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RESUMO

A utilizagdo do hidrogénio como vetor energético produzido a partir de fontes
renovaveis, transformando eletricidade em energia transportavel e armazenavel, vem sendo
avaliada como uma das formas mais eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente
quando associada a utilizacdo de células a combustivel. Os liquidos i6nicos (LIs)
demonstraram elevado desempenho em reacGes de geragdo de energia limpa, mais
especificamente como eletrdlitos para a producdo de hidrogénio via eletrolise da agua. Neste
contexto, o liquido idnico tetrafluoroborato de acido 3-tripentilaménio-propanossulfonico
(TEA-PS.BFs) se destacou como eletrolito na eletrolise da &gua por apresentar altas
densidades de corrente (i) de 0,185 a 1,77 Acm™ e elevadas eficiéncias (g), entre 93 e 99%,
em temperaturas de 25 °C a 80 °C, respectivamente. A alta eficiéncia deste sistema foi
associada as elevadas condutividades, correspondentes as caracteristicas acidas de Bronsted e
Lewis destes LlIs. A energia de ativagdo (Ea observada no sistema com o LI TEA-PS.BF4
quando utilizada a platina (Pt) como cétodo, apresentou um baixou valor de 9,3 kJmol™,
explicado pela facilidade do transporte de prétons no meio organizado do liquido iénico. A
reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER) em solugdes aquosas de LI TEA-PS.BF4 (0,1 M)
utilizando diferentes catodos (platina (Pt), niquel (Ni), aco inoxidavel 304 (SS) ou carbono
vitreo (CV)), possibilitou comparar o efeito de catalisador do LI sobre os diferentes materias
catddicos. Além disso, o efeito catalitico superior deste liquido i6nico (LI) em comparacgédo
com uma solucdo de acido cloridrico (HCI) com mesmo pH (0,8) também foi relatado. Entre
todos os materiais catodicos estudados, foi observada uma menor energia de ativacdo (8,7
kJmol?) quando utilizado o carbono vitreo como catodo. Além disso, a determinacéo dos
parametros de Tafel para diferentes catodos em meio do LI TEA-PS.BF4 mostrou a influéncia
do material eletrédico no mecanismo da reacdo, tanto no processo de transferéncia de carga,

quanto no processo de dessorcao do Ha.



ABSTRACT

The use of hydrogen as energy carrier produced from renewable sources, transforming
electricity in transportable and storable energy, has been rated as one of the most efficient and
environmentally interesting ways, especially when associated with the use of fuel cells. lonic
liquids (ILs) have demonstrated high performance in clean energy generation reactions,
specifically as electrolytes for the production of hydrogen by water electrolysis. In this
context, 3-triethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate ionic liquid (TEA-
PS.BF4) stood out as the electrolyte for the water electrolysis present high current densities (i)
0.185 to 1.77 Acm and high efficiency (g) between 93 and 99% at temperatures of 25 °C and
80 °C, respectively. The high efficiency of this system has been associated with high
conductivity, corresponding to the acid characteristics of Bronsted and Lewis of these ILs.
The activation energy (Ea) found in the system with the TEA-PS.BF4 LI when used platinum
(Pt) as cathode, showed a low value of 9.3 kJmol™, explained by the facility of transport of
protons in organized middle the ionic liquid. The hydrogen evolution reaction (HER) in
aqueous solutions of TEA-PS.BF4 IL (0.1 M) using different cathodes (platinum (Pt), nickel
(Ni), 304 stainless steel (SS) or glassy carbon (GC)), made it possible to compare the catalytic
effect of IL on different cathode materials. Moreover, the effect catalytic of ionic liquid (IL)
compared to a solution of hydrochloric acid (HCI) at the same pH (0.8) was also reported.
Among all cathode materials studied, a lower activation energy was observed (8.7 kimol™)
when using glassy carbon as cathode. The determination of Tafel parameters for different
cathodes in the middle of TEA-PS.BF4 LI showed the influence of electrode material in the

reaction mechanism, both the charge transfer process as in the H, desorption process.



1. INTRODUCAO

A sustentabilidade global depende de um equilibrio de multiplos fatores, incluindo as
fontes de energia e a producdo da poluicdo ambiental®. Frente ao cenario que envolve
aumento do consumo de energia e a grande utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis
gerando CO», estdo sendo desenvolvidos projetos com a finalidade de explorar recursos
energeéticos naturais renovaveis e ndo poluentes. Como recursos naturais podem ser utilizados
o0 sol, o vento e a 4gua como fontes de energia solar, edlica e hidraulica, respectivamente. A
utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético produzido a partir de fontes renovaveis
(hidraulica, eolica e solar fotovoltaica), transformando eletricidade em energia transportavel e
armazenavel, vem sendo avaliada como uma das formas mais eficientes e ambientalmente

interessantes, principalmente quando associada a utilizago de células a combustivel'?,

O Brasil € um pais extremamente vasto e rico em recursos energéticos naturais, sendo
a energia hidraulica amplamente utilizada para geracdo de energia elétrica. Essa energia
elétrica, apesar de ser produzida por recursos naturais ndo poluentes, apresenta algumas
caracteristicas desfavoraveis: ela é distribuida através de linhas de transmissdo, 0 que
apresenta uma dificuldade de infraestrutura para a alimentacdo de locais remotos, e a energia
fornecida pela central elétrica deve ser consumida em linha, pois ndo ha possibilidade de
estocar em grande escala a eletricidade produzida em excesso. Assim, um meio de se estocar

esta energia € utilizando o gas hidrogénio, que tem uma elevada capacidade energética.

O hidrogénio pode ser produzido atraves da reforma de hidrocarbonetos ou
alternativamente pela eletrdlise da agua. A reforma de combustiveis fosseis gera hidrogénio
qgue necessita ser purificado para viabilizar seu uso como combustivel em células a
combustivel, pois se encontra misturado com outros gases contaminantes (principalmente CO
e CO2, e moléculas contendo S e N), e ndo representa uma solucao frente a diminuicdo das
reservas naturais de fontes fosseis*. A maior desvantagem desse processo ¢ a fracdo de gas
CO que fica junto com o hidrogénio e, mesmo sendo em pequena gquantidade, pode

comprometer a atividade catalitica da platina nas células a combustivel.

Por outro lado, a eletrélise da agua € um processo simples, de uma Unica etapa, que

ndo agride o meio ambiente. Esse processo produz hidrogénio e oxigénio por dissocia¢do da
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molécula de &gua através da passagem de corrente elétrica no sistema. A energia elétrica
necessaria para a dissociacdo da molécula de &gua pode ser gerada a partir de fontes de
energia renovaveis. O tipo de energia renovavel dependera da disponibilidade energética de
cada regido onde podera ser realizado o processo de eletrolise, explorando a riqueza local.
Como citado anteriormente, o Brasil tem uma ampla capacidade de gerar energia hidraulica.
Além da energia hidraulica que é aproveitada, existe uma parte desta energia que é

desperdicada® e pode ser utilizada na geracio de gas hidrogénio.

A eletrolise da agua é feita convencionalmente utilizando um eletrélito alcalino a uma
temperatura de 80 °C e eletrodos de metais nobres como a platina. Porém, este sistema possui
varias limitacdes, tais como o eletrolito ser altamente corrosivo nesta temperatura de

operacdo, e 0s custos elevados, o que limitam sua utilizacdo para substituir o petroleo.

O grande desafio da producdo de hidrogénio a partir da eletrolise da agua € encontrar
novos materiais que possam ser utilizados como eletrélitos e eletrodos que mostrem um

elevado desempenho com um baixo custo.

Neste contexto, Liquidos I6nicos (LIs) sdo sais fundidos abaixo de 100 °C, sendo
constituidos por espécies ibnicas, cations e anions. Estes sdo fracamente coordenantes e ndo
conseguem formar reticulos cristalinos como ocorre comumente nos sais inorgénicos. Os LIs
sdo considerados solventes verdes por ndo apresentarem toxidade e possuirem uma baixa ou
nenhuma pressao de vapor e uma elevada estabilidade quimica. Suas propriedades fisico-
quimicas possibilitam seu emprego em varias rea¢fes quimicas, principalmente pelo fato de
poderem ser reciclados. Os LIs demonstraram elevado desempenho em reacGes de geracéo de
energia limpa, mais especificamente como eletrolitos na producéo de hidrogénio via eletrélise

da &gua e em células a combustivel 24628,

A presente proposta de trabalho consiste na utilizacéo de novos liquidos idnicos para a
producdo de hidrogénio via eletrdlise da agua, como eletrolitos de sais orgéanicos e outros
metais como eletrocatalisadores, em processos em temperatura ambiente. Os sais organicos
que serdo testados sdo compostos de baixo custo e terdo seus desempenhos comparados ao

KOH utilizado convencionalmente. Uma caracteristica desses novos eletrolitos € poderem



operar num sistema a temperatura ambiente e ndo serem agressivos aos demais materiais que

compdem o eletrolisador, como novos eletrocatalisadores de metais néo nobres.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eletrolise da 4gua

O hidrogénio é considerado como a melhor alternativa ao combustivel féssil a fim de
garantir a sustentabilidade da energia. No entanto, neste momento, 96% de hidrogénio ainda é
produzido a partir de fontes de hidrocarbonetos, tais como o gas natural, petréleo e carvao. Ao
longo do tempo, este cenario ndo sera aceitavel, sendo necessaria a producdo de hidrogénio
através de fontes renovaveis, Figura 1. Neste contexto, o hidrogénio deve ser produzido
através de processos limpos, simples, que utilizem fontes renovaveis, a fim de evitar
completamente as emissbes de dioxido de carbono (CO.). Umas das possibilidades para a
producdo de hidrogénio € a eletrélise da agua, que possui uma série de vantagens tais como

alta pureza, nio poluente e abundancia de fontes® .

A utilizacdo da tecnologia de producdo de hidrogénio através da eletrolise da &gua
contempla a fungdo de uso como vetor mas, mais do que isto, modifica profundamente a
caracteristica das células a combustivel (CaC). A opcao pela utilizacdo de eletrodos de metais
nobres, como ruténio (Ru) ou molibdénio (Mo), estd ligada a necessidade de resisténcia aos
contaminantes usualmente presentes no hidrogénio sintetizado pela reagdo de reforma de
combustiveis fdsseis. Atualmente, a maior parte do hidrogénio disponivel é originaria dessas
reacOes de reforma catalitica. O hidrogénio oriundo de reforma contém quantidades variaveis
de contaminantes como o mondxido de carbono, que atua como forte veneno de catalisadores
presentes nos eletrodos de células a combustivel. Uma visdo de futuro premiando uma
tecnologia totalmente limpa constituida por um ciclo energético que passa pelo hidrogénio da
eletrolise e que retorna a forma de agua pela reacdo inversa ocorrendo em células a

combustivel é considerada fator de sustentabilidade exigido pela sociedade moderna #5217,

Diversos métodos de producao de hidrogénio tém sido descritos ao longo do tempo, tal
como apresentado por S. Dunn®, e a opgdo da eletrélise da 4gua tem ganhado espago por
razdes econdbmicas e sobretudo ambientais, como as patentes de J. M. Monn e colaboradores
entre outras!®2* nas quais a opc¢do de uso de liquidos idnicos como meio condutor é
considerada vantajosa. Estas patentes descrevem o liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-

3-metilimidazolio, BMI.BF4, que mostrou ser um bom meio condutor para a eletrélise da agua
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realizada com diferentes eletrocatalisadores. O BMI.BF4 foi descrito como um eletrélito
conveniente para o sistema, uma vez que poderia substituir solucbes alcalinas altamente

corrosivas e, assim, a producdo de hidrogénio ocorreria sem a degradacdo dos materiais de

construcio dos equipamentos envolvidos no sistema %2325,

-
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Figura 1 — Fontes para geracao de hidrogénio.
2.1.1 Termodinamica da eletroélise da agua

As semi reagdes que ocorrem no anodo e no catodo durante a eletrolise em meio acido

podem ser escritas das seguintes formas:
Anodo (+):

HyO — 20 0,+2H" +2e” (1)



Cétodo (-):

2H"+2e” > H, (2)
Areacdo global da eletrélise da agua é escrita como:

H,0—> ¥ 0,+H, (3)

O potencial minimo necessario para a ocorréncia da reacdo é dado por:

E°=- AG%F (4)
sendo que AG® = variagdo da energia livre de Gibbs padrao molar é dado por
AG° =AH -TAS’ (5)
onde
AH° = varia¢do da entalpia padrdo molar de decomposicao da &gua liquida
AH"H,,0 = 285,57 kJmol
T = temperatura absoluta

AS° = variacdo de entropia padrdo molar de formacéo da &gua liquida

As entropias absolutas das espécies quimicas envolvidas sdo:
S°H, =130,46Jmol ™, S°0,, =204,83Jmol™ e S°H,0 =69,87 Jmol*

de acordo com o 3° Principio da Termodinamica:

o o 1 o o
AS° =S H2+§S 0,~SH,0 (6)



AS® =130,46 + 204’8% 69,87 =163,01Jmol ™

entao
AG = 285,57 — 298 x163,01x10~° = 236,95 kJmol

A diferenca entre os termos AG® (variacdo de energia de Gibbs da reagdo) ¢ AH°
(variacdo da entalpia da reacdo) provém da diferenca de entropia do processo global e deve
ser balanceada suprindo ou removendo-se calor do sistema (e ndo por conversdo a

eletricidade)?®.

O potencial de equilibrio da reacdo € dado por:

E°—_ AG/
E° (7)

J& o potencial termoneutro (E:°), onde ndo ha troca de calor entre o sistema e meio

ambiente, é representado por:

Ef —- AR/ ®)

onde
n é o numero de elétrons transferidos na reacao
F é a constante de Faraday (= 96489 coulombs)
AG° ¢ a variagdo de energia livre de Gibbs padrao molar de decomposigdo da dgua
AHP® ¢ a variacao de entalpia padrao molar de decomposi¢ao da agua

Para a eletrolise da agua, considerando os valores de AG° e AH° fornecidos

anteriormente, e substituindo na Eq. (7), o potencial de equilibrio é:



3
o _—236,5x10 . L
E° = 96480 = 11228V ~~1,23V

O potencial térmico, calculado através da Eqg. (8), tem o valor de:

3
o _—28557x10 o o
E; = 5w 96489 = —LAT9V = -1,48V

Esses resultados mostram que:

e Acletrélise da &gua ndo ocorre para potenciais superiores a E°,
e Para potenciais entre E° e E:°, a eletrolise ocorre, desde que o calor seja fornecido ao
sistema,

e Para potenciais abaixo de E:°, o calor é liberado pelo sistema.

A diferenca entre o potencial necessario para a operacdo de uma célula de eletrolise, a
uma determinada pressdo e temperatura, e o0 potencial minimo estabelecido
termodinamicamente para as mesmas condi¢cdes, € chamado de sobrepotencial ou

sobrevoltagem. Os seguintes efeitos s&o os principais responsaveis pelo sobrepotencial 2°:

e Queda da condutividade do meio ibnico, causada pela concentracdo de ions junto aos
eletrodos;

e Solvatacdo dos ions, reduzindo grandemente a mobilidade iénica;

e Cinética de reacdo lenta nos eletrodos;

e AcUmulo de gases produzidos junto aos eletrodos, reduzindo a area disponivel para a
reacao.

Desta forma, o potencial operacional de uma célula é dado pela seguinte expressao:
V=E°+nc+na+ IR 9)
onde
V = potencial operacional

E° = potencial minimo teorico (ou potencial reversivel)
10



nc = sobrepotencial catddico
na = sobrepotencial anodico
| = corrente na célula

R = resisténcia da célula

O termo IR refere-se a queda de potencial devido a resisténcia elétrica da célula de
eletrolise e depende dos seguintes fatores: condutividade do meio eletrolitico, distancia entre

eletrodos, condutividade dos eletrodos e resisténcia de contato entre componentes da célula.

Os termos E, nc, na e IR diminuem consideravelmente com o aumento da temperatura,
levando a um potencial menos negativo. Por outro lado, 0 aumento da temperatura provoca
uma maior evaporacdo da agua do eletrélito, causa 0 aumento da corrosdao e diminui a

resisténcia dos materiais utilizados na construcdo das células, reduzindo assim a sua vida Util.

Durante a eletrélise da agua, a producdo de H> no catodo requer a aplicagdo de um

sobrepotencial catddico, que tem a seguinte defini¢&o:
nc=d(Ag) = Eaplicado - Eequilibro (10)

Como Exgplicado deve ser menor (mais negativo) que Eequilibrio, Eaplicado € €SCrito como:

E=Ap=Ady —Ads (11)
onde

A ¢\, = diferenca de potencial mutavel

A ¢ = diferenca de potencial fixo
ou

nc = Eaplicado — Eequilibro ou Eaplicado =Nc+ Eequilibrio (12)
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onde

A corrente de troca catddica, N0 Eeqijiprio , tem a forma:

<« ‘ —anFEeq
ip = nFkeexp| ——— |ci 13
Io cop T [ (13)

n = numero de mols

F = constante de Faraday (= 96489 coulombs)

kc = constante de taxa eletroquimica da reacao de reducgéo
Eeq = potencial de equilibrio

a = coeficiente de transferéncia de carga

R = constante dos gases

T = temperatura absoluta

ci = concentracdo da espécie eletroativa

Para a condigdo de desequilibrio ¢ + Eeq, @ cOrrente catddica que fluira é:

<« - oanEeq _ (ll’lFT]
i =nFcikcexp| ———— |exp| ——C< 14
[ C XIO[ =T J XIO( o7 J (14)
A corrente de troca anddica é dada por:
« nFEeq
ig =nFkae 1- 15
0 AXp| (1-0) o (15)

Para a condigdo de desequilibrio na + Eeq, & corrente de troca anddica é:
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e anCem((l—aé:FEeq ]exp((l_ olngFncj (16)

Agrupando, na condicao de desequilibrio:

T = ipexp (%) 17)
ﬁiwxp(“‘ﬁ%) (18)

Podemos assim observar que, a medida que nc aumenta negativamente, a densidade de
corrente no sentido catddico, ou da reducdo, aumenta. J& a densidade de corrente do sentido

anodico, ou da oxidacao, diminui.

