charge data (Q) and from the volume of hydrogen pro-
duced measured in the cathodic compartment of the cell during
the electrochemical reaction.

The performance of the system depends on the electrocatalyst
used to perform HER. The efficiency of the process (1) was
calculated as the ratio between the amount of hydrogen produced
and the amount of hydrogen theoretically produced, calculated
from the consumed charge during the experiment, as shown by:

VR
n% = V—‘;Z x 100 (1

Ha

where V}l}z is the volume of hydrogen measured directly and
ng is the volume of hydrogen theoretically calculated from the
charge value by ng = (Q/2F)(RT/P).

3.1. Electrochemical behavior of the electrodes in pure IL
and at low concentration IL aqueous solutions

Preliminary experiments were made in order to confirm the
potential range where the hydrogen evolution reaction (HER)
occurs. This strategy was previously used for the platinum elec-
trode [13] and has been employed herein for all electrodes
studied in this investigation.

Fig. 2 shows the cyclic voltammograms obtained using the
nickel electrode in pure IL and in the presence of 10 vol.% of
BMI.BF, aqueous solutions. The HER is observed in the poten-
tial range of —1.5 to —2.0 V (PtQRE). Similar results have been
obtained with the SS electrode (shown in Fig. 3) and with the
LCS electrode.

Although the highest current densities have always been
observed at —2.0V (PtQRE), the efficiency under these con-
ditions tends to decrease because the reactive species compete
for the active sites of the electrode and this slows down the HER.

1.0

o0l (@) —

10 |

20

-3.0

! mAcm?

40 b
-5.0 |

6.0 (b)

70 1 I I 1 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E / V(PtQRE)

Fig. 2. Cyclic voltammograms taken from the nickel electrode in: (a) pure
BMI.BF; and (b) with BMI.BF; solution 10 vol.% in water at room temperature,
recorded at 100 mV s~ ! under static conditions.

For all studied electrodes, i.e. platinum [13], Ni, SS, and
LCS, the HER started at the same potential value, —1.5V
(PtQRE). In this work the performance of each electrode through
efficiency, current density and exchange current density is eval-
uated.

3.2. Chronoamperometric evidences of the metal influence
on the HER

Chronoamperometric experiments were performed with the
working electrode polarized cathodically during 60 min at dif-
ferent potentials. The electrolyte concentrations were selected
in the range 1-30 vol.% of BMI.BF, in water, and the reduction
potential employed was varied from —1.5 to —2.0 V (PtQRE).
The electrolysis time was kept constant at 60 min. The results
presented Table 1 show that the cathodic current density varies
with the reduction potential, the electrode and with the IL con-
centration.

1.0

j/ mA cm2

7.0 1 1 1 I 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E/V (PtQRE)

Fig. 3. Cyclic voltammograms taken from a 304 stainless steel electrode in:
(a) pure BMIL.BF4 and (b) with BMI.BF, solution 10 vol.% in water at room
temperature, recorded at 100 mV s~ under static conditions.
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Table 1

Cathodic current densities values for water electrolysis at different BMI.BF,4
concentrations, electrocatalyst and cathodic potentials recorded at room
temperature

E (PtQRE, V) CrL? (vol.%) j(mAcm™2)
Pt LCS SS Ni
-15 1 9 6.5 2.3 2
10 19 20 4 7
30 5 5 3 2
-1.7 1 13 8.5 3 3.5
10 30 44 10 12
30 7 10 11 8
-19 1 19 10 3.5 5
10 55 55 17 20
30 13 22 23 20
-2 1 23 12 4 6
10 70 65 20 33
30 18 28 37 26

2 BMLBF, concentration in water, expressed as vol.%; Pt: platinum; LCS: low
carbon steel; SS: 304 stainless steel; Ni: nickel. Ambient temperature between
293 and 300 K.

As a general trend, displacing the reduction potential to more
cathodic values (from —1.5 to —2.0 V (PtQRE)) increases the
current densities for all IL solutions irrespective of the electrode.
However, it is noticeable that these values depend strongly on
the electrode material. The data set clearly provides evidence
that, for Pt, LCS and Ni electrodes and at any given potential,
the highest current density values were obtained with 10 vol.%
IL solutions. The presence of other metals such as Ni, Cr and
Mn in the composition of SS should be responsible for the low
catalytic activity of this electrode in HER. This low catalytic
activity is probably associated with the well known passivation
of SS in aqueous solutions [23].

Fig. 4 shows the current density dependency on the IL con-
centrations in water obtained at —1.7 V (PtQRE) comparatively
for all electrocatalysts.