Consequentemente fluira entre os eletrodos de trabalho e o contra-eletrodo uma

corrente liquida catodica, dada por:

i ‘T‘—? - io{exp(—‘ e j—exp(—(l“gfnc ﬂ (19)

Esta é a equacdo de Butter-Volmer?’, que relaciona a densidade de corrente liquida de
uma reacdo eletroquimica com o sobrepotencial. A relacdo que existe entre o sobrepotencial
aplicado e corrente é do tipo exponencial e alguns casos devem ser considerados:

Quando o sobrepotencial é grande:

ic - i{exp(%} —exp [%ﬂ (20)
ic = ioexp(_ onfne RT) (21)
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Ou seja, a corrente de oxidacao € tdo pequena frente a de reducao que praticamente sé
essa prevalece para a corrente liquida total ic.

o _anF
ic =igexp (exp _a;Tnc j (22)

Quando In séo aplicados em ambos os lados:

. . —oanknc
Inlc_ln[loexp(—RT D (23)
ou
. . —onF
Inic =In|0—ln( = jnc (24)

Esta equagdo € conhecida como equacéo de Tafel para a redugdo?’. Somente ic e 1 S30

variaveis, entdo a equacédo tem a forma:
|niC =a— an (25)

a = constante de Tafel = coeficiente linear da reta de Tafel, o qual permite determinar
experimentalmente a corrente de troca do processo catddico, io. Quanto maior a corrente de
troca, menor a energia de ativacdo para o processo, podendo, entdo, ser avaliado o efeito
eletrocatalitico.

b = constante de Tafel = coeficiente angular da inclinacdo de Tafel, que indica a
sobrepolarizacdo necessaria para a corrente catédica aumentar em dez vezes o seu valor.
Quanto menor o coeficiente angular b, maior a atividade eletrocatalitica.

—oanF
b=—— (26)
RT

Se olharmos novamente as semi reacdes (EQ.(1) e (2)) da eletrdlise em meio acido,

podemos ver que a adsor¢do do atomo de hidrogénio, formado pela reacéo:
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H"+e~ — Hads (27)

desempenha uma fungdo fundamental no mecanismo da reagéo do hidrogénio, ocasionando

mudancgas, tanto termodinamicamente como cineticamente, na reagéao.

A adsorcdo dos 4&tomos de hidrogénio na superficie torna possivel rotas alternativas de

reagdo, sendo que dois mecanismos sdo considerados importantes 2’:

Mecanismo I:
EtapaA: H ' +e "+ M > M-H (Volmer) (28)
EtapaB: 2M—H —» 2M+H> (Tafel) (29)
ou
Mecanismo I1:
EtapaA: H ' +e "+ M > M-H (Volmer)
Etapa C: M—H+H"+e~ — M+H, (Heyrovsky) (30)

onde a adsorcdo dos atomos de hidrogénio é descrita de modo a enfatizar a importancia do
material do eletrodo na determinacéo das propriedades de ligacdo. E possivel notar que ambos

0S mecanismos requerem a formacéo e entdo a clivagem das ligagdes M-H.
2.1.1.1 Etapa A como etapa lenta

A formacdo do atomo de hidrogénio adsorvido como primeira etapa é encontrada em
ambos 0s mecanismos. Por isso, 0 mecanismo global ndo pode ser a etapa determinante da

velocidade. A velocidade da etapa determinante pode ser escrita como 2’

> o

Va :kA CH+(1—9) (31)
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onde

%
k o = a constante da velocidade da etapa A

C,,+ = concentracao de H*

IR

A velocidade de reacdov, depende da concentracdo das espécies eletroativas e da
fracdo da superficie livre dos atomos de hidrogénio adsorvidos e portanto disponivel para a
reagdo. Se a etapa B ou C sdo sempre mais rapidas comparadas a etapa A, 6 pode ser pequeno

e (1-6)—1. Sendo assim, a densidade de corrente para este mecanismo pode ser escrita

como:
_)
I=FKkp CH+ (32)
ou
_)
I=FKaC, o0 —0AF g (33)
onde
07 = coeficiente de transferéncia para a etapa A. Aplicando log em ambos os lados temos:
%
o AF
logl =logF ka+1l0gC | — E 34
ol =logFka+logC, .\ = pT (34)
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Podemos ver que a corrente é de primeira ordem e, assumindo que o coeficiente de

transferéncia, 07A = 0,5, ainclinacdo de Tafel é igual a:
ologl /' _ -1
é E= 120 mVdec (35)

2.1.1.2 Mecanismo I, etapa determinante da velocidade - reacédo B

Neste caso, a corrente é dada como 2’

| = 2Fkgh? (36)
onde
kg = constante de velocidade quimica
A cobertura dos 4tomos de hidrogénio, 0, pode, no estado estacionario, estar em quase
equilibrio:
d %t =0 (37)
ou
- « >
VA =Va+ VB (38)

«— -
De fato, va{v B sob todas condicdes e, perto do potencial de equilibrio, podemos

- “«—
considerar a etapa A em equilibrio (VA = VA), ou

- “«—
KaC,-(1-0)=kp0 (39)

e ainda
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_)
N —> 1—(1A F
KAC,.(1-0)exp| —2AF S g (40)

E |=ka0e
AT RT
assim, conseguimos simplificar para
1-6 F
—=K¢,+Xp| ——E 41
5 o s (41)
onde K =k'A/k A € rearranjando a expresséo temos
F
Key+&8Xp| - —=E
Crr®P| " Ry
0= (42)
1+ K+ eXp| — F E
G RT

Proximo ao potencial de equilibrio, K¢, +exp —R—FTE (1, sendo assim

F
0=Keg,exp| ——E 43
Cy+EXP RT (43)
e substituindo na equacéo (38) temos
| = 2FkgK2, exp| ——E (44)
BT, Y| RT
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ou

2F

logl = IogZFkBK2+2IogC " 3 3RT

(45)

Para este mecanismo, a inclinagio de Tafel tem valor igual a 30 mVdec™ e a corrente

varia em funcdo do quadrado da concentracdo dos ions H.
2.1.1.3 Mecanismo 11, etapa determinante da velocidade - reacéo C
A velocidade da reacio C é dada por?’:

> -

uma vez que a velocidade depende da concentracdo de ions H* e da fracdo da superficie

_)
coberta por M-H. O k¢ é novamente dependente do potencial, desde de que a reagdo C

envolve a transferéncia de elétrons. Duas formas simples para expressar a velocidade podem

ser obtidas para baixos e altos sobrepotenciais.

- - “— -
Para baixos potenciais Vva)Vce Va) Ve, € a fragdo coberta, 6, pode ser novamente

encontrada aplicando o mesmo argumento mencionado anteriormente no item 2.1.1.2. A

cobertura é pode ser dada pela eg. (45), e a corrente para este mecanismo é dado por

%
F acF
I = 2FkeK 2 exp| ———E |exp| ——C_E 47
cKep, &P~ B e -2 (47)
_)
1—aC F
=2FkCKCi+exp -—~——Z2 F (48)

RT
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Aplicando log em ambos dos lados, temos que

%
1—aC F
-~ E

logl = IogZFkCK+2IochJr T S3RT

(49)
ﬁ
e a inclinagdo de Tafel, assumindo ac =0,5, tem um valor de 40 mVdec™?, enquanto que a

corrente varia em funcdo do quadrado da concentracdo dos ions H.

- « - o
Para altos sobrepotenciais V)V e assim 6 pode ser obtido desde que v = Ve OU

E (50)

kACH+(1—9)exp—

> o
Entdo, assumindo que ap =ac, 0 é claramente independente do potencial, ¢ a

corrente do mecanismo € expressa por

-
acF
| =2FkcKC .exp| — E 51
C H RT ( )
ou
-
acF
logl =log2Fk~K+1logC, . — E 52
g g2Fkc oC 2 3RT (52)

A reagdo é de primeira ordem tendo o valor da inclinagdo de Tafel igual a 120 mVdec
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Figura 2 — Caracteristicas no estado estacionario 1-n para catodo de Pt em 5 molL™ de
H2S04,

A Tabela 1 resume o0s mecanismos citados anteriormente. Enquanto que os
mecanismos e as diferentes etapas determinantes das velocidades levam a valores de ordem de
reacbes e da inclinacdo de Tafel, as observacdes experimentais ndo sdo totalmente
diagndsticas para a determinacdo da cinética da reacdo porque diferentes mecanismos podem
levar aos mesmos valores. Além disso, hd muitas outras possibilidades de mecanismos que 0s
discutidos anteriormente. Por outro lado, o comportamento descrito pelos dados na Tabela 1 €
frequentemente observado. A platina é um exemplo de um material catédico em que duas
regides de Tafel sdo observadas, Figura 2. Perto do potencial de equilibrio, a reta de Tafel tem
uma inclinacdo de 30 mVdec?, enquanto que em altos sobrepotenciais, na regido mais linear,

a inclinagdo ¢é de 120 mVdec™ 7.
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Tabela 1 — Inclinacdo de Tafel e ordem de reacdo para 4 mecanismos para a reducdo do

hidrogénio %

Todos

B Baixos 30 2
C Baixos 40 2
C Altos 120 1

Portanto, a determinacdo dos parametros de Tafel, como a inclinacéo e a corrente de
troca, pode ajudar a elucidar o mecanismo cinético da reacdo de reducao dos ions H" e o

efeito do material eletrodico ou de ativadores i6nicos na eletrocatalise da reacao.
2.1.1.4 Energia de Ativacgado para a reacdo de producéo de H2

A velocidade de reacdo, v, € diretamente proporcional a concentragdo dos reagentes e

em funcéo da ordem da reagéo.

A constante de proporcionalidade, k¢, € denominada constante cinética da reacéo e

pode ser definida pela Equacéo de Arrehenius:
-E
a
Kc =Ae AT (53)
Tomando o logaritmo natural da equacéo de Arrhenius, obtemos:
Ink~ =InA-—= 54
C = (54)

resultando numa equacdo de uma reta, onde, A = fator pré-exponencial ou “fator de

frequéncia”, que corresponde a uma medida da velocidade em que as colisdes ocorrem
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independente das suas energias, corresponde a intersecdo da reta com o eixo vertical em T =
0 (Figura3) %; E, = energia de ativacio para o processo, obtida a partir do coeficiente angular

da reta; R = constante dos gases; T = temperatura absoluta.

Se a reagdo em estudo seguir o comportamento de Arrhenius, o grafico Inkc x T sera

linear como mostra a Figura 3.

In &

2 tga=-E,

1/RT
Figura 3 — Gréfico de In kc versus T é uma reta quando a reagdo segue o

comportamento descrito pela equacao de Arrhenius (Eg. (53)).
A energia de ativacdo pode ser obtida a partir da inclinacdo da reta obtida.

A funcdo do eletrocatalisador na reacao de eletrolise da dgua é diminuir a energia de
ativacdo do processo, como mostra a Figura 4, aumentando a corrente de troca catodica (Eq.

(13)) e diminuindo a sobrepolarizagdo necessaria para a producdo do Hz (Eg. (19)).
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Figura 4 — Perfil da energia potencial para uma reacdo exotérmica. A altura da barreira

entre 0s reagentes e 0s produtos € a energia de ativacao.
2.1.2 Células Eletroquimicas

Uma célula eletroquimica consiste principalmente em eletrodos e eletrélitos, juntos em
um dispositivo. Trés eletrodos sdo normalmente utilizados: o eletrodo de trabalho que define
a interface em estudo, o eletrodo de referéncia que mantém um potencial de referéncia

constante e um contraeletrodo que abastece a corrente 7.

- Eletrodo de trabalho: os projetos do eletrodo de trabalho sdo diversos.
Normalmente em experimentos para estudos do mecanismo e cinética da reacao, o eletrodo de
trabalho € uma pequena esfera, um pequeno disco ou um pequeno fio, mas também pode ser
uma folha metélica, um cristal de um semicondutor ou metal, entre outros. O eletrodo é
utilizado em uma vasta gama de processos, tais como a formacdo de 6xidos e complexos,
evolucdo de hidrogénio e oxigénio, decomposicdo de solventes, dependendo dos produtos e
reagentes a serem estudados. Uma impostante classe de eletrodos de trabalho é o mercurio e

eletrodos de amalgamas, sendo liquidos, tém superficies homogéneas reprodutiveis?’.

- Contra-eletrodo: a proposta do contra-eletrodo é suprir a corrente requerida pelo
eletrodo de trabalho sem nenhuma limitacio & resposta medida da célula. E essencial que o
processo do eletrodo para decomposicdo de um eletrolito ou a oxidacdo ou redugdo de um
componente do eletrolito ocorra rapidamente ao fluxo de corrente sem a necessidade de um

grande sobrepotencial?’.
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- Eletrodo de referéncia: o papel do eletrodo de referéncia é fornecer um ptencial
fixo que ndo varie durante o experimento (independente da densidade de corrente). Em muitos

casos € necessario relacionar o potencial do eletrodode referéncia a outras escalas?’.
2.1.3 Eletrodos

O potencial necessario para decompor a molécula de agua é aproximadamente - 1,23 V
em condi¢fes de laboratério. No entanto, é necessario um potencial mais elevado,

negativamente, na eletrolise, como resultado dos sobrepotenciais das reacdes eletroquimicas.

Em eletrolisadores industriais de grande porte, onde sdo utilizados grandes correntes,
qualquer pequeno aumento no potencial da célula leva a um aumento de centenas ou mesmo

milhares de Watts na demanda de energia do sistema e consumo, de acordo com a lei de Ohm:
V =RI (55)
onde
V = diferenca de potencial (V)
| = corrente elétrica (A)
R = resisténcia elétrica ()

Por isso, muitos estudos tém se dedicado a pesquisa de materiais eletrocataliticos de
baixo custo, com boa atividade eletrocatalitica, levando assim a diminuicdo dos
sobrepotenciais das reagdes dos eletrodos e tornando a producdo de H», consequentemente,

mais eficiente e mais econémica.

A eletrocatélise € definida como o efeito do material catalitico, utilizado como
eletrodo, sobre a velocidade da reacdo. As implicagcdes da eletrocatalise sdo importantes na
indUstria, uma vez que leva ao aumento da producdo do hidrogénio a baixo custo. Isto
envolve o conceito da redugéo da energia de ativagdo e/ou mudanga do mecanismo de reagéo.
O efeito do material eletrocatalitico pode ser real ou aparente. Se a origem do efeito obtido é a

estrutura da superficie e composi¢cdo quimica do material, isto € uma verdadeira eletrocatéalise,
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ou eletrocatalise real. Se a origem do efeito esta relacionada com o aumento da area da
superficie do material, isto € conhecido como eletrocatéalise aparente. Varios materiais tém
sido usados como eletrodos em eletrolisadores, tendo cada material diferentes niveis de
atividade catalitica, resisténcia elétrica, resistividade & corrosdo e tempo de vida util 23,

O material catddico mais empregado para a producdo de hidrogénio através da
eletrolise da agua é a platina, devido a sua alta atividade catalitica. Atraves no grafico
\olcano, Figurab, a atividade catalitica dos eletrodos pode ser avaliada. A figura representa a
densidade de corrente de troca em fungao da energia livre de Gibbs de adsorgédo do hidrogénio

(AGH, em eV) sobre a superficie do material.

2
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1 Pt(111) o
-3 4 - L
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Figura 5- Correlacdo entre a densidade de corrente de troca (escala logaritmica) em

funcdo da energia livre de Gibbs relativa.

De acordo com o grafico volcano (Figura5), a maior atividade catalitica é observada
para a Pt e materiais nos quais ocorre uma interacdo razoavel entre hidrogénio adsorvido e a
superficie. Dentre 0s materiais que apresentam tendéncia catalitica similar a apresentada pela
Pt o Ni € o material que apresenta a melhor relacdo custo/beneficio e por isso, se popularizou

como catodo na HER mas sofre desativacdo durante a eletrolise alcalina.
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O preco elevado e a fonte limitada de Pt sdo sérias barreiras para uma maior utilizacéo.
Outros eletrodos metélicos sdo comumente empregados para a eletrolise da agua, mas sofrem
efeitos da corrosdo e, consequentemente, possuem um tempo de vida curto . Por isso, mais
atencdo tem sido dedicada a eletrodos tipo Raney (um catalisador solido composto por graos
muito finos de uma liga de niquel-aluminio), obtidos por lixiviagdo de metais ativos seletivos
como zinco e aluminio. A lixiviagdo custica do Zn é acompanhada por perdas de volume que
conduzem a formacdo de rachadurras e poros, dando origem a uma superficie catalitica

altamente porosa adequada para utilizacio na eletrolise de agua 3234,

O niquel, quando combinado com outros materiais, tem sido considerado um dos mais
importantes materiais na producédo do hidrogénio devido ao seu custo, resisténcia a corrosdo e

reducio do sobrepotencial, gerando uma 6tima aplicagdo eletrocatalitica®?>%7

Um exemplo do desempenho desses eletrocatalisadores na eletrolise da agua foi
mostrado por M. P. M. Kaninski e colaboradores® onde foi possivel comparar a atividade
eletrocatalitica para a producdo de hidrogénio através da eletrolise alcalina. Os materiais
eletrocataliticos utilizados foram o cobalto (Co) e o vanadio (V), que foram eletrodepositados
sobre um eletrodo de Ni. As medidas estaticas de polarizacdo revelaram que as taxas de
densidade de corrente de Ni - Co e Ni - Co - V sdo aumentadas quando comparados com 0S
valores apresentados pelo Ni. Os autores concluiram que os eletrodos eletrodepositados (Ni-
Co e Ni-Co-V) tiveram um comportamento melhor se comparado ao eletrodo de Ni devido ao
aumento da area superficial ativa ocasionado pelo processo de eletrodeposicdo, melhorando

sua atividade catalitica, caracteristico de eletrocatélise aparente3®.

Outro exemplo é mostrado por Badawy W. A. et. al.*® que estudaram o efeito do
cobalto em ligas Ni-Co, onde foi possivel observar que em filmes de nano-cristais de Ni-Co
eletrodepositados em substrato de cobre, utilizados como catodo numa eletrolise acida, os
catodos apresentaram uma alta atividade catalitica para a HER. A taxa de aumento de
producéo de hidrogénio com a razdo atbmica de Co na eletrodeposi¢do aumenta em até 50%,
porém, em mais de 50%, ocorre diminuicao, o que significa que 50% de Ni em Co é a melhor

liga para a producéo de hidrogénio em solucGes de &cido sulfurico.
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Além do niquel, varios metais estdo sendo estudados para serem usados como catodo
na eletrolise da &gua, Metais de transicdo sdo convenientes, abundantes na natureza,
econbmicos e tém baixa toxicidade. Entre eles esta o aco inox, baseados no custo,
disponibilidade, estabilidade em solugdes altamente alcalinas e é&cidas e resistente a
corrosdo®®. No estudo realizado por Selembo P. A et. al.** mostrou que o desempenho de ligas
de aco inoxidavel e niquel foi semelhante ou melhor do que a da platina, quando utilizado
como catodos em uma células de eletrolise microbiana (MEC). O aco inox A286 apresentou 0
melhor desempenho de todos os ligas avaliadas. Outra pesquisa realizada por Olivares-
Ramirez J. M. et. al.*> mostrou o comportamento de quatro diferentes acos quando utilizados
como céatodo na HER, em meio alcalino, possibilitando concluir que a HER é fortemente
dependente da superficie eletrocatalitica. Além disso, o estudo também mostrou através das
analises eletroquimicas que o aco inox 316 apresenta melhores propriedades eletrocataliticas

em comparacdo aos demais agos pois apresenta maior quantidade de Ni em sua composicao.

Entres tantos materiais catodicos estudos atualmente, tem chamado atencdo para o uso
do carbono vitreo como eletrodo. O nome carbono vitreo é dado ao material desordenado que
apresenta aparéncia vitrea quando polido. Por apresentar excelentes caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas, como alta resisténcia mecanica, porosidade, biocompatibilidade
e relativa alta condutividade elétrica, este vem sendo usado em vaérias aplicacdes como
material eletrédico. Enquanto considerado durante muito tempo como inerte, o carbono vitreo
contém fitas de estruturas semelhantes ao grafite que representam todos os tipos de formas
insaturadas de carbono, estas fitas possuem orientacdes aleatérias e emaranhadas de modo

complicado®*47,
2.1.3 Eletrolisador

Um eletrolisador €, por definicdo, uma célula eletrolitica, onde os gases gerados (O e
H>) sdo separados em compartimentos distintos. Esta célula eletrolitica possui trés eletrodos:
um eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo de quase-referéncia (EQR) e um contra-eletrodo
(CE) ligados a uma fonte de energia. Para uma eletrolise acida, no WE ou cétodo ocorre a
reducdo do hidrogénio de ions H* para H2 e no CE ou anodo ocorre a oxidacdo da agua,
resultando em Oz e fons H*, Eq. (1), (2) e (3).
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O sistema utilizado no presente estudo foi uma célula de Hoffmann, como mostra a
Figura 6, onde a fonte de energia utilizada foi um potenciostato. A separagdo dos gases
gerados ocorre em duas buretas, sendo assim possivel medir os volumes dos gases produzidos

e calcular a eficiéncia do sistema.

Oxigénio Hidrogénio
Célula de
Hoffmann

Anodo g § Catodo

Figura 6 — Eletrolisador de hidrogénio — célula de Hoffmann.

Nos eletrolisadores convencionais, o0 meio condutor iénico mais utilizado é uma
solucdo aquosa de hidroxido de potéssio (KOH), na faixa de concentracdo de 25-30% pois,
entre 0s meios basicos economicamente interessantes, este € o que oferece menor resisténcia

ohmica.

A utilizacdo de eletrélitos basicos é uma tecnologia estabelecida para a producdo de
hidrogénio. No entanto, o consumo de energia de cerca de 4,5-5 KWhm H, na maioria dos
eletrolisadores industriais torna o custo do hidrogénio produzido muito elevado. A fim de
tornar a eletrélise mais eficiente e atrativa economicamente, é essencial a reducdo do
consumo de energia requerida pelo processo, o que pode ser feito principalmente pelo

desenvolvimento de novos materiais eletrocataliticos para os eletrodos. Estes materiais devem
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exibir alta estabilidade eletroquimica, boas propriedades eletrocataliticas, além de serem

relativamente abundantes, baratos, faceis de manipular e ndo poluentes.

Os eletrodos, em geral, séo de aco carbono, sendo sua area dimensionada através da
corrente a ser conduzida para a célula, conhecendo-se as densidades de corrente tipicas de
cada tipo de arranjo. Para o anodo (onde h& producdo de O2) é necesséaria uma protecdo contra
oxidacdo. Em geral essa protecéo ¢ feita através da niquelacao das superficies do eletrodo. Em
alguns casos 0 processo também aumenta a rugosidade dos eletrodos, aumentando

consequentemente a area de reacdo e diminuindo o sobrepotencial anddico.
2.1.3.1 Tipos de eletrolisadores

Quanto a disposicao dos eletrodos, existem duas formas basicas de arranjo nas células:
unipolar (eletrolisadores do tipo tanque) e bipolar (eletrolisadores do tipo filtro-prensa). A
diferenca bésica entre estas configuracdes estd relacionada com a conducédo de eletricidade
através da celula: no caso unipolar, os eletrodos estdo em arranjo paralelo, enquanto que na
bipolar os eletrodos estdo em série, atuando cada eletrodo como &nodo em uma célula e
catodo na célula subsequente. A distribuicao do eletrolito é individual para cada célula do tipo

bipolar?®.

Os eletrolisadores do tipo unipolar sdo de constru¢do mais simples e manutengdo mais
facil, possuindo menor custo por unidade de area da célula. Entretanto, requerem altas
correntes e baixas voltagens, o que exige retificadores e barras condutoras de custos mais
elevados. Além disso, sdo mais compactos e ocupam menor espaco fisico para uma mesma

producdo de hidrogénio.

Os eletrolisadores avangados caracterizam-se por uma maior densidade de corrente e
maior eficiéncia de conversdo de energia elétrica em hidrogénio. Essas caracteristicas sdo

conseguidas por meio de uma série de fatores?®:

e Aumento da superficie especifica dos eletrodos, tornando-0s porosos ou rugosos;
e Maior proximidade dos eletrodos, reduzindo as perdas 6hmicas do eletrdlito;

e Aumento da temperatura de operacao das células;
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e Deposicéo de catalisadores (metais nobres, como PT, Ru, Ir e ligas) sobre os eletrodos,
reduzindo os sobrepotenciais anddicos e catddicos;
e Melhora na retirada dos gases formados junto aos eletrodos, através de uma eficiente

circulacdo de agua.

No caso de eletrolito sélido, este funciona como uma membrana separadora,
permitindo uma grande proximidade dos eletrodos, alem de necessitar apenas de circulacdo de
agua deionizada no interior da célula, que fornece a &gua para a eletrolise, umedece a

membrana, retira 0s gases e matéem a temperatura constante.
A Tabela 2 apresenta os dados técnicos de alguns eletrolisadores comerciais.

Tabela 2 — Dados técnicos de alguns eletrolisadores comerciais?®.

unipolar bipolar Bipolar bipolar bipolar
_ 30% KOH | 25% KOH | 29% KOH | 25% KOH Nafion
_ 1 atm 1 atm 1 atm 4 — 8 atm 4 atm
_ 70°C 75— 80 °C 75°C 82 °C 80°C
- 2500 1750 2000 3000 13000
B - | | : :
- 4’4 4,1 4’7 6’4 -
- 1’0 0,9 0’8 - -
- - . -~ 099093 | 99
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2.2 Liquidos I6nicos
2.2.1 Definicéo

Liquidos i6nicos (LIs) sdo sais fundidos a temperatura ambiente, sendo constituidos
por espécies idnicas, cations e anions. Estes sdo fracamente coordenantes e ndo conseguem
formar reticulos cristalinos como ocorre comumente nos sais inorganicos. Os liquidos idnicos
sdo materiais que costumam apresentar propriedades quimicas e fisicas pouco usuais, das
quais se destacam pressdo de vapor negligenciavel, elevada condutividade elétrica, elevada
mobilidade i6nica, elevada estabilidade térmica e quimica, baixa inflamabilidade, além de
serem ambientalmente amigaveis®®. Tais propriedades permitiram seu uso em grande
diversidade de aplicacOes, entre as quais a aplicacdo como solventes em reagdes organicas e
cataliticas®®, em processos de separacdo e extracdo*®*, na sintese de novos materiais, na
preparagdo de nanomateriais®, em processos enzimaticos cataliticos multifasicos e na

obtencao de materiais hibridos®?52,

Uma propriedade fundamental dos liquidos i6nicos é sua acidez. Os liquidos i6nicos
podem ser classificados como &cidos ou bases de Lewis, de Bronsted e combinados Bronsted-

Lewis °4,

Os liquidos i6nicos com carater acido de Lewis normalmente sdo formados por um
anion, receptor de elétrons, sendo exemplo comum 0s compostos organoaluminatos de metais
como zinco, galio, indio e estanho dentre outros. Esses liquidos iénicos séo utilizados com
sucesso como solventes ou catalisadores acidos com a caracteristica de serem reutilizados sem

apresentar desativacao significativa, quando comparados com outros catalisadores acidos.

Os liquidos i6nicos acidos de Bronsted sdo formados por um doador de proton, que
pode ser um céation contendo um grupo funcional acido ou por anions contendo hidrogénio
ionizavel. Exemplos tipicos dos primeiros sdo os acidos sulfonicos (SOzH) e acidos organicos
(COOH) e dos segundos os hidrogenossulfatos (HSO4) ou outros radicais monoacidos.
Embora a acidez desses liquidos ibnicos seja similar aquela dos acidos fracos utilizados como
catalisadores de reacOes organicas, sua preparacdo € mais simples, sdo reciclaveis e
ambientalmente amigaveis. Além disso, pode-se aumentar seu carater acido pela incorporacao

de um ou mais grupos funcionais doadores de protons®.
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Os liquidos idnicos combinados de Bronsted-Lewis apresentam caracteristicas tanto de
acidos de Bronsted como de acidos de Lewis. Sua preparacdo costuma ser baseada na sintese
de um &cido de Bronsted, contendo um ou mais grupos funcionais doadores de préton e um
anion halogeneto seguida da reacdo com um cloreto ou fluoreto metélico. Os liquidos ibnicos
combinados Bronsted-Lewis sdo acidos fortes e podem ser utilizados como catalisadores ou
solventes, sendo que o estudo para outras aplicagdes é ainda incipiente>*.

A patente depositada por Sato et. al.>® descreve a obtengdo de sais envolvendo um
cation amonio ou fosfonio quaternario, tendo como substituintes grupamentos alquila
contendo de 1 a 5 carbonos, que podem formar anel entre si e, a0 menos, um grupamento
alcoxido de formula RO-(CH2)n onde n varia de 1 a 20. Os anions constituintes destes sais
podem ser BF4", PFg’, AsFg’, SbFe’, AICls", NbFs", HSO4", ClO4", CH3SO3", CF3SO3", CF3CO7,
(CF3S02)2N", CI', Br e I, entre outros. Estes liquidos idnicos foram utilizados em capacitores
de dupla-camada elétrica e em baterias secundarias.

2.2.2 Propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos

As razfes para o baixo ponto de fusdo de um determinado LI ndo sdo claras. Afirma-se
que esta caracteristica tem pouco a ver com qualquer propriedade fundamental dos sais.
Propriedades selecionadas, tais como a estabilidade térmica e miscibilidade, dependerdo
principalmente do anion, ao passo que outras, tais como a viscosidade, a tensdo superficial e

densidade, dependerdo do comprimento da cadeia alquila no cation e/ou forma ou simetria °’.

A combinacdo de diferentes anions e cations aumentou consideravelmente o nimero
de possiveis sais de baixa temperatura de fusdo e mais de dois mil liquidos ibnicos sdo
conhecidos hoje. Além de seu baixo ponto de fusdo, eles também possuem uma ampla gama

de solubilidade, viscosidade ou densidade.

A pressdo de vapor extremamente baixa da maioria dos LIs € a principal razdo que os
torna Uteis na quimica verde. Nos processos quimicos, eles sdo facilmente reciclaveis e
produzem um minimo de poluicdo causada por compostos organicos volateis se nenhum
solvente organico for utilizado na reciclagem. A presséo de vapor dos LIs € muitas vezes nao

mensuravel a temperatura ambiente.
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Outras propriedades dos LIs também sdo importantes tais como: a condutividade
elétrica, que é importante quando os Lls s&o utilizados como eletrélitos, a viscosidade e
tensdo superficial, que estdo relacionadas com as suas propriedades de revestimento, espectro
de absorcdo no ultravioleta, solubilidade em solventes ndo aquosos e propriedades de
solvatacdo e capacidade para dissolver compostos, propriedades importantes na extracdo de

liquidos e em pré-concentracdo®’.
2.2.3 Utilizacdo dos LIs como eletrdlitos em dispositivos eletroquimicos

Aplicacdes de LIs em eletroquimica se expandiram rapidamente devido a alta
condutividade idnica e baixa volatilidade. A condutividade intrinseca dos LIs torna-os Uteis
na eletroquimica. Os valores de condutividade de Lls variam desde 0,1 até 18 mScm™. As
condutividades de uma série de LIs baseados em cétions dialquilimidazolio foram estudadas e
foi possivel observar que tanto o cation quanto o anion da estrutura afetam significativamente
a condutividade. Por exemplo, (EMIM) (TA) (trifluoroacetato) tem uma condutividade de 9,6
mScm™?, enquanto que (EMIM) (HB) (heptafluorobutanoato) tem uma condutividade de 2,7
mScm™. Os LIs com diferentes cations imidazdlios e mesmo anion (NTf) tém condutividades
na ordem de 0,98 a 8,8 mScm™ 8, Esses valores de condutividades de LIs sdo muito mais
baixos do que as solugBes aquosas convencionais, tais como 0 H2SO4 (730 mScm™ em uma
solugdo 30% em massa) e KOH (540 mScm™ em uma solugdo 29,4% em massa). No entanto,
em meio de solventes ndo aquosos, a solubilidade e dissociacdo dos LIs auxilia no aumento da
condutividade, quando a dgua ndo € requerida como solvente, devido a sua baixa pressdo de

vapor.

Uma caracteristica Unica dos LIs é a sua boa atividade redox. Tipicamente, a janela do
potencial eletroquimico dos LIs é de 4 - 5V, o qual € semelhante a dos eletrélitos organicos
comuns, mas significativamente maior do que a dos eletrélitos aquosos. Eletrolitos baseados
em LIs imidazolios ttm uma ampla janela eletroquimica (> 4 V). Uma janela eletroquimica de
mais de 5,5 V foi observada no LI trimetilpropilamonio (NTf.), que proporcionou melhor
estabilidade catddica que LlIs & base de 1-etil-3- metilimidazolio®.

A utilizagdo de liquidos iénicos como eletrolitos livres de solventes convencionais em

dispositivos e processos, tais como baterias recarregaveis de litio, células a combustivel,

34



sensores quimicos, capacitores eletroquimicos, células solares e eletrodeposi¢do € bastante
59-62

promissora

Recentemente, os liquidos iénicos tém sido amplamente estudados na transferéncia
protbnica em eletrolitos ndo-aquosos da célula a combustivel de membrana trocadora de
préton (proton exchange membrane fuel cell) (PEMFC). Os liquidos i6nicos proéticos a base
de imidazdlio sdo acidos-bases de Bronsted, sendo doador e receptor de préton. A literatura
reporta que o imidazol, precursor dos liquidos iénicos a base de imidazolio, possui dois tipos
mecanismos de conducgdo protonica, 0 mecanismo de Grotthuss e o veicular, melhorando o
transporte protonico entre os eletrodos. Watanabe et. al.%® testaram a geracéo de energia em
PEMFC H2/O2 utilizando eletrodos de Pt em misturas de imidazol-HTFSI (&cido
bis(trifluorometilsulfonil)imida) na auséncia de &gua, sendo esta a primeira tentativa em

aplicar essas espécies em PEMFC.

A maior dificuldade na pesquisa da producdo de hidrogénio é a busca continua de
novos eletrolitos e novos materiais catodicos, visando custo e eficiéncia. Entre tantos novos
materiais utilizados, destaca-se 0 uso eficiente dos Lls como eletrélito que além de
apresentarem uma alta condutividade, sdo inibidores de corroséo, ou seja, ndo séo agressivos
ao material eletrédico, impedindo a desativacdo do mesmo como eletrocatalisador. Todas
essas caracteristicas sao necessarias para um melhor desempenho na atividade catalitica entre
eletrolito/eletrodo. Neste contexto, a utilizacdo de liquidos ibnicos como eletrolito na
eletrolise da agua se torna promissora, como por exemplo, o uso do LI 1-tetrafluoroborato
del-butil-3-metilimidazol (BMI.BF4) como eletrolito na eletrdlise da agua apresentou bons

resultados quando utilizado o molibdénio (Mo) como eletrocatalisado®*8.

Neste trabalho sera apresentado os resultados eletroquimicos e cataliticos referentes ao
liquido i6nico tetrafluoroborato de acido 3-tripentilamoénio-propanossulfénico (TEA-PS.BF4),
utilizado como eletrolito na eletrolise da agua. O desempenho deste inédito LI foi superior aos

demais LIs e eletrélitos comerciais (KOH) independente do material catodico utilizado.

Este novo LI e os demais LI amdnio quartenarios foram sintetizado nos Laboratdrios

de Reatividade e Catalise (LRC), patenteados? e publicado®®* por nosso grupo de pesquisa.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese € a sintese de novos liquidos ibnicos de baixo custo e alta
eficiéncia para serem utilizados como eletrolitos na eletrolise da dgua visando a obtencédo de

hidrogénio como fonte de energia renovavel.