B LCS
.
Y
40 |
Pt Y
o OF ﬁ
£
o
<
E 20 +
- Ni
[ ] i
10 _:/i
0 1 1 L 1 " 1 1 |
0 5 10 15 20 25 30

vol% of BMI.BF, in H,O

Fig. 4. Cathodic current densities of platinum (H); 304 stainless steel (@); low
carbon steel (V¥); nickel (A) working electrodes at different concentrations of
BMI.BF; in water taken at —1.7 V (PtQRE).

Table 2
Tafel parameters for the hydrogen electroreduction reaction with different
electrocatalyst

Electrode Jjo (Acm™2) Be (Vdec™) Ba (Vdec™)
LCS 35%x 1070 0.029 0.030
Pt 1.6 x 107° 0.122 0.122
SS 3.1x107° 0.069 0.079
Ni 33x 1077 0.092 0.103

Conditions: 10 vol.% BMI.BF,4 aqueous solution; room temperature.

The observed points fit to a bell shaped curve for Ni, Pt and
LCS electrodes. The maximum current density value observed
for the LCS is higher than the observed with Pt under the same
conditions. Itis expected that j increases with the electrolyte con-
centration, due to the higher availability of conducting species
at a higher concentration of electrolyte. The decrease of j at IL
concentrations higher than 13 vol.%, observed in Fig. 4, was
surprising. This effect can be explained in different ways: (i)
the formation of H, bubbles on the surface of the electrode,
depleting the actual electrolysis area [24] and, by consequence,
decreasing the observed j and (ii) the formation of aggregates
of ionic pairs at higher concentrations as already proposed by
different authors in the case of ionic liquids [25].

Tafel experiments are enlightening in this field since they
enable the determination of important parameters such as the
exchange current densities (j,), the cathodic slope (B.) and the
anodic slope (B,). This linear sweep voltammetry affords a linear
free energy relation between the current and the potential. By
plotting the In |j| versus E, the slopes and the intercept at E= E¢q
gives the exchange current density for the electrode reaction
[26], the hydrogen evolution reaction, in this case.

Table 2 shows the data obtained from Tafel plots for different
electrocatalysts in 10 vol.% ionic liquid.

It is worth noting that the highest exchange current density
and lowest cathodic slope were observed for LCS in this medium
and at this temperature.

From these values the best electrocatalyst for HER is LCS, in
agreement with the results presented in Fig. 4 and explain that
the observed effects are due to a charge transfer process involved
in the electroreduction of the proton.

The cathodic slope (B.) values obtained in these Tafel plots
can also be extremely elucidative. Fig. 5 shows the dependence
of the B. with the IL concentration. The lower polarization
energy is observed at 10 vol.% and this is an elegant explanation
as to why this is the optimal IL concentration for HER.

The mechanism of the reaction of hydrogen production
depends on the nature of the metal. Bockris considers the Pt
electrode as a “soft” metal in acid solution, and then a Volmer’s
mechanism becomes the main hydrogen evolution pathway. By
this mechanism, the hydrogen production has two pathways. At
first, there is a proton discharge onto the surface sites, a chemical
reaction follows in which adsorbed H atoms diffuse to each other
across the electrode surface and undergo a chemical reaction to
form Hy(g) [27].

Bockris and Khan studied the rate of the HER in H*-
containing solutions (H2SO4 1.0 mol L~!) and concluded that
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Fig. 5. The cathodic slope (B.) values of different IL concentrations with a
low carbon steel electrode obtained by Tafel plots. Conditions: sweep linear
voltammetry at 1 mV s~! under static conditions (PtQRE).
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Fig. 6. Efficiency and current density of different electrodes used in HER.
Conditions: BMI.BF4 10 vol.% in water and —1.7 V (PtQRE).
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Table 3

Hydrogen production efficiencies (n%) determined at —1.7 V (PtQRE) during
60 min at room temperature, for all electrocatalyst using a 10 vol.% BMI.BF4
aqueous solution

Electrode HER efficiency (n, %)
Pt 88.5
LCS 95.5
Ni 97.1
SS 96.1

the observed rate was characteristic of a rate-determining dis-
charge rather than that of desorption [27]. The value of the
exchange current density for the platinum electrode observed by
these authors was 7.9 x 10~% A cm™—2 [28]. In our case, with Pt
electrodes the exchange current value was 1.6 x 107 Acm™2,
which means that the HER occurs more slowly in the system
BMI.BF, than H,SO4. In opposition, using a LCS electrode the
exchange current density was 3.5 x 1075 Acm™2, which is a
rate similar to the observed with HySO4.