Os objetivos especificos sdo:

a) sintetizar e caracterizar novos liquidos i6nicos usados como eletrdlitos visando

custo e eficiéncia,

b) determinar suas propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas como condutividade,

viscosidade e densidade,

c) testar seu uso como eletrélito aquoso na producdo de H» a partir da eletrélise da
agua, utilizando diferentes materiais eletrodicos ndo nobres e de baixo custo como

eletrocatalisadores,

d) determinar parametros cinéticos da reacdo de producdo de H> utilizando diferentes
liquidos ibnicos e materiais eletrodicos, buscando verificar sua influéncia no mecanismo da

reacao.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Producéo de H>

Os experimentos de eletrdlise da agua foram realizados em uma célula de Hoffmann?
com capacidade de 100 mL contendo fios de platina como os eletrodos de referéncia, de
trabalho e contra-eletrodo. A area do eletrodo de trabalho foi de 0,23 cm?2. As concentragoes
dos diferentes eletrolitos testados na celula variaram no intervalo entre 0,1 e 0,7 M, e a
temperatura foi controlada por um banho termostatico no intervalo de temperatura entre 25 °C
e 80°C.

A eficiéncia do sistema foi avaliada em funcéo da eficiéncia faradaica (g), definida
como a relacéo entre o volume de hidrogénio produzido (Vﬁz) no compartimento do catodo
durante a reacéo eletroquimica, e o volume ideal de hidrogénio que deveria ter sido produzido

(VTHz ) em funcéo da carga medida durante o processo de eletrolise da agua:

R

VH
2 X100 (56)

0f —
&% = =

em que VE'Z é 0 volume de hidrogénio medido experimentalmente usando a célula de

Hoffmann, e VLZ é 0 volume tedrico do hidrogénio calculado pela seguinte equagdo’:

T _ QRT
Vv == 57
H, 2F P ®7)
onde Q ¢é a carga correspondente ao produto da intensidade da corrente e tempo (valor obtido
experimentalmente), R é a constante dos gases, T é a temperatura absoluta, P € a pressdo e F é

a constante de Faraday.

E interessante notar que a parcela (1-n) corresponde & carga usada nas possiveis

reacOes paralelas, como a corrosdo dos eletrodos ou decomposicéo do eletrdlito.
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4.2 Sintese dos Liquidos lIénicos

Os liquidos i6nicos utilizados neste trabalho foram sintetizados nos Laboratorios de
Reatividade e Catalise (LRC) no Instituto de Quimica da UFRGS. Todos os liquidos i6nicos
pesquisados, com excecdo do BMI.BF4, sdo inéditos na literatura®® e foram patenteados pelo
Nosso grupo de pesquisa.

4.2.1 Sintese do Liquido I6nico BMI.BF4

Nesta sintese?®, os reagentes utilizados foram 1-metilimidazolio redestilado 99%
Aldrich, acetonitrila p.a. Vetec, acetato de etila p.a. Vetec, tetrafluoroborato de potassio Aeros

Organic, 1-clorobutano p.a. Aeros Organic, acetona p.a. Nuclear.

Para a secagem dos solventes foi utilizado o pentoxido de fésforo Vetec para o caso da
acetronitrila e do acetato de etila, e o sulfato de magnésio Vetec, para a secagem da acetona.
Ainda foi necesséria alumina Fluka e celite Nuclear para a purificacdo. Todas as etapas da
sintese foram realizadas sobre atmosfera inerte de Argonio (IBG, 99,999% de pureza).

Primeiramente, foi realizada a destilacdo do 1-metilimidazélio. Uma mistura de 1-
metilimidazélio com 1-clorobutano, este sem qualquer purificacdo, em acetonitrila destilada
foi deixada em refluxo por 48 h, sob agitacdo. O produto desta reacdo € o cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio, Figura7. Apds o refluxo, a acetonitrila foi retirada parcialmente sob vacuo e
o0 baldo foi colocado sob refrigeracdo por 24 h. Assim, o restante foi precipitado em acetato de
etila e o produto, um sélido branco, constituido por cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMLI.CI), foi seco sob vécuo.

/ \ +
N N
S N\

Figura 7 — Sintese do BMI.CI.

A etapa seguinte da sintese € a reacdo do BMI.CI com tetrafluoroborato de potassio em
acetona durante 24 h. Como produto desta reagdo é obtido um solido branco (KCI) e um

liquido transparente amarelado (BMI.BF4), Figura 8. Para separar este solido foi realizada
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uma filtracdo, em coluna de frita com celite. Entretanto, ha ainda a possibilidade de ter ions

cloreto na fase liquida e por isso foi efetuada outra filtragdo em uma coluna com alumina.

NDN 1)
N~ |, KBF, acetona /N\/N\/\/ + KCI

cl -
BF,

Figura 8 — Sintese do BMI.BF,

O teste de cloreto de prata foi realizado para verificar a ocorréncia de cloreto residual.
O teste consistiu em gotejar 2 gotas de BMI.BF4em 2 mL de agua deionizada e, ap0s, gotejar
uma solucdo 10% em peso de AgNOs. Se a solucdo resultar em um precipitado branco é
indicativo de presenca de cloreto, pois ha a formacdo de AgCI, que é insolivel em agua,
sendo considerado o teste positivo para cloreto. O procedimento de filtragdo com alumina foi
repetido até que o teste com nitrato de prata 10% em peso (AgNO3) desse negativo. A acetona
foi removida sob pressdo reduzida. Como produto, foi obtido um liquido translicido e
viscoso, BMI.BF.

Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de proton (RMN de *H) foi efetuada a fim
de certificar a pureza do BMI.BF4. Esta foi realizada em um espectrometro Varian VNMRs
300 na frequéncia de 300MHz, em CDCls, a temperatura ambiente. RMN de *H (300 MHz,
DMSO, ppm): & 1,17 (t, 3H), 1,88 (m, 2H), 3,22 (m, 2H), 3,32 (m, 2H), 4,23 (s, 1H). 13C
RMN (75 MHz, DMSO, ppm): & 7,00, 17,78, 47,35, 51,97, 54,88.

4.2.2 Sintese do Liquido 16nico C4AC3S%

O C4ACsS foi sintetizado pela reacdo de 51,38 g de 1,3-propanosultona (Aldrich) e
77,85 g de tributilamina (Aldrich) foram adicionados com 20 mL de acetato de etila em balé&o
volumétrico. A reacdo foi agitada a uma temperatura de 50 ° C durante 2 h e filtrada em funil
schlenk, produzindo um sélido branco. O precipitado foi lavado com trés aliquotas de 10 mL
de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim o precursor 3-

tributilamoénio-propanossultona (C4AC3S). O rendimento da reagéo foi de 89%.
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4.2.3 Sintese do Liquido 16nico C4AC3S.BFs®

O LI C4AC3S.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 57,71 g do precursor CsACsS
dissolvido em 24,35 mL de &cido tetrafluoroborico (Riedel-de-Haén) a temperatura ambiente.
Ap0s 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a 4gua foi removida sob vacuo, produzindo 74,21 g
do liquido i6bnico tetrafluoroborato de acido 3-tributilamdnio-propanossulfénico
(C4ACsS.BF4). O rendimento da reagéo foi de 99%.

4.2.4 Sintese do Liquido 16nico CsAC3S%

O CsACsS foi sintetizado pela reacdo de 13,42 g de 1,3—propanosultona (Aldrich) e
25,00 g de tripentilamina (Aldrich) foram adicionados com 10 mL de acetato de etila em
baldo volumétrico. A reacdo foi agitada a uma temperatura de 50 °C durante 2 h e filtrada em
funil schlenk, produzindo um solido branco. O precipitado foi lavado com trés aliquotas de 10
mL de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim o precursor 3-

tripentilamonio-propanossultona (CsACsS). O rendimento da reacdo foi de 61%.
4.2.5 Sintese do Liquido 18nico CsAC3S.BF+?

O LI CsAC3S.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 23,38 g do precursor CsAC3S
dissolvido em 8,30 mL de &cido tetrafluorobdrico (Riedel-de-Haén) a temperatura ambiente.
Apbs 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a agua foi removida sob vacuo, produzindo 18,70 g
do liquido ibnico tetrafluoroborato de acido 3-tripentilaménio-propanossulfénico
(CsAC3S.BF4). O rendimento da reacgdo foi de 80%.

4.2.6 Sintese do Liquido 16nico C2AC4S?

O LI C2AC,S foi sintetizado pela reacdo de 14,98 g de 1,4—butanosultona (Aldrich) e
11,21 g de trietilamina (Vetec) foram adicionados com 10 mL de acetato de etila em baldo
volumetrico. A reagdo foi agitada a uma temperatura de 50 ° C durante 2 h e filtrada em funil
schlenk, produzindo um sélido branco. O precipitado foi lavado com trés aliquotas de 10 mL
de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim o precursor 3-trietilamonio-

butanossultona (C2AC4S). O rendimento da reacédo foi de 52%.
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4.2.7 Sintese do Liquido 16nico C2AC4S.BF 4%

O LI C,ACsS.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 13,50 g do precursor C2AC.S
dissolvido em 3,55 mL de acido tetrafluoroborico (Riedel-de-Haén) a temperatura ambiente.
Ap0s 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a 4gua foi removida sob vacuo, produzindo 25,11 g
do liquido i6nico tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-butanossulfonico (C2AC4S.BFa).

O rendimento da reacéo foi de 94%.
4.2.8 Sintese do Liquido 16nico C4AC4S%

O LI C4AC,S foi sintetizado pela reacdo de 14,98 g de 1,4—butanosultona (Aldrich) e
20,39 g de tributilamina (Aldrich) foram adicionados com 10 mL de acetato de etila em baldo
volumeétrico. A reacdo foi agitada a uma temperatura de 50 ° C durante 2 h e filtrada em funil
schlenk, produzindo um sélido branco. O precipitado foi lavado com trés aliquotas de 10 mL
de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim o precursor 3-trietilamonio-

butanossultona (C2AC4S). O rendimento da reacédo foi de 58%.
4.2.9 Sintese do Liquido 18nico C4AC4S.BF+?

O LI C4AC4S.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 20,38 g do precursor CsAC4S
dissolvido em 8,00 mL de &cido tetrafluorobdrico (Riedel-de-Haén) a temperatura ambiente.
Apbs 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a 4gua foi removida sob vacuo, produzindo 25,11 g
do liquido i6nico tetrafluoroborato de acido 3-trietilaménio-butanossulfénico (C2AC4S.BF4).

O rendimento da reacgéo foi de 98%.
4.2.10 Sintese do Liquido 16nico CsAC4S?

O LI CsAC,S foi sintetizado pela reagdo de 15,00 g de 1,4—butanosultona (Aldrich) e
25 g de tripentilamina (Aldrich) foram adicionados com 10 mL de acetato de etila em balao
volumetrico. A reagdo foi agitada a uma temperatura de 50 ° C durante 2 h e filtrada em funil
schlenk, produzindo um sélido branco. O precipitado foi lavado com trés aliquotas de 10 mL
de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim o precursor 3-trietilamonio-

pentanossultona (CsAC4S). O rendimento da reacédo foi de 52%.
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4.2.11 Sintese do Liquido 16nico CsAC4S.BF4%°

O LI CsAC4S.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 20,68 g do precursor CsAC.S
dissolvido em 7,00 mL de acido tetrafluoroborico (Riedel-de-Haén) a temperatura ambiente.
Ap0s 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a 4gua foi removida sob vacuo, produzindo 25,11 g
do liquido i6nico tetrafluoroborato de 4acido 3-tripentilaménio-butanossulfénico
(CsAC4S.BF4). O rendimento da reagéo foi de 98%.

4.2.12 Sintese do Liquido 16nico C2ACsS (TEA-PS)

O C,AC3S ou TEA-PS foi sintetizado conforme literatura®. Na reagdo, 51,38 g de
1,3—propanosultona (Aldrich) e 42,46 g de trietilamina (Vetec) foram adicionados com 20 mL
de acetato de etila em baldo volumétrico. A reacdo foi agitada a uma temperatura de 50 ° C
durante 2 h e filtrada em funil schlenk, produzindo um sélido branco. O precipitado foi lavado
com trés aliquotas de 10 mL de acetato de etila e seco a 100 °C durante 2 h, produzindo assim
o precursor 3-trietilamdnio-propanossultona (TEA-PS), um p6 branco . O rendimento da
reacao foi de 61%.

Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de proton (RMN de *H) foi efetuada a fim
de certificar a pureza do TEA-PS. Esta foi realizada em um espectrometro Varian VNMRs
300 na frequéncia de 300 MHz, em DMSO, a temperatura ambiente. (*H NMR (300 MHz,
DMSO, ppm): d 1,18 (t, 3H), 1,89 (m, 2H), 3,21 (m, 2H), 3,42 (m, 2H)).

4.2.13 Sintese do Liquido 16nico C2AC3S.BF4 (TEA-PS.BF) 52

O C,AC3S.BFs ou TEA-PS.BF4 foi sintetizado pela reacdo de 56,78 g do precursor
TEA-PS dissolvido em 31,5 mL de acido tetrafluorobédrico (Riedel-de-Haén) a temperatura
ambiente. Apo6s 2 h sob agitacdo constante e a 90 °C, a &gua foi removida sob véacuo,
produzindo 75,98 g do liquido i6nico tetrafluoroborato de é&cido 3-trietilamdnio-

propanossulfonico (TEA-PS.BF4), um liquido viscoso. O rendimento da reagdo foi de 96%.

Para todos os Lis foram feitas Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de préton

(RMN de H) foi efetuada a fim de certificar a pureza dos Lls. Esta foi realizada em um
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espectrometro Varian VXR 300 na frequéncia de 300 MHz, em CDCls, a temperatura

ambiente.

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos usando um equipamento
espectrometro Shimadzu Modelo Prestige RT-21 (pastilhas de KBr). Os espectros de
ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos usando Varian VNMRs 300 utilizando
o dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente deuterado. As condutividades (o) das solucdes
foram medidas usando um condutivimetro Hach sension 7. Os valores de pH foram

determinados utilizando um pHmetro Digimed DM-22.
4.3 Medidas Eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos, como a cronoamperometria (CA), curvas de Tafel e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foram feitos em um Potenciostato Autolab
PGSTAT30, com mddulos de GPES e FRA, a temperatura ambiente (298 K) usando a platina
como contra-eletrodo e como eletrodo quase referéncia (EQRPt). Todos os potenciais citados
sdo em referéncia ao eletrodo de quase referéncia de Pt. Quatro tipos de eletrodos foram
estudados: aco inox 304, platina, niquel e carbono vitreo. As areas dos eletrodos de trabalho
foram determinadas geometricamente e os valores obtidos foram: 0,23 cm? para Pt e Ni,
0,36 cm? para ago inox 304 e 0,82 cm? para o carbono vitreo. A concentracdo da soluc&o
aquosa de LI TEA-PS.BF4 usada como eletrolito na célula foi de 0,1 M e com 0 mesmo pH da
solucdo de TEA-PS.BF4 (pH = 0,8) uma solucgdo aquosa de HCI também foi preparada, com
temperatura controlada por um banho termoestatico numa faixa de temperatura de 25 °C a

80 °C, para fins de comparacéo.
4.3.1 Polarizagéo Potenciodinamica Linear

Os experimentos de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL) foram realizados em
célula eletrolitica de trés eletrodos, a temperatura ambiente, usando a platina como contra-
eletrodo e como eletrodo quase-referéncia (EQRPt). Quatro tipos de eletrodos de trabalho
foram estudados: aco inox 304, platina, niquel e carbono vitreo. As solugfes estudas foram:
0,1 M de TEA-PS.BF4 (pH 0,8), 0,1 M de KOH e solugéo de HCI com pH 0,8. A velocidade

de varredura foi de 10 mVs™.
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O objetivo da realizacdo dos experimentos de PPL é a obtencdo dos parametros de
Tafel (Eq. (25)). Estes parametros estdo relacionados com a cinética da reacéo de formacéo do
hidrogénio, possibilitando observar a influéncia dos LIs e materiais eletrédicos testados no
mecanismo da reacdo (Eq. (34), (45) e (52)).

4.3.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A EIE esta bem estabelecida como uma poderosa ferramenta para investigar os
mecanismos de reacdes eletroquimicas, para medir as propriedades dielétricas e de transporte
de materiais, para explorar as propriedades de eletrodos, e para investigar a adsorcédo de

superficie.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em célula
eletrolitica de trés eletrodos, a temperatura ambiente, usando a platina como contra-eletrodo e
como eletrodo quase-referéncia (EQRPt). Quatro tipos de eletrodos foram estudados: aco inox
304, platina, niquel e carbono vitreo. As solucGes estudas foram: 0,1 M de TEA-PS.BF4 (pH
0,8), 0,A1M de KOH e solugéo de HCI com pH 0,8. Foi aplicado um sobrepotencial de -1,0 V,

em uma faixa de frequéncias de 100 kHz a 1 Hz e amplitude do sinal CA foi de 10 mV.

Em geral, o modelo de circuito elétrico equivalente de Randles, Figura 9, tem sido
utilizado para explicar a impedancia de corrente alternada para a reacdo de formacdo do
hidrogénio como o modelo de uma constante de tempo utilizado, na auséncia de uma resposta
relacionada com a adsorcao de hidrogénio. Este modelo é usado para descrever a resposta da

reacdo de formacdo do H2 em superficies relativamente lisas.

Ret

KE | WE
CPE

Figura 9 - Circuito elétrico equivalente de Randles no catodo. Rs é a resisténcia
ohmica da solucdo, Rct é a resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo de

trabalho/solucdo e CPE é o elemento de fase constante.
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No circuito equivalente, Rs representa a resisténcia da solu¢do nas proximidades do
eletrodo de trabalho, Rc: representa a resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo
de trabalho/solucdo para a reducédo dos fons H*. A impedancia associada ao elemento de fase

constante, CPE, representada por Q, é dado por:

1

Zcpg = [Q(J'W)nT (58)
onde
j= V(-1) en=2xaf

O expoente n varia entre 1 e -1, quando n ¢ igual a 1 o CPE descreve uma

capacitancia.

Os parametros obtidos por impedancia séo Uteis para entender a atividade catalitica do
material eletrodico e sua interagdo com o LI. A Rs estd relacionada com o inverso da
condutividade eletrolitica. Quanto menor Rs, mais facilitado é o transporte de H* do seio da
solucdo até a superficie eletrodica, evitando restricGes ao transporte de massa por migracéao.
Rct € uma avaliacdo da cinética do processo de transferéncia de carga, atuando diretamente na
corrente de troca da reacao de reducdo e no valor do sobrepotencial catodico a ser aplicado.
Q, o elemento da fase constante (CPE), quando tem caracteristicas de capacitancia (n=1), esta
relacionado com a estrutura da dupla camada elétrica na interface eletrodo de

trabalho/solucéo, onde ocorre a reacdo de transferéncia de carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sinteses dos Liquidos 16nicos ChACmS.X

Todas as sinteses dos precursores e dos liquidos ibnicos seguiram a nomenclatura,
onde:

C = atomos de carbono
A = grupo amina
S = grupo sultona
X =anion
n = ndmero de carbonos na amina ternaria
m = nimero de carbonos na sultona
5.1.1 Sintese do precursor C4sACsS

O precursor 3-tributilamoénio-propanossultona (CsACsS) foi sintetizado pela reacdo da
1,3-propanosultona com a tributilamina, Figura 10, utilizando acetato de etila como solvente,
por 2 h a 50 °C. O rendimento da reacao foi de 89%.

But 0 0
| \\S// ||3Ut
— ~Aa . NG _
But Il\l + [ 0 But Il\l \/\/803
But But

Figura 10 — Sintese do precursor CsAC3S.
5.1.2 Sintese do L1 C4AC3S.BF4

A sintese do liquido idnico tetrafluoroborato de acido tributilaménio-propanosulfénico

(C4ACsS.BF.) foi realizada pela reagdo do precursor C4AC3S com o &cido tetrafluoroborico
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(Figura 11), com tempo de reagdo de 1 h a temperatura ambiente, produzindo um liquido de

cor clara e viscoso. O rendimento da reagéo foi de 99%.

Este LI tem propriedades de acido de Bronsted (doador de H*) e de acido de Lewis

(receptor de par eletrdnico), favorecendo seu uso como eletrdlito na eletrdlise da &gua.

||3”t But

. i |

But— N SO , N ]
| ~o~_>Y; + HBF, But Il\l\/\/SO3H BF,
But But

Figura 11 - Sintese do LI tetrafluoroborato de 4&cido 3-tributilamonio-

propanosulfénico.

A estrutura do LI tetrafluoroborato de 4&cido 3-tributilamdnio-propanosulfénico
(C4AC3S.BF4) sintetizado foi comprovada através dos espectros de 1V e por RNM de H e

13C, apresentados nas Figuras 12, 13 e 14, respectivamente.
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Figura 12 — Espectros de 1V do CsACsS (linha continua preta) e C4AC3S.BF4 (linha
pontilhada azul).

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacao
axial da ligagdo O—H em 33365 cm™, a deformagéo axial da ligagdo C—N em 1699 cm™, a
deformacdo axial da ligagdo C—H em 2967 cm™ e a deformagéo angular, ambos em 1475 cm™?
e 1417 cm™. O espectro do TEA-PS mostrou também uma deformacgdo axial assimétrica da
ligacdo S=0 em 1340 cm™ e 1165 cm™ e deformacéo axial da ligagdo S—0%7%8 em 1042 cm™.
A grande diferenca entre os espectros esta no aparecimento de uma banda forte no espectro do
C4AC3S.BFsem 1042 cm referente a deformagéo axial da ligagio B—F.
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Figura 13 — Espectro de RMN H (300 Hz, DMSO) do LI C4AC3S.BFa.

Os picos observados neste espectro sdo: d 0,69 (t, 3H), 1,08 (m, 2H), 1,36 (m, 2H),
1,59 (m, 2H), 2,92 (m, 2H), 3,09 (m, 2H), 3,22 (m, 2H), 8,29 (s, 1H).
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Figura 14 — Espectro de RMN **C (300 Hz, DMSO) do LI C4AC3S.BF..

Os picos observados no espectro sdo: *C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 13,39,
19,03, 19,08, 23,40, 23,57, 43,92, 69,67).

5.1.3 Sintese do precursor CsACsS

O precursor 3-tripentilamoénio-propanossultona foi sintetizado pela reacdo da 1,3-
propanesultona com a tripentilamina (Figura 15), utilizando acetato de etila como solvente,
por 2 h a 50 °C. O rendimento da reacao foi de 61%.

Pent
‘ O\\s p (0] P(‘ant
Pent—l‘\l + >0 — Pent — NJF\/\/SO

Figura 15 — Sintese do precursor CsAC3S.
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5.1.4 Sintese do LI CsAC3S.BF4

A sintese do liquido ibnico tetrafluoroborato de 4&cido tripentilamdnio-
propanosulfénico (CsAC3S.BF4) foi realizada pela reacdo do precursor CsACsS com 0 &cido
tetrafluorobdrico, com tempo de reacdo de 1 h a temperatura ambiente, produzindo um

liquido de cor clara e viscoso (Figura 16).

Este LI tem propriedades de acido de Bronsted (doador de H*) e de acido de Lewis

(receptor de par eletrdnico), favorecendo seu uso como eletrdlito na eletrélise da agua.

Pent Pent

+ —
Pent—N~_~_-S0; + HBF, ——~ Pent—N__~__SO,H BF,

Pent Pent

Figura 16 - Sintese do LI tetrafluoroborato de 4&cido 3-tripentilamdnio-

propanosulfénico.

A estrutura do LI tetrafluoroborato de acido 3-tripentilamonio-propanosulfénico
(CsAC3S.BF4) sintetizado foi comprovada através dos espectros de IV e por RNM de H e

13C, apresentados nas Figuras 17, 18 e 19, respectivamente.
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Figura 17 — Espectro do LI tetrafluoroborato de 4&cido 3-tripentilamonio-

propanosulfénico (CsAC3S.BF4),

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacéo
axial da ligagdo O—H em 33367 cm™, a deformagéo axial da ligagdo C—N em 1706 cm™, a
deformacdo axial da ligagdo C—H em 2871 cm™ e a deformagéo angular, ambos em 1473 cm™
e 1420 cm™. O espectro do TEA-PS mostrou também uma deformacgdo axial assimétrica da
ligacdo S=0O em 1356 cm™ e 1174 cm™ 788 A grande diferenca entre os espectros esta no
aparecimento de uma banda bem forte no espectro do C4AC3S.BFs em 1036 cm™ referente a
deformacéo axial da ligagdo B—F.
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Figura 18 — Espectro de RMN H (300 Hz, DMSO) do LI CsAC3S.BFa.

Os picos observados neste espectro sdo: d 1,30 (t, 3H), 1,71 (m, 2H), 2,02 (m, 2H),
3,00 (m, 2H), 3,61 (m, 2H), 4,89 (m, 2H), 5,62 (s, 1H).
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Figura 19 — Espectro de RMN **C (300 Hz, DMSO) do LI CsAC3S.BFu.

Os picos observados no espectro sdo: *C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 14,10,
22,13, 23,94, 28,29, 28,35, 28,56, 44,51, 70,46).

5.1.5 Sintese do precursor C2AC4S

O precursor 3-trietilaménio-butanossultona foi sintetizado pela reacdo da 1,4-
butanosultona com a trietilamina (Figura 20), utilizando acetato de etila como solvente, por

2h a 50 °C. O rendimento da reacdo foi de 52%

Et 0)
| 0%84 Et

Et — o ; SO,
l|\| + — Et— NV
Et Et

Figura 20 - Sintese do precursor C2AC4S.
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5.1.6 Sintese do L1 C2AC4S.BF4

A sintese do liquido idnico tetrafluoroborato de &cido trietilamdnio-butanosulfonico
(C2AC4S.BF.) foi realizada pela reacdo do precursor C2AC4S com o &cido tetrafluorobérico,

com tempo de reacdo de 1 h a temperatura ambiente, produzindo um liquido de cor clara e

viscoso (Figura 21).

Este LI tem propriedades de acido de Bronsted (doador de H*) e de acido de Lewis

(receptor de par eletrdnico), favorecendo seu uso como eletrdlito na eletrélise da agua.

Et Et
Et— I\|I+/\/\/SO?: + HBFy —— Er__ [l|+/\/\/SO3H BF,

Et Et

Figura 21- Sintese do LI tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamonio-butanosulfonico.

A estrutura do LI tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamdnio-butanosulfonico
(C2AC4S.BF4) sintetizado foi comprovada através dos espectros de 1V e por RNM de H e

13C, apresentados nas Figuras 22, 23 e 24, respectivamente.
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Figura 22 - Espectro do LI tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-butanosulfénico
(C2AC4S.BFa),

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacao
axial da ligagio O—H em 3214 cm, a deformacdo axial da ligagdo C—N em 1706 cm™, a
deformacdo axial da ligacio C—H em 2968 cm™ e a deformagdo angular em 1444 cm™. O
espectro também mostrou uma deformac&o axial assimétrica da ligagdo S=0 em 1349 cm™ e
1171 cm™ 8768 A grande diferenca entre os espectros esta no aparecimento de uma banda bem

forte no espectro do C4AC3S.BFsem 1055 cm™? referente a deformacdo axial da ligagdo B—F.
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Figura 23 - Espectro de RMN *H (300 Hz, DMSO) do LI CsAC3S.BFu.

Os picos observados neste espectro sdo: d 0,44 (t, 3H), 1,03 (m, 2H), 1,34 (m, 2H),

3,74 (t, 2H), 6,23 (s, 1H).

57



a F - 8 = ®
_CHs A 5 Q& -
2 B
b Prong
HaC 6
CH,—N"——CH,
NS '
|
CH,—CH; '
He 2 \\ d c
° }CHz b
u} / 0 |
HO
e
a
|
s | i
—_———— mEESSESS e
117 100 83 67 50 33 17 0
ppm (1)

Figura 24 - Espectro de RMN *3C (300 Hz, DMSO) do LI CsAC3S.BFa.

Os picos observados no espectro sdo: 3C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 7,48,
23,01, 23,41, 48,39, 75,11).

5.1.7 Sintese do precursor CsAC4S

O precursor 3-tributilamdnio-butanossultona foi sintetizado pela reagdo da 1,4-

butanosultona com a tributilamina (Figura 25), utilizando acetato de etila como solvente, por

2 ha50°C. O rendimento da reacédo foi de 58%

But 0 But

| T | :

But — I‘\I + ~0 . But— N+/\/\/803
But But

Figura 25 - Sintese do precursor CsAC4S.
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5.1.8 Sintese do L1 C4AC4S.BF4

A sintese do liquido i6nico tetrafluoroborato de acido tributilaménio-butanosulfénico
(C4AC4S.BF.) foi realizada pela reacdo do precursor CsAC4S com o &cido tetrafluorobérico,
com tempo de reacdo de 1 h a temperatura ambiente, produzindo um liquido de cor clara e

viscoso (Figura 26).

Este LI tem propriedades de acidos de Bronsted (doador de H*) e de Lewis (receptor

de par eletrdnico), favorecendo seu uso como eletrdlito na eletrdlise da &gua.

But But

But—|l|+/\/\/so3_ + HBFy —— But_N+/\/\/803H BF4
But But

Figura 26- Sintese do LI tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamonio-butanosulfonico.

A estrutura do LI tetrafluoroborato de acido 3-tributilamdnio-butanosulfonico
(C4AC.S.BF4) sintetizado no laboratorio foi comprovada através dos espectros de IV e por

RNM de *H e 13C, apresentados nas Figuras, 27, 28 e 29, respectivamente.
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Figura 27 - Espectros de IV do C4AC4S (linha continua preta) e C4AC4S.BF4 (linha
pontilhada azul).

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacéo
axial da ligagio O—H em 3627 cm™, a deformacdo axial da ligagdo C—N em 1631 cm™, a
deformacéo axial da ligagdo C—H em 3410 cm™ e a deformacio angular em 1474 cm™. O
espectro também mostrou uma deformacéo axial assimétrica da ligagdo S=0 em 1353 cm™ e
1178 cm™ 6788 A grande diferenca entre os espectros esta no aparecimento de uma banda bem
forte no espectro do C4AC4S.BFsem 1042 cm referente a deformagcéo axial da ligagio B—F.
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Figura 28 - Espectro de RMN !H (300 Hz, DMSO) do LI C4AC4S.BF4.

Os picos observados neste espectro sdo: d 1,64 (t, 3H), 2,06 (m, 2H), 2,30 (m, 2H),
2,82 (m, 2H), 3,74 (m, 2H), 3,88 (m, 2H), 3,960 (t, 2H), 5,20 (t, 2H), 6,60 (s, 1H).
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Figura 29 - Espectro de RMN *3C (300 Hz, DMSO) do LI CsAC3S.BFau.

Os picos observados no espectro sdo: *C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 13,73,
19,95, 23,11, 23,51, 25,66, 48,53, 52,59, 75,27).

5.1.9 Sintese do precursor CsACaS

O precursor 3-tripentiaménio-butanossultona foi sintetizado pela reacdo da 1,4-
butanosultona com a tripentilamina (Figura 30), utilizando acetato de etila como solvente, por

2h a 50 °C. O rendimento da reacdo foi de 52%.

Pent 0
OQS// Pent
Pent— ~0 iy SO,
en I|\I + — > Pent — N3
Pent P(|ant

Figura 30 - Sintese do precursor CsAC4S.

62



5..1.10 Sintese do LI CsAC4S.BF4

A sintese do liquido i6nico tetrafluoroborato de &cido tripentilaménio-butanosulfénico
(CsAC4S.BF) foi realizada pela reacdo do precursor CsAC4S com o &cido tetrafluorobérico,
com tempo de reacdo de 1 h a temperatura ambiente, produzindo um liquido de cor clara e
viscoso (Figura 31).

Este LI tem propriedade de acidos de Bronsted (doador de H*) e de Lewis (receptor de

par eletronico), favorecendo seu uso como eletrdlito na eletrélise da gua.

Pent Pent

Pent — N-~~0; + HBF; —— pent— no~o~SO;H  BFy

Pent Pent

Figura 31- Sintese do LI tetrafluoroborato de é&cido 3-tripentilaménio-

butanosulfénico.

A estrutura do LI tetrafluoroborato de é&cido 3-tripentilamdnio-butanosulfénico
(CsAC4S.BF4) sintetizado foi comprovada através dos espectros de 1V e por RNM de H e

13C, apresentados nas Figuras 32, 33 e 34, respectivamente.
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Figura 32 - Espectros de IV do LI tetrafluoroborato de acido 3-tripentilamonio-
butanosulfonico (CsAC4S.BF4).

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacéo
axial da ligagio O—H em 3520 cm™, a deformacdo axial da ligagdo C—N em 1699 cm?, a
deformacéo axial da ligagdo C—H em 3171 cm™ e a deformagio angular em 1469 cm™. O
espectro também mostrou uma deformac&o axial assimétrica da ligagdo S=0O em 1414 cm™ e
1168 cm™ %788 A grande diferenca entre os espectros esta no aparecimento de uma banda bem
forte no espectro do CsAC4S.BFsem 1061 cm™ referente a deformacéo axial da ligagdo B—F.

64



()] o [(s} o~ o ¥ ™ o
<. ~ N © O ®© w -
a v Lep} o™~ - - O O o
CH
c Hzc/ 2b .
CHe g F ’
HiC—CH, eHC B
F
CHzc{'{z e g
CH,—N CH;, :
N\ g
Cl 5 CHZ_CHz a
H,C” f
. Ny o
/CHZ o 2€ |
=] H,C \ /
S
CHs / \o
h HO
h
|
AN U . L
! - b e
o o ' - 4 o - i
[(e} w o - -
© =% © =0 w
T T l T T T T ' T T T T I T T T T ' T T T l I
50 40 30 20 10
Lpom 19

Figura 33 - Espectro de RMN *H (300 Hz, DMSO) do LI CsAC4S.BF4.

Os picos observados neste espectro sdo: d 0,1 (t, 3H), 0,53 (m, 2H), 0,84 (m, 2H), 1,00
(m, 2H), 1,32 (m, 2H), 2,26 (m, 2H), 3,70 (t, 2H), 4,49 (s, 1H).
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Figura 34 - Espectro de RMN *3C (300 Hz, DMSO) do LI CsAC4S.BFau.

Os picos observados no espectro sdo: *C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 22,55,
22,88, 28,03, 39,64, 47,87, 74,77.

5.1.11 Sintese do precursor C2ACsS ou TEA-PS

O composto zwiteridnico (cargas opostas na mesma estrutura, Figura 35) 3-
trietilamoénio-propanossultona (TEA-PS), um pd branco com ponto de fusdo de 144 °C, foi
sintetizado pela reacdo da 1,3-propanesultona e trietilamina Figura 35. Este composto foi
descrito na literatura como ativo em reacdes de catalise &cida, incluindo a dimerizacdo de

olefinas 6°:66,

R O__0 R

RN + S — RN._-_SO;
R 19 R

TEA-PS

Figura 35 — Sintese do precursor TEA-PS.
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O bom desempenho do TEA-PS/HCI em reacOes de dimerizagdo pode ser resultante
das caracteristicas dos acidos de Bronsted e Lewis destes compostos, possibilitando seu uso

como eletrolito na eletrolise da agua.
5.1.12 Sintese do LI C2AC3S.BFs0u TEA-PS.BF4

A sintese do liquido ibnico tetrafluoroborato de é&cido 3-trietilamonio-
propanesulfonico (TEA-PS.BF4) foi realizada num tempo de 2 h a 90 °C, produzindo um
liquido branco e viscoso. Este LI tem propriedades de &cidos de Bronsted (doador de H*) e de
Lewis (receptor de par eletrénico), favorecendo seu uso como eletrolito na eletrolise da agua,
Figura 36.

Et Et
Et-N-_~._SO3+ HBF,— Et-N'_-_SO;H BF,
Et Et
TEA-PS TEA-PS.BF,

Figura 36 — Sintese do LI tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanosulfonico
(TEA-PS.BF).

A estrutura do LI tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanesulfonico (TEA-
PS.BF,) sintetizado foi comprovada através dos espectros de IV e por RNM de H e 13C,
apresentados nas Figuras 37, 38 e 39, respectivamente.
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Figura 37 — Espectros de 1V do C2AC3S ou TEA-PS (linha continua) e C2AC3S.BF4
ou TEA-PS.BF4 (linha pontilhada).