3.3. Efficiency of the HER with different electrocatalysts

Table 3 shows the HER efficiency () for all electrocatalysts
studied at —1.7 V (PtQRE) in 10 vol.% IL at room temperature.

It is worth noting that the HER efficiency depends on the
potential and concentration of the IL solution. At more cathodic
potential ranges and using more dilute IL solutions the efficiency
of platinum increases up to 100%.

Fig. 6 shows that different electrodes give similar efficiencies
but different current densities. These data have been obtained
from the chronoamperometric curves.

As observed in Fig. 6 the highest current density values were
obtained with the LCS electrode. This effect confirms that LCS
electrode is the best electrocatalyst for water electrolysis in this
medium.

Fig. 7 shows the dependence of the charge (Q) and the volume
of hydrogen produced (Vy,) with the potential. The platinum
electrocatalyst, which is a very stable and efficient material,
experienced a drawback at —2.0 V (PtQRE) for water electrol-

40
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15 16 17 18 1,9 2,0
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Fig. 7. Effect of the applied cathodic potentials on the: (a) charge recorded and (b) hydrogen volume production during water electrolysis using as electrolyte 10 vol.%
of BMIL.BF; in water observed with the platinum (@); 304 stainless steel (A); low carbon steel (l); nickel (V) working electrodes in 1 h.
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B 188mm

Fig. 8. SEM evidences of the corrosiveness of the low IL concentration solution on low carbon steel electrode: (a) without immersion in the electrolyte solution and

(b) after 5 days immersed in 1 vol.% of IL in aqueous solution.

ysis, evidenced by a loss of efficiency. Comparing this behavior
with that of the LCS electrode, the latter showed the high-
est charge value and the highest hydrogen production with an
increase in the applied potential. Taking this into account these
results, the LCS electrode, a cheap electrode, represents an inter-
esting alternative material for the production of hydrogen by
water electrolysis.

The low carbon steel electrocatalyst showed the highest val-
ues of charge (Q) regarding to the HER over almost all of the
potential range as well as the highest hydrogen volume evolu-
tion (Vg,). The LCS electrocatalyst gave very high efficiencies,
between 95 and 99%. These results are in agreement with the j,
values observed for this metal in this medium.

The charge and hydrogen volume associated with the HER
obtained with the SS electrocatalyst were lower than LCS, over
the full potential range. This phenomenon is probably associated
with the known capacity of stainless steel to form a protecting
film originating from the chromium in its composition [23]. The
efficiency observed with SS is in the range 87-96%. The same
comments can be made from the nickel electrocatalyst. Active
metals such LCS in aqueous solutions are susceptible to corro-
sion processes. It should be pointed out that the pH of aqueous IL
solutions decreases slowly with storage time. For example, the
pH measured in a 10 vol.% BMI.BF4 solution immediately after
preparation was 6.54 and after 3 h at room temperature the pH
dropped to 3.95. This effect was previously described by other
authors and is due to the hydrolysis of the imidazolium cation
[29] which causes deprotonation of the imidazolium ring. Sur-
prisingly, the expected corrosion of the LCS was observed only
with the 1 vol.% IL solution. Fig. 8 shows the micrographies of
the LCS electrode before contact with the electrolyte solution
(a) and the electrode corroded after 30 h of HER operation (b).

The corrosion of LCS in these aqueous solutions of imida-
zolium ionic liquids was expected since it is known that these
compounds produce acids by deprotonation of the carbon 2 of
the imidazolium ring in water, producing HBF,4. This acidity
leads to the corrosion of the electrode. Otherwise, it is worth
noting that the corrosion phenomenon is not observed during
electrolysis performed with more concentrated solutions. The
absence of corrosion under such conditions was unexpected and

should be ascribed to an inhibitor effect, as has been described
for many imidazolium derivatives [30].

4. Conclusion

It has been shown that hydrogen production can occur effi-
ciently from the reduction of water in the presence of low
concentrations of IL using different electrode materials. The
judicious combination of an electrolyte and electrocatalyst, solu-
tion concentration and electrode materials should lead to a high
efficiency system with low cost, in order to enable technological
applications. The high efficiency and current density observed
at low concentrations of the 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (BMI.BF,) ionic liquid in water makes this
system extremely attractive.

The best combination of IL and electrocatalyst was obtained
at 10vol.% IL in water, giving current densities (j) as high as
42mA cm~? for LCS, with hydrogen efficiencies between 95
and 99% and high stability.

The major point of these studies is the economical attrac-
tiveness of performing water electrolysis using an inexpensive
electrode such as low carbon steel and a very stable IL. The
system constituted by these elements has to be considered as an
alternative to the currently employed technology for the produc-
tion of high purity hydrogen through HER.
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