Através dos espectros de IV foi possivel observar as seguintes bandas: a deformacéo
axial da ligagdo O—H em 3434 cm, a deformacéo axial da ligagdo C—N em 1641 cm?, a
deformacéo axial da ligagdo C—H em 2938 e a deformacéo angular, ambos em 1492 cm™ e
1397 cm™. O espectro do TEA-PS mostrou também uma deformacéo axial assimétrica da
ligacdo S=0 em 1224 cm™ e 1187 cm™ e deformagcéo axial da ligagdo S—-O em 1037 cm™ 6768,
A grande diferenca entre os espectros esta no aparecimento de uma banda forte no espectro do

TEA-PS.BFsem 1039 cm referente a deformagcéo axial da ligagdo B—F.
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Figura 38 — Espectro de RMN H (300 Hz, DMSO) do LI TEA-PS.BFa.

Os picos observados neste espectro sdo: d 1,17 (t, 3H), 1,88 (m, 2H), 3,22 (m, 2H),
3,32 (m, 2H), 4,23 (s, 1H).
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Figura 39 — Espectro de RMN **C (300 Hz, DMSO) do LI TEA-PS.BFa.

Os picos observados no espectro sdo: 3C NMR (75 MHz, DMSO, ppm): d 7,00,
17,78, 47,35, 51,97, 54,88).

5.2 Eficiéncia na producdo de H: via eletrolise da agua utilizando os novos

liquidos ibnicos como eletrolito

Apls sintese e caracterizacdo, os novos liquidos i6nicos foram testados como
eletrolitos na eletrélise da agua, visando a obtencdo do gas hidrogénio. Foi definido como
concentracdo padrdo para todos os testes, solugbes aquosas de LI 0,1 M, utilizando como
eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de quase-referéncia a Pt, onde foi aplicado um
sobrepotencial de -2,0 V.

Todas as cronoamperometrias foram realizadas em célula de Hoffmann, com
capacidade de 100 mL de solucdo eletrolitica, onde foi possivel comparar o desempenho

como eletrélito (Figura 40) de cada LI, bem como a eficiéncia de cada eletrélise. As
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cronoamperometrias foram realizadas nas mesmas condi¢des para os seis liquidos idnicos,

solucdo aquosa de LI 0,1 M, temperatura de operacéo controlada a 25 °C.

Para todas as solucdes, foi avaliada a corrente de eletrélise para obtencdo de 25 mL de
gas Hz, medidos na Célula de Hoffmann. Com isso, foi possivel calcular a eficiéncia faradaica

e o tempo decorrido para a eletrolise em cada sistema.

densidade de corrente / mAcm2

&
Nz

Figura 40 - Comparativo da produgdo de H: utilizando como eletrélito os novos
liquidos idnicos. Condigdes: 25 °C, concentracdo do eletrélito: 0,1 M, area do eletrodo de
trabalho: 0,23 cm?.

A Figura 40 apresenta os valores de densidade de corrente para os novos LlIs utilizados
como eletrolitos na eletrélise da dgua para a producdo de gas hidrogénio. A maior densidade
de corrente (185 mAcm2) foi observada quando utilizado o L1 C2ACsS.BFs ou TEA-PS.BF,.
A segunda maior densidade de corrente foi observada quando utilizado o LI C4sAC3S.BF4

como eletrélito (125 mAcm?).

Foram feitas medidas de condutividade, pH e teste de solubilidade, onde foi possivel
observar a influéncia do tamanho das cadeias nos LlIs na eficiéncia da producdo de H>. Na

Figura 40 sdo apresentados os valores de densidade de corrente em mAcm, condutividade
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em mScm™ e pH para cada novo LI, sendo que todas as medidas foram feitas em temperatura

controlada de 25 °C, utilizando solucéo aquosa de LI de 0,1 M.

Tabela 3 — Comparativo das densidades de corrente, condutividades, pH e solubilidade dos

seis novos liquidos i6nico, temperatura de operacédo de 25 °C.

135,2

Soluvel

- 125 0,0091 1,20 Soluvel
Parcialmente
ND 0,060 1,38
Solavel
- o8 0,047 150 Solivel
- 7 11.22 148 Solivel
Parcialmente
51 9,12 1,86
Soluvel

ND = ndo possivel realizar a cronoamperometria.

O aumento de cadeia, tanto nas aminas quanto nas sultonas, alterou o desempenho
destes liquidos ibnicos na eletrélise da dgua quando utilizados como eletrélitos. A diminuicao
no desempenho na eletrolise da dgua destes LIs com maiores cadeias, tanto nos grupos anima
guanto sultona, pode ser atribuido a varios fatores: menor solubilidade destes liquidos idnicos
em &gua, aumento do pH desses LIs em comparacdo ao LI TEA-PS.BF4 e alteracdo do
rearranjo molecular.

Como consequéncia deste aumento de cadeia, 0s LIs CsAC4S.BF4 € CsAC3S.BF4
apresentaram pouca solubilidade em agua e, consequentemente, baixos valores de densidade
de corrente durante a eletrélise da agua, além de apresentarem maiores valores de pH quando
comparados aos outros L.
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O menor valor de pH do LI TEA-PS.BF4, além da alta condutividade, pode ser uma
das explicacdes para 0 bom desempenho desse liquido i6nico como eletrélito na eletrolise. A
producéo de H. pela eletrolise da agua depende tanto de fatores cinéticos quanto de transporte
de massa. Quanto menor o pH da solugdo, menor o sobrepotencial necessario para e eletrolise.
Como o potencial de eletrdlise foi fixado em -2,0 V, a eletrolise executada em solucGes de
maior pH é feita em menor sobrepotencial, resultando em menores valores de corrente. Além
disso, solugdes de maior condutividade auxiliam no transporte tanto de reagentes quanto de

produtos em relacao a superficie dos eletrodos.

Conclusdo Parcial: a andlise dos resultados da Tabela 3 indicam que quanto maior a
cadeia carbbnica, menor a solubilidade e menor a concentracdo da solucdo saturada. Além
disso, cadeias maiores dificultam a dissociacdo do LI, diminuindo a condutividade e
aumentando o pH da solucéo, o que dificulta, tanto em termos cinéticos quanto em termos de
transporte de massa, a producao de gas H. por eletrdlise.

Depois de analisados e comparados todos os novos Lls, foi possivel concluir que o
melhor desempenho como eletrolito na eletrolise da agua para a producdo de hidrogénio foi
obtido com o LI C2AC3S.BF4 ou TEA-PS.BF4. Em virtude dos resultados obtidos, este liquido
ibnico foi escolhido para ser estudado com mais detalhe, tanto na sua caracterizacédo fisico-

quimica quanto em testes cataliticos e eletroquimicos.

5.3 Determinacdo das propriedades fisico-quimicas do liquido iénico C2ACsS.BF4
ou TEA-PS.BF4

As seguintes propriedades fisico-quimicas foram determinadas para o LI TEA-PS.BFa:
densidade, viscosidade, tensdo superficial e condutividade, além da determinacdo do
coeficiente de difusdo e dos raios hidrodindmicos, com o objetivo de avaliar seu potencial

como eletrdlito aquoso em processos eletroquimicos.

5.3.1 Determinacéo da densidade

O resultado da determinacédo das densidades das solucdes aquosas do LI TEA-PS.BF4
em funcdo da concentracao é apresentado na Figura 41, na faixa de concentragcdo molar de LI

entre 0,001 a 0,70 M. Foi utilizada uma pipeta volumétrica de 5 mL, previamente calibrada,
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para posterior determinacdo da densidade. Todas as medidas foram realizadas a 25 °C e em
triplicata.

p— —
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Figura 41 - Dependéncia da densidade com a concentracdo molar de solu¢Ges aquosas
de LI TEA-PS.BF4.

Como mostra a Figura 41, ocorre uma dependéncia linear entre a densidade e a
concentracdo molar do LI. Esta mesma determinacéo e comportamento também foi observada
por Ries et. al.%, para o comportamento de misturas binarias de LI BMI.BFs : H0, por
Krélikowska et. al.”®, quando investigado as densidades das misturas aquosas dos Lls
etilsulfato de 1-etil-1-metil-piperidina (EMPIP.EtSOg), etilsulfato de 1-etil-1-metilmorfolio
(EMMOR.EtSOy) e etilsulfato de 1-etil-1-metilpirrolidinio (EMPYR.EtSO.) e por Li et. al.”,
no estudo das propriedades fisico-quimicas de sistemas binarios envolvendo LI a base de

imidazois e agua.
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Para todos os casos relatados anteriormente, as densidades dos LIs s&o mais elevadas
quando estes se encontram no seu estado puro. Com o aumento no conteldo de agua, a
densidade diminui, devido a diminui¢cdo da massa de soluto na solucdo, que possui massa

molar (311 gmol™) muito superior & da 4gua, e a0 maior grau de dissociac&o do L.
5.3.2 Determinacédo da viscosidade

O resultado da determinacdo da viscosidade das solug¢fes aquosas do LI TEA-PS.BF4 é
mostrado na Figura 42, para as solu¢des com concentracdo molar de LI de 0,001 a 0,70 M. As
medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro de Ostwald, sob temperatura
controlada de 25 °C. Para o calculo da viscosidade, foi utilizada a equacao n = p. k. t, onde n ¢
a viscosidade, p é a densidade da solugdo, k € a constante de viscosidade e t € o tempo de
escoamento, sendo que t corresponde & média de cinco tempos de escoamento medidos no

viscosimetro de Ostwald.
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Figura 42 - Dependéncia da viscosidade com a concentragdo molar de soluges
aquosas de LI TEA-PS.BFa.
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A viscosidade ¢ uma propriedade importante pois esta relacionada com a difusdo das
espécies dissolvidas ou dispersas dos liquidos i6nicos, influenciando em sua aplicacdo como
componente eletrolitico em dispositivos eletroquimicos. Normalmente, a viscosidade dos LlIs
é influenciada pela interacdo cation-anion, ligacdo de hidrogénio, bem como pela habilidade

de coordenagao e simetria dos fons’2.

A viscosidade depende das concentracGes molares das solucbes de LI, como mostra a
Figura 42. A andlise do grafico mostra duas regides distintas, uma em baixas concentragdes de
LI, até 0,3 M e outra em altas concentracdes de LI. Em baixas concentracdes, 0 aumento do
contetdo de LI nas solugbes ndo altera fortemente o aumento da viscosidade mas, por outro
lado, em altas concentrac@es, a viscosidade aumenta exponencialmente com o aumento do
conteido de LI. Este mesmo resultado foi também observado por Ries et. al.%, para o LI
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4). Provavelmente, em baixas
concentrages, a dgua dissolve o LI, separando as cadeias unidas por forcas de van der Waals
e ligacdo de hidrogénio, além de provocar sua dissociacao idnica. J& em altas concentracdes, a

quantidade de agua néo é suficiente para essa separagdo, prevalecendo a viscosidade do LI.
5.3.3 Determinacéo da condutividade

O resultado da determinacdo das condutividades especifica das solu¢des aquosas do LI
TEA-PS.BF4 é apresentado na Figura 43, para as solu¢es com concentracdo molar de LI de
0,0056 a 1,0 M. Estas concentracdes diferem das anteriores pois, utilizando as condutividades
anteriores, ndo foi possivel determinar através da Lei de Kohlrausch a condutividade molar

limite (A%), sendo necesséarias solucdes mais diluidas do L1 TEA-PS.BFa.
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Figura 43 - Dependéncia da condutividade especifica com a concentracdo molar de

solucdes aquosas do LI TEA-PS.BFa.

A Figura 43 mostra a dependéncia da condutividade especifica com a concentracao
molar para misturas binarias de LI TEA-PS.BF4 e &gua, onde é possivel observar uma maior
condutividade especifica (24,2 mScm™) numa concentracdo de 0,75 M. Ocorre um aumento
da condutividade com a concentracao do LI em solugdes diluidas, ou seja, com a adi¢do de LI
as condutividades aumentam em grande escala, até atingir um patamar ou uma condutividade
méxima, e entdo ha tendéncia da diminuicdo da condutividade em solucBes mais
concentradas. Este comportamento foi observado por Ries et. al.®°, onde possivel observar o
aumento e posterior diminui¢do da condutividade especifica com o aumento da concentracdo
molar de L1 BMI.BF4. Este grande aumento da condutividade especifica com o aumento da
concentra¢do molar de LI pode ser atribuido ao aumento do grau de dissocia¢do do LI TEA-
PS.BF4. Em concentragdes diluidas, a agua funciona como um solvente, interagindo com 0s

cations e anions do LI. Essa interacdo leva ao enfraquecimento e até mesmo quebra das fortes
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forcas de Coulomb envolvidos para manter os ions associados. Portanto, nesta regido, 0s

cations e os anions estao solvatados.

Como ja se sabe, os LIs possuem pares idnicos que ndo contribuem para a condugéo
ionica®® ™, além dos ifons dissociados, responsaveis pela conducdo idnica. Além disso, a
condutividade ibnica é proporcional ao numero de cargas transportadas pelo ion e sua
mobilidade. O efeito de solvatacdo do LI na agua tem como consequéncia a reducéo do
tamanho da estrutura dos ions TEA-PS* e BF4 e maior mobilidade dos mesmos. Entéo, a
energia de coesdo do sistema é reduzida e consequentemente a viscosidade também diminui,

levando a um aumento da condutividade idnica.

Por outro lado, em elevadas concentracbes de LI, ocorre a diminuicdo da
condutividade idnica devido ao aumento da viscosidade das solugdes, confirmando a equacao
de Walden, de acordo com a qual a viscosidade e a condutividade molar sdo inversamente
proporcionais. Também foi possivel observar o comportamento da condutividade especifica
em relacdo a fracdo molar de LI, como mostra a Figura 44 -. Este estudo foi realizado em

solugdes com fragcdo molar de L1 de 0,0001 a 0,02.
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Figura 44 - Dependéncia da condutividade especifica com a fracdo molar de solugdes
aquosas do LI TEA-PS.BF4.

A Figura 44 mostra que ha um aumento da condutividade especifica do LI com a
fracdo molar até um valor maximo de fracdo molar de 0,015. Também, novamente é possivel
observar uma tendéncia de diminuicdo da condutividade em fragbes molares acima de 0,015,
possivelmente pela menor concentracdo de espécies idnicas maéveis na solucdo. Em altas
concentracdes de LI, o baixo teor de solvente leva a um menor grau de dissociacdo do sal e,
consequentemente, a uma menor condutividade devido a reducdo da concentracdo de

portadores de carga e a0 aumento da viscosidade.

Através das determinacbes das condutividades molares das solucdes aquosas de LI
TEA-PS.BF4, foi possivel determinar a condutividade molar limite (A°) do LI TEA-PS.BF4,

conforme mostra a Figura 45.
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Figura 45 - Condutividade molar versus raiz quadrada das concentracdes molares

para as solucdes aquosas do LI TEA-PS.BF4 (comportamento linear: lei de Kohlrausch)

Os resultados mostram claramente que a condutividade das solu¢des aquosas de LI
tem dois comportamentos distintos. Na regido de baixas concentracdes, a condutividade
aumenta com a concentracdo do LI. A Figura 45 apresenta um comportamento linear entra a
condutividade molar e a raiz quadrada da concentracdo molar do LI, no dominio das solucGes
diluidas, seguindo a lei de Kohlrausch (Equacdo 59). Esse comportamento significa que a
condutividade aumenta devido ao aumento do nimero de transportadores de carga, ou seja, 0
LI se comporta como um eletrdlito forte, sofrendo completa dissociacdo. Para o dominio de
altas concentrac@es, ha uma variacéo brusca da tendéncia do comportamento (Figuras 43, 44 e
45), causada provavelmente pela formacao de pares i6nicos ndo dissociados, devido a menor
guantidade de solvente, diminuindo o nimero de transportadores de carga, e a0 aumento da

viscosidade da solucdo.
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Os valores das condutividades molares foram extrapolados para dilui¢do infinita, para
a determinagio da condutividade molar limite (A°) do LI que foi de 0,0679 Sm?mol? de

acordo com a lei de Kohlraush:
A=A, -bJc (59)

O valor encontrado da condutividade molar limite do LI TEA-PS.BF4 € superior aos
encontrados na literatura para outros liquidos iénicos. Os LlIs estudados por Soriano et. al.”
apresentaram valores de A iguais a 0,01431 Sm?mol™* para o LI tetrafluoroborato de 1-butil-
2,3-dimetilimidazol (BDMIM.BF;), 0,01012 Sm?mol™* para o LI hexafluorofosfato 1-butil-
2,3-dimetilimidazol (BDMIN.PFg), 0.01096 Sm2mol™* para o LI brometo de 1-butil-3-
metilimidazol (BMIM.Br) e 0.01059 Sm? mol™* para o LI cloreto de 1-butil-3-metilimidazol
(BMIM.CI). Outros autores, como Wong et. al.”®, também determinaram as condutividades
molares limite de alguns liquidos ibnicos, como o LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazol (BMIL.BF4), que possui valor de A° igual a 0,0112 Sm?mol?, e o LI
trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazol (BMIM.CF3SO3), que possui A° igual a
0,0089 Sm?mol™. Entre tantos estudos de determinagdo da condutividade molar limite dos
LIs, destaca-se a pesquisa de Tyunina et. al.®2, onde a condutividade molar limite do LI
tetrafluoroborato de tetraetilaménio (EtsN.BF4) diluido em carbonato de propileno (PC)
apresentou um valor de 0,003337 Sm?mol™. Este LI pertence & classe dos LI aménio

quartenarios, da qual o LI TEA-PS.BF4também pertence.

Em virtude da grande quantidade de LIs existentes atualmente, € necessario estudar
mais profundamente o efeito que cada anion e cation tem sobre as propriedades dos LIs. Uma
das tantas possibilidades de estudo é a determinacdo do coeficiente de difusdo do LI, além da
determinacdo do coeficiente de difusdo e do raio hidrodindmico do anion e do cétion. Para
iss0, primeiramente é necessario determinar a condutividade molar limite para o cétion e para
0 anion, seguindo a relacdo entre condutividade molar em diluicdo infinita para um eletrolito

e a condutancia para diluicdo infinita do cétion e do anion:
A° =v A5 +v_A° (60)

onde
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A° =condutividade molar limite do LI;

v, ev_= cargas do cation e do anion, respectivamente;

ASe A’ =condutividade molar limite do cation e do anion, respectivamente.

A determinacédo da condutividade molar limite do cation TEA-PS* pode ser obtida a
partir da condutividade molar limite do anion BF4, que possui um valor encontrado em

literatura de 0,0075 Sm? molt . O valor encontrado, através da Eq. 60, foi de

A 0,0604 Sm2mol L.

TEA-PS* —

O coeficiente de difuséo para os ions em diluicdo infinita pode ser determinado a partir

da Equacdo de Nernst-Haskell:

:RT|Z+‘+‘Z_| A% A
Fllzyz | A +A°

o

(61)

onde,

D° = coeficiente de difusdo do LI;
R = constante universal dos gases = 8,31 kJmol ™ ;
T = temperatura absoluta = 298 K;

F = constante de faraday = 96500 C;
A°, e A°_= condutividade molar limite para cation e anion, respectivamente;

z,ez_= cargas dos ions.

O coeficiente de difusdo do LI TEA-PS.BFs assim obtido foi de 1,77 x 10° m%?!

molL,
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A determinacdo dos coeficientes de difusdo dos ions é determinada segundo a Equagédo

de Nernst-Eistein:

_ RT Afp

D<I')OI’] - 2 (62)
|Zion |F

onde,
Dion = coeficiente de difuséo do fon (c4tion ou anion);
R = constante universal dos gases = 8,31 J mol'*K?;
T = temperatura absoluta = 298 K;
F = constante de faraday = 96500 C;
Afon = condutividade molar limite do ion (cation ou &nion);
Z{on = cargas do ion (cation ou &nion) .

Os valores encontrados para o coeficiente de difusdo do cation TEA-PS* é de

1,61x10® m2stmol?, e do anion BFs é de 1,99 x 10 m2s1 mol?.

Através da Equacdo de Stokes-Einstein, que relaciona os valores de coeficiente de
difuséo e viscosidade da solucdo aquosa, é possivel determinar o raio hidrodindmico de cada

fon:

(63)

onde,
Dion = coeficiente de difusdo do fon (cétion ou anion);

T = temperatura absoluta = 298 K;;
83



k = constante de Boltzmann = 1,38 x1023 JK™*;
up = Viscosidade da gua = 0,89 x10° P;
rs = raio hidrodinamico.

Os valores dos raios hidrodindmicos determinados sdo: 1,53 x 10 m para o cétion
TEA-PS e 1,23 x 101 m para o &nion BF4". O raio hidrodindmico ou raio de Stokes inclui a
camada de solvatacdo do ion, portanto o maior raio do anion pode indicar um maior grau de
hidratacdo que o céation, provavelmente devido aos seus segmentos apolares. O anion, com
maior grau de hidratacdo, se desloca em sentido contrario a sua atmosfera ibnica e as
moléculas de agua de solvatacdo, criando um efeito retardatario ao movimento (Teoria de
Debye-Huckel).

Para melhor entender a influéncia dos ions nas propriedades do LI TEA-PS.BF, é
necessario comparar os valores obtidos dos coeficientes de difusdo do LI e dos ions, além dos
raios hidrodindmicos dos ions com os relatados na literatura, como mostrado na Tabela 5 para

alguns ions.
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Tabela 4 — Coeficiente de difus&o e raio hidrodinamico de LIs e seus respectivos ions.

1,77 16,1 0,015 1,99 0,12

a:tetrafluoroborato  de  1-butil-2,3-dimetilimidazol™: b:hexafluorofosfato  1-butil-2,3-
dimetilimidazol’™: c:cloreto de 1-butil-3-metilimidazol™: d: tetrafluoroborato de 1-butil-3-

metilimidazol’*"; e: tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanossulfonico.

Como pode ser observado, ha uma grande influéncia da estrutura dos ions nos valores
de seus raios hidrodindmicos e, consequentemente, do coeficiente de difusdo.Tanto a
difusividade como a condutividade molar sdo proporcionais a mobilidade idnica. No entanto,
ndo ha uma dependéncia simples da condutividade com o tamanho dos ions. Pode ser
observado que os anions BFs e CI* nos liquidos ibnicos BDMIM.BF4, BMI.CI e BMI.BF4
possuem coeficientes de difusdo relativamente maiores em diluicdo infinita do que os cations
correspondentes com as quais estdo associados, enquanto que, para o anion PFg", ocorre 0
oposto. Além disso, para o sistema BDMIN.PFg, ha uma maior diferenca entre os coeficientes
de difuséo do cation e do aniom™,

Geralmente, as moléculas de menor tamanho tém alta difusividade e, por
consequéncia, elevados coeficientes de difusdo. Porém, em alguns casos, ocorre um

comportamento inesperado, como o estudado por Wong et. al.”® para os liquidos idnicos
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BMI.MeSO4 e BMI.PFe. Neste caso, embora o LI BMI.PFeg possua um peso molecular maior
do que o LI BMI.MeSOs, seu coeficiente de difusdo apresenta um maior valor. Este
comportamento foi explicado pelos autores como devido ao efeito das estruturas moleculares

dos anions e possiveis interagdes com as moléculas da agua.

Concluséo Parcial: na avaliagdo das propriedades fisico-quimicas do LI TEA-PS.BF4
foi determinado que a densidade aumenta linearmente com a concentracdo molar do LI.
Entretanto, a viscosidade tem uma pequena variacdo até 0,30 M, e depois aumenta
bruscamente, enquanto que com a condutividade molar ocorre ao contrario: o valor aumenta
até 0,30 M, e depois permanece constante e até diminui. Em solu¢des aquosas diluidas, o LI
apresenta o comportamento previsto pela lei de Kohlraush para a condutividade, isto €, se
comporta como um eletrolito forte 100% dissociado, com todos os ions atuando como
transportadores de carga. Em solugbes concentradas, pode haver associacdo de pares
ibnicos, que ndo colaboram para a condutividade idnica, associada a menor mobilidade
ionica devido ao aumento da viscosidade. O cation TEA-PS™ apresenta menor raio
hidrodindmico e maior coeficiente de difuséo que o anion BF4", provavelmente devido a um
arranjo estrutural em solucdo aquosa, como menor grau de hidratacdo, que faz com que

tenha maior mobilidade em resposta a um campo elétrico aplicado.
5.4 Produgéo de Hz utilizando o L1 TEA-PS.BF4

O uso do LI TEA-PS.BF4 como eletrolito na eletrolise da dgua apresentou um maior
rendimento da reacdo em relacdo a outros eletrdlitos, como apresentado na Figura 46, que

mostra os valores de densidade de corrente em fungdo do potencial aplicado.
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Figura 46 — Efeito do potencial na densidade de corrente na eletrdlise da 4gua usando
trés eletrdlitos diferentes: (a) BMI.BF4, (b) TEA-PS.BF4, () KOH. Condicdes: 25 °C, area do
eletrodo de trabalho: 0,23 cm?.

Estes resultados mostram que, na presenca do LI TEA-PS.BF4, as densidades de
corrente de producdo de H. aumentam significativamente, quando comparadas aos demais
eletrolitos, KOH e BMI.BF4. A -2,0 V, nos sistemas utilizando BMI.BF4 (0,7 M) e KOH (0,7
M), a densidade de corrente atinge 70 e 682 mAcm2, respectivamente, enquanto que com o
TEA-PS.BFs (0,7 M) a densidade de corrente alcanca o valor de 907 mAcm™. As altas

eficiéncias, entre 93-99%, sdo observadas para todas as concentracdes testadas do TEA-
PS.BF..

A corrente limite do sistema contento LI TEA-BF4 0,1 M foi determinada através da
cronoamperometria (potencial versus densidade de corrente), utilizando Pt como eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo e eletrodo quase-referéncia (EQRPt), a temperatura ambiente, onde o
potencial é variado de -2,0 V até -6,0 V, como mostra a Figura 47. A densidade de corrente
(em mAcm?) aumentou com o sobrepotencial catddico, atingindo o valor méaximo de 1600
mAcm em -5,8 V. A partir desse valor, potenciais catddicos mais negativos ndo resultaram
em maiores densidades de corrente.
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Figura 47 — Efeito do potencial na densidade de corrente na eletrdlise da agua.
Condicdes de reacdo: 25 °C, area eletrodo de trabalho: 0,23 cm?, concentragdo do liquido

idnica: 0,1 M.

Este provavel limite é resultado da formacdo de grandes quantidades de hidrogénio
que diminui a area ativa do eletrodo de trabalho, antes de ser liberado, e ndo necessariamente
por limitacdo ao transporte de massa por difusdo. Esta hipdtese é suportada pela observacdo
de que o valor de ¢ (eficiéncia do sistema) ndo diminui para valores mais negativos de

potencial.

O efeito da temperatura na reacdo de producao de H» foi estudado (Figura 48), numa
faixa de 25 °C a 80 °C, usando o LI TEA-PS.BF. como eletrolito, nos potenciais de -2,0 V e -
4,8 V e nas concentraces de 0,1 M e 0,7 M do LI.
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Figura 48 — Efeito da temperatura na densidade de corrente para o sistema usando
TEA-PS.BF; em — 2,0 V e — 4,8 V. Densidade de corrente (i) expressa em mAcm™.
Condic0es de reacdo: 25 °C, eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e quase referéncia (EQRPt)

de Pt, area eletrodo de trabalho: 0,23 cm?

A funcio linear entre In i e T indica comportamento de Arrhenius, e a energia de
ativacdo para a reacdo de producdo de H> pode ser determinada pela inclinagdo das retas
obtidas. Quanto maior a temperatura do eletrdlito, maior a densidade de corrente e maior o
volume de H> produzido para um mesmo tempo de reagdo. Os valores de energia de ativacao
determinados foram 9,3 kimol?* para uma solucio aquosa 0,7 M de TEA-PS.BF: e
12,0 kdmol? para uma solucéo aquosa 0,1 M de TEA-PS.BF4, sob polarizagio de -2,0 V.
Quando a polarizacéo € - 4,8 V, a E, diminui para 10,1 kJ mol em solugdo 0,1 M do LI TEA-
PS.BF4. Os resultados indicam que a energia de ativacdo para o processo é influenciada tanto
pelo sobrepotencial aplicado quanto pela concentracdo do LI, ou seja, quanto mais negativo
for o potencial, ou quanto maior a concentracdo do LI, menor a energia de ativacdo e maior a

densidade de corrente de produgéo de Ho.
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A literatura apresenta diferentes valores de energia de ativacdo para a reagdo do Ho,
dependendo das condigdes experimentais. Por exemplo, em meio ao LI BMI.BF4 (10%), a
energia de ativacdo determinada é de 23,4 kdmol* 2 utilizando platina como eletrodo de
trabalho. J& em sistemas que utilizaram KOH, a literatura mostra valores de energia de
ativacdo de 10,0 kJ mol? 7 para 30% de KOH utilizando eletrocatalisadores de Pt,Mo e
46,0 kJmol™? 2° em solugdes 8 M de KOH utilizando Pt como cétodo da reagéo.

Para melhor entender a influéncia do LI TEA-PS.BFs na producdo de Hz, foram
realizados experimentos utilizando as mesmas condi¢des e os mesmos eletrodos, mas com
diferentes eletrolitos, como KOH 0,1 M e LI BMI.BF4 0,1 M. Os valores de energia de
ativacdo obtidos foram de 16,0 kimol™* em KOH e 23,4 kJmol* em BMI.BF..

O melhor desempenho do LI TEA-PS.BF4 em relagdo aos outros eletrdlitos testados
pode estar relacionado com a condutividade da solucdo, que facilita o transporte dos ions H*

até a superficie do eletrodo, onde ocorre o processo de transferéncia de carga.

A determinacdo da condutividade dos diferentes eletrdlitos foi feita, sendo obtidos:
132,5 mScm™® para TEA-PS.BFs, 25,8 mScm™ para BMI.BF4, 96,5 mScm™ para KOH e
52,3 mScm™ para KCI, todos na concentragdo de 0,1 M. A alta condutividade do eletrélito a
base de TEA-PS.BF4 mostra que esse LI se dissocia em solucbes aquosas, produzindo cations
TEA-PS* e anions BFs. O cation TEA-PS*, um acido de Bronsted, ioniza em agua,
produzindo ions H3O*, acidificando o meio (pH 0,8), aumentando a condutividade e, assim,
facilitando o transporte de massa e a producdo de H». Para verificar se a maior densidade de
corrente obtida na eletrélise da agua em meio de TEA-PS.BF4 é em funcédo do pH e, portanto,
da maior concentracdo de ions HsO", foi feito um experimento de eletrélise nas mesmas
condicdes (potencial, temperatura e catodo), utilizando como eletrélito uma solucédo aquosa de
HCI de pH 0,8 e com aplicacéo de -2,0 V. A densidade de corrente obtida foi de 80 mAcm™?,
menor do que a obtida para o eletrélito com TEA-PS.BFs (907 mAcm™). Portanto, a
concentracdo de ions H3O™ nédo é Unica razdo para a maior corrente de producdo de Hy em

meio desse liquido idnico.

Para um melhor entendimento dos mecanismos que ocorrem durante a eletrolise da

agua quando € utilizado o LI TEA-PS.BF4 como eletrdlito e a fim de aperfeicoar o sistema de
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eletrolise da &gua, foram realizados testes cataliticos com diferentes materiais usados como
eletrodos de trabalho, ou seja, como catodos. A natureza destes eletrodos influencia a

producdo de hidrogénio atraves da eletrélise da agua.

A Figura 49 apresenta o grafico de Arrhenius In i em funcdo do inverso da temperatura
absoluta para a eletrdlise da 4&gua em -2,0 V em meio de solucdo aquosa do LI TEA-PS.BF4
0,1 M, utilizando diferentes materiais eletrédicos (carbono vitreo, aco inox 304, niquel e

platina), na faixa de temperatura entre 25 °C e 80 °C.

A Tabela 5, apresenta os valores de Energia de Ativacdo obtidos pela inclinacdo das
retas. No potencial de — 4,8 V, os valores de Ea para os eletrodos de Pt, Ni, aco inox 304 e
carbono vitreo sdo de 10,1 kJmol™, 10,8 kJmol?, 10,5 kimol™ e 9,2 kJmol?, respectivamente.
Os menores valores de energia de ativacdo mostram o efeito catalitico do LI TEA-PS.BF4 na
reacao de eletrdlise da agua, com efeito sinérgico quando o eletrodo é de carbono vitreo. Os
valores de Ea mostrados na Figura 49. sdo notadamente baixos quando comparados com 0s
valores de Ea relatados na literatura utilizando KOH como eletr6lito, cujos valores sao 46, 59,
39 e 60 kJmol™ para Pt, Pt-Ce, Pt-Sm, e Pt-Ho, respectivamente®37’.

A andlise de Tafel também foi feita para a eletrolise da agua em meio de solucédo
aquosa do LI TEA-PS.BF40,1M utilizando diferentes materiais eletrédicos, para obtencéo de
parametros cinéticos. A Figura 49 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica
obtidas.
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Figura 49 — Efeito da temperatura na densidade de corrente em diferentes eletrodos
para o sistema usando TEA-PS.BF;em — 2,0 V. Densidade de corrente (i) expresso em mA

cm2,

Os parametros cinéticos i, (densidade de corrente de troca) e bc (inclinacdo de Tafel)

foram derivados da equacdo (24) de Tafel:

onF

In iC = |ni0—[ﬁ)nc

que pode ser reescrita na forma da equacao linear:
nc=a + bec logic

onde 5c (V) representa o potencial catddico aplicado, ic (Acm?) a densidade de corrente

catodica resposta, bc (Vdec?) a inclinacdo de Tafel e a (V) é o coeficiente linear.
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O coeficiente a esta relacionado com a densidade de corrente de troca io através da
equagdo (2,3 RT)/(anF) x log io, onde R é a constante dos gases (8,31 kimol?), T é a
temperatura absoluta, « é o fator de simetria, n € o nimero de elétrons trocados e F é a
constante de Faraday (964805 Cmol™). Como o sobrepotencial representa a diferenca entre o
potencial aplicado e o potencial de equilibrio, Eequilibrio, € importante determinar esse valor
porque possibilita conhecer as diferentes energias impostas a reacao de producgéo de Ho.

A Tabela 5, apresenta os valores de bc, io @ Eegyilibrio (1) Obtidos a partir da analise de

Tafel. Os potenciais de equilibrio obtidos para os diferentes catodos mostram que o
sobrepotencial aplicado foi 0 mesmo para a Pt, Ni e carbono vitreo. Entretanto, para 0 aco
inox 304 e para o carbono vitreo em HCI, o sobrepotencial para a producao de H» foi maior,
no sentido catodico, que para os demais eletrodos em fungdo do valor menos negativo obtido

para 0 Eequil.
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Tabela 5 - Pardmetros eletroquimicos para diferentes materiais catdédicos usados na eletrolise
da 4gua em meio do LI TEA-PS.BF4 0,1 M e comparagdo com KOH e HCI.

114,7
Altos potenciais

34,8
12,0 Baixos potenciais 0,37 0,6
15,6 70,9 0,37 0,6
10,1 118,4 0,06 0,5
8,7 73,4 0,66 0,6
16,0 ND ND ND

71,0

Altos potenciais

n.d. 0,03 0,5

82,7

Baixos potenciais

a: catodo de platina, b: solu¢do aquosa de HCI com pH 0.8 (catodo de carbono vitreo).

A Figura 50 mostra que, para a Pt, a curva de polarizagdo apresenta duas ondas, uma
em baixos sobrepotenciais catddicos (-0,6 V) e outra em altos sobrepotenciais catodicos (<
-0,9 V), tal como previsto pela Figura 2. A curva obtida em meio de HCI e eletrodo de
carbono vitreo também apresenta duas ondas, em -0,6 V e em -1,5 V. Para os demais
materiais catddicos, a curva apresenta uma Unica onda, mostrando a influéncia do material

catodico no mecanismo da reagdo de H..
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Figura 50 — Curvas de polarizagdo de Tafel usando Pt, Ni, Aco inox 304 e carbono
vitreo como eletrodo, em solugdo de 0,1M TEA-PS.BF4 a temperatura ambiente. Velocidade
de varredura de 10 mVs. a: HCI com pH 0,8 utilizando como eletrodo de trabalho o carbono

vitreo.

Para a reacdo de producgédo de H> meio do LI TEA-PS.BF4 0,1 M utilizando catodo de
Pt, os valores de bc de 34,8 mVvdec? (proximo a 40 mVdec™) em baixos sobrepotenciais
catodicos, e 114,7 mVdec? (proximo a 120 mVdec?) em altos sobrepotenciais catodicos,
indicam, provavelmente, uma cinética que segue 0 mecanismo onde, na primeira etapa ou

etapa de Volmer, ocorre a reducdo do H* e sua adsor¢éo na Pt:

H"+e"+M—>M-H

Seguido, como etapa determinante do processo ou etapa de Tafel, da reducdo e
dessorcdo do Hz, com uma cinética de segunda ordem, em baixos sobrepotencias catodicos, e

de primeira ordem, em altos sobrepotenciais catddicos:
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M-H+H" +e~ - M+H,

Os resultados indicam que, sobre a Pt e em meio do LI TEA-PS.BF4, a etapa lenta é a
dessorcdo, principalmente em altos sobrepotenciais catddicos devido a forte ligacdo dos

atomos de H na rede de Pt.

Quando o material catddico é o aco inox 304, b apresenta uma inclinacdo de 118,4
mVdec em toda a faixa de sobrepotencial catodico, indicando provavelmente um mecanismo
cinético onde a primeira etapa ou etapa de Heyrovsly é a etapa lenta (reacdo acima), em um

processo de primeira ordem, e a segunda etapa ou etapa de Volmer, é a etapa mais rapida:

2M-H —2M+H,

Esses resultados indicam uma mudanca na cinética da reacdo devido ao material do
catodo, ou seja, a adsor¢do redutiva do H* é mais dificil sobre o ago inox 304, provavelmente
devido a sua condutividade eletrdnica, mas a forca da ligacdo do H no aco inox 304 é mais
fraca do que na Pt. Esses resultados sdo suportados pela mais baixa corrente de troca quando

0 catodo é de aco inox 304.

Quando sdo utilizados catodos de Ni e de carbono vitreo em solucdo de LI TEA-
PS.BF4, os valores de bc sdo um pouco maiores que 70 mVdec?. Esse valor ndo usual é
atribuido ao efeito da difusdo na superficie do catodo, dos sitios metalicos onde o H* é
reduzido para os sitios onde é quimicamente dessorvido, indicando que a etapa de Volmer
(eletrossorcéo e reducdo) estd em quasi-equilibrio com a etapa de dessorcdo quimica (etapa de
Tafel). Para eletrodo de carbono vitreo e solucdo de HCI de mesmo pH que o LI TEA-PS.BF,
a inclinagdo de Tafel tanto para baixos (82,7 mVdec?) quanto para altos sobrepotenciais
catodicos (71 mvdec?), também indicam um equilibrio entre a etapa de Volmer e a de Tafel).
Portanto, para esses materiais eletrodicos, a forca de ligacdo do H com a superficie do
eletrocatalisador € menor do que na Pt, mas a transferéncia de carga é facilitada, em relagéo

ao aco inox 304.

Os valores encontrados para Energia de Ativacdo foram menores que os encontrados

na literatura, para outros eletrélitos que ndo o LI TEA-PS.BFa. Esses resultados indicam que o
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material do catodo e a composicao do eletrélito interferem tanto na diminuicdo da Energia de
Ativacdo para a transferéncia de carga quanto no mecanismo cinético da reacdo de producao
do Ha.

Tabela 6 - Pardmetros eletroquimicos para diferentes materiais catédicos usados na eletrdlise
da 4gua em meio do LI TEA-PS.BF4 0,1 M e comparagdo com KOH e HCI.

1,8 0,70 5,6x10™ 155
3,0 2,57 4,9x10 9,5
Ohg 1,99 9,6x10* 24,5
3,4 0,46 2,6x10 28,5
ND ND ND ND ND
0,08 10,0 77,00 6,2x10°7 4

a: catodo de platina, b: solucdo aquosa de HCI com pH 0.8 (catodo de carbono vitreo).

A corrente de troca catodica é diretamente proporcional a constante cinética (k¢) da
etapa lenta do mecanismo da reacdo de H», que, por sua vez, é inversamente proporcional a

Energia de Ativacéo, de acordo com a equacio de Arrhenius: kc = A e F¥RT,

Quando o catodo de carbono vitreo é utilizado em solugdo aquosa do L1 TEA-PS.BF4,
o menor valor de Energia de Ativacdo e o maior valor de corrente de troca catddica entre os
materiais testados sdo obtidos. Esses resultados mostram ndo apenas um aumento da atividade
catalitica devido ao LI, mas também um efeito sinérgico entre o carbono vitreo e 0 TEA-
PS.BF4.
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Concluséo Parcial: a avaliagdo da Energia de Ativacdo da reacdo de H> por eletrélise
da &gua em presenca do LI TEA-PS.BF4 apresentou valores mais baixos que os descritos na
literatura, independentemente do material catodico. A determinacéo dos parametros de Tafel
para diferentes catodos em meio do LI TEA-PS.BFs mostrou a influéncia do material
eletrédico no mecanismo da reagao, tanto no processo de transferéncia de carga, quanto no
processo de dessorcdo do H.. A comparacdo, para o mesmo catodo, de dois eletrolitos de
mesmo pH (LI TEA-PS.BF4 e HCI) comprovaram o efeito do liquido idnico no aumento da

atividade catalitica da reacéo.

O método de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizado para investigar
a interface eletrodo/eletrolito e os processos que ocorrem na superficie dos diferentes
materiais catédicos em solugdo 0,1M do LI TEA-PS.BF4 (pH 0,8). Os experimentos também
foram feitos meio de HCI de pH 0,8 e catodo de carbono vitreo, para compara¢do. Todos 0s
experimentos foram realizados sob polarizacdo de -1,0 V (EQR). O valor do potencial
aplicado foi selecionado em fungdo da producdo de H> gasoso na superficie do eletrodo.
Potenciais mais negativos produzem correntes catodicas altas e elevada producdo de gas. A
convecgdo estocastica causada pelo borbulhamento provoca um espalhamento das medidas de
impedancia, principalmente na baixa frequéncia, devido a variacdo da &rea ativa, invalidando
0 experimento. Todas as medidas foram feitas na faixa de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz,
e na temperatura ambiente. A Figura 51a apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para os

diferentes materiais eletrodicos em meio de TEA-PS.BF.
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Figura 51 - Diagramas de Nyquist: (a) em Pt, Ni, A¢o inox 304 e Carbono vitreo em
0,1 M TEA-PS.BF4 (pH 0,8) e (b) Carbono vitreo em HCI (pH 0,8). Ecc = -1,0 V (EQR-Pt),

temperatura ambiente.
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Todos os graficos apresentam um Gnico arco capacitivo que pode ser representado pelo
circuito elétrico equivalente de Randles Rs(RpQ), inserido na Figura 51a. A Rs corresponde a
resisténcia em altas frequéncias, associada a resisténcia da solucdo nas imediagdes do catodo.
Rp, a resisténcia a polarizagdo, obtida em menores frequéncias, ¢ uma funcdo complexa
determinada pelas taxas de transferéncia de carga, de transporte de massa e de reagdo
quimica’®. Q é um elemento de fase constante (CPE), relacionado a uma combinacéo
apropriada de propriedades tanto da superficie do eletrodo quanto das espécies eletroativas

adsorvidas’. A impedancia do CPE tem a forma:
Zcre = (Qcpe (jo)M?

e, nesse caso, Qcpe representa a capacitancia da dupla camada elétrica (Cai) porque n tende ao

valor 1.

Para fins de comparacdo, o diagrama de impedancia obtido para a producdo de H; a
partir da eletrolise da &gua, nas mesmas condigdes experimentais anteriores, mas com catodo
de carbono vitreo e solucdo de HCI de pH 0,8, é apresentado na Figura 51b. O gréfico de
Nyquist para esse sistema mostra um arco incompleto, indicando a presenca de duas
constantes de tempo, uma relativa a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucéo e
outra, ao transporte de massa na camada de difusdo. O diagrama pode ser descrito pelo
circuito elétrico equivalente de Randles Rs(RpQcpe)W, onde, nesse caso, W representa a
impedancia de Warburg, associada ao transporte de massa em solucdo. Os diferentes formatos
entre os diagramas de Nyquist obtidos em meio do LI TEA-PS.BF4 ou em HCI comprovam
que o principal fator que diferencia a cinética de producao de Hz nesses diferentes eletrélitos é
o transporte de massa.

Os dados de impedancia obtidos para todos os sistemas, ou seja, Qcee, N, RS € Rp,
foram interpretados usando os circuitos equivalentes descritos e sao apresentados na Tabela 3.
Também foi incluido o calculo da constante de tempo t = RpQ, que identifica o tempo de

relaxacéo de diferentes processos ocorrendo sobre a superficie do catodo.

A Figura 51 evidéncia que a capacitancia da dupla camada elétrica, obtida pelo valor
do CPE, é maior na presen¢a LI TEA-PS.BFs, se comparada com o HCI, inclusive para o

mesmo catodo de carbono vitreo. A Rs € menor no eletrélito a base do LI TEA-PS.BF4 do que
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em meio de HCI, em concordancia com sua maior medida de condutividade. O menor valor
encontrado para a Pt em relacdo aos eletrodos de Ni, aco inox 304 e carbono vitreo pode estar
relacionado com algum depdsito nas proximidades do eletrodo, referente aos produtos de
corrosdo ou de decapagem do material, em meio acido. Da mesma forma, os menores valores
de Rp estdo relacionados com os maiores valores de densidade de corrente de troca obtidos em
meio do LI e menores valores de Energia de Ativagdo, em comparacdo com os resultados

obtidos em meio de HCI.

Uma das possibilidades para explicar a atuagdo do LI TEA-PS.BF4 é sua atuagdo como
um ativador idnico da superficie eletrodica, facilitando a transferéncia de carga entre o catodo
e os fons H* por aumento do nimero de sitios ativos. Muitos sistemas catodo-eletrélito
apresentam valores de bc maiores do que o previsto pelo mecanismo Volmer-Tafel-Heyrovsky
e baixas i, devido a formacdo de dxidos passivantes sobre o eletrocatalisador. Assim, parte do
sobrepotencial aplicado é perdido através da camada de Oxido e ndo esta disponivel para
promover a transferéncia de carga na interface filme/solucdo. Além disso, os 6xidos formados
sdo semicondutores, que possuem uma barreira ao transporte de elétrons e deve ser vencida
para proceder a transferéncia de carga. Ativadores entdo sdo adicionados ao eletrolito com o
objetivo de efetuarem uma ativacgdo do catodo, limpando sua superficie por remoc¢éo de algum
filme de 6xido prévio ou mesmo dep6sitos de produtos de corrosdo®. A Tabela 6 inclui o
calculo da rugosidade r, calculada pela razdo entre a capacitancia da interface catodo/solucéao
avaliada experimentalmente por impedancia e a capacitancia do eletrodo de Hg (20x10°
Fcm™) 34, Os resultados mostram valores de rugosidade maiores, em meio do LI TEA-PS.BF4

do que em meio de HCI, para 0 mesmo pH.

Em solucdo de HCI o transporte de massa na camada de difusdo é determinante da
velocidade, com uma constante de tempo T de 6,2x10 s, enquanto que no TEA-PS.BF4 a
constante de tempo para a reacdo diminui para 2,6 x 10* s. Os menores valores de T em meio
de LI indicam um aumento da atividade catalitica. Isto significa que o LI facilita o transporte
de massa dos reagentes e, consequentemente, a cinética da reacdo € determinada pelo

processo de transferéncia de carga.

Os altos valores de capacitancia encontrados em meio do LI TEA-PS.BF., aliada a

auséncia da impedancia de Warburg, associada ao transporte de massa e a maior
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condutividade da solucdo podem indicar um arranjo estrutural de cargas na interface
catodo/solucdo. Os cations TEA-PS™, uma espécie zwitteribnica por possuir cargas opostas
em atomos ndo adjacentes, podem formar uma estrutura organizada®®® de canais junto ao
eletrodo de trabalho polarizado negativamente, que facilitam o transporte dos ions HzO" até a
superficie do eletrodo, onde ocorre a transferéncia de carga. A parte positiva da estrutura
zwitteridnica, junto ao atomo de nitrogénio, pode ficar direcionada a superficie do catodo, e a

parte negativa do segmento, HSO;, de carater hidrofilico, junto & solucéo. As percolacdes de

varios grupos sulfénicos, ao longo da solucdo préxima ao catodo, formam uma estrutura de
canais perpendiculares a superficie do eletrodo. Esta estrutura de canais contribui para o
transporte proténico até a superficie do eletrodo. O préton € transportado por um mecanismo
veicular, isto é, ions H3O" de deslocam do seio da solucdo até o catodo por difusdo e por
migracdo, devido ao campo elétrico e, apds a reducdo, a agua retorna ao seio da solucéo.
Adicionalmente a esse transporte, o préton é transportado pelo mecanismo de Grotthuss ou
mecanismo estrutural, ou seja, moléculas de agua, fortemente ligadas aos grupos sulfonicos,
promovem o movimento dos prétons ao longo dos canais formados, através da formacéo e da
clivagem de ligacOes de hidrogénio. Portanto, a estrutura organizada do LI nas proximidades
do catodo em direcdo a solucdo pode produzir condicdes favoraveis para o transporte dos ions
HsO*, aumentando a mobilidade idnica e diminuindo as barreiras energéticas envolvidas da
eletrolise da agua. Essa facilitacdo é comprovada pela auséncia da impedancia de Warburg,
presente na eletrolise em meio de HCI, onde o transporte do préton se da exclusivamente pelo
mecanismo veicular. Também € comprovada pelo alto valor de capacitancia, indicando o

acumulo de carga elétrica junto a superficie do eletrodo.

Concluséao Parcial: a avaliagdo da reacdo de H> por eletrdlise da dgua em presenca
do LI TEA-PS.BF4 por espectroscopia de impedancia eletroquimica apresentou menores
valores de resisténcia da solucédo, em relacdo ao experimento realizado em meio de HCI de
mesmo pH, em concordancia com as medidas de condutividade. Os resultados também
mostraram um maior valor de capacitancia, indicando acumulo da carga junto ao catodo,
independentemente do material eletrddico, evidenciando uma estrutura organizada de canais
que facilita o transporte dos protons até a superficie do eletrodo, através de um mecanismo
estrutural, além do mecanismo veicular, comprovado pela auséncia da impedancia de

Warburg, presente na eletrdlise em meio de HCI. Menores valores de resisténcia a
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polarizagdo e constantes de tempo de relaxacdo também comprovam o efeito catalitico do LI
TEA-PS.BF4 na eletrdlise da agua.

103



6. CONCLUSAO

A producdo de gas hidrogénio a partir da eletrdlise da agua foi investigada utilizando
diferentes materiais como catodo e o liquido i6nico tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamonio-
propanosulfénico LI com eletrdlito, através de técnicas eletroquimicas de cronoamperometria,
polarizacdo potenciodinamica linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os

resultados mostram que:

1) Na presenga do LI TEA-PS.BF4 as densidades de corrente de produgédo de H> sdo
maiores do que nos eletrolitos a base de BMI.BF4 e KOH. A corrente catodica aumenta com a

concentracdo do LI TEA-PS.BF4 e com o sobrepotencial catodico.

2) A corrente catodica de produgdo de H. aumenta até o potencial limite de -5,8 V
EQRPt. Em potenciais mais negativos, a corrente diminui, provavelmente devido a

diminuicdo da area ativa do eletrodo, recoberto por bolhas de gés.

3) As Energias de Ativacdo determinadas experimentalmente, em meio do LI TEA-
PS.BF4 sdo menores que em meio de BMI.BF4 e KOH, e diminuem com o aumento do

sobrepotencial ou com o aumento da concentragéo do LI.

4) Os parametros de Tafel, determinados a partir das curvas de polarizacdo mostram
que, na presenca do LI TEA-PS.BF4, 0 mecanismo cinético é funcdo do material eletrédico.
Com céatodo de Pt, a reacdo segue 0 mecanismo onde a etapa rapida é a de Volmer (adsorcéo e
transferéncia de carga) e a etapa lenta é a de Tafel (dessor¢do), com cinética de segunda
ordem em baixos sobrepotenciais catodicos, e de primeira ordem em altos sobrepotenciais
catédicos. Com cétodo de ago inox 304, a reacdo segue 0 mecanismo onde a etapa lenta é a de
\Volmer (adsorcao e transferéncia de carga), com cinética de primeira ordem, e a etapa rapida é
a de Heyrovsky (transferéncia de carga e dessorcdo quimica). Com catodo de Ni ou de
carbono vitreo, ha uma situacdo de quasi-equilibrio entre a etapa de Volmer (adsor¢édo e

transferéncia de carga) e a etapa de Tafel (dessor¢cdo quimica).

5) As correntes de troca para os diferentes materiais do catodo, em meio do LI TEA-
PS.BF4, sdo maiores para a Pt, o Ni e o carbono vitreo, e menor para 0 ago inox. Esses
resultados, aliados as inclinacdes de Tafel obtidas, evidenciam que a Pt catalisa a transferéncia
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de carga mas possui ligagdo metal-H mais forte. J& no aco inox a transferéncia de carga é
menos facilitada, mas a ligagdo metal-H é mais fraca. J& o Ni e o carbono vitreo possuem

maior efeito catalitico tanto para a transferéncia de carga, quanto a for¢a da ligacdo com o H.

6) Os resultados de impedancia eletroquimica mostram baixos valores de resisténcia a
polarizacdo e altos valores de capacitancia em meio de LI TEA-PS.BF4, quando comparados
com aqueles encontrados em meio de HCI de mesmo valor de pH, independentemente do
material do catodo. Isso evidencia uma estrutura organizada de canais que facilita o transporte
dos protons até a superficie do eletrodo, através de um mecanismo estrutural, além do
mecanismo veicular, comprovado pela auséncia da impedancia de Warburg, presente na

eletrélise em meio de HCI.

7) A presenca do LI TEA-PS.BF; catalisa a reagdo de produgéo de H: por facilitar o

transporte dos prétons até a superficie metalica e por ativar a superficie do eletrocatalisador.
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