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RESUMO

LOPES, Guy. Caracterizacdo de Membrana Nafion Usando Espectroscopia
Fotoacustica: Monitoramento da Hidratacdo. 2016. 84 f. Dissertacao (Mestrado
em Engenharia Mecéanica) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta
Grossa, 2016.

Membranas de nafion sao filmes desenvolvidos pela DuPont, um copolimero &cido
perfluorosulfénico/politetrafluoroetileno. Estas membranas sao hidrofilicas e a agua é
preferencialmente absorvida para os clusters devido ao carater hidrofébico da matriz
fluorocarbdnica. Os grupos acidos sulfénicos sdo quimicamente ativos e fixos dentro
da matriz do polimero teflon. Assim, esta membrana trocadora de protons é
guimicamente resistente e duravel, e apresenta o melhor desempenho para célula a
combustivel. A caracterizagdo do nafion através da Espectroscopia Fotoacustica teve
como finalidade o entendimento deste material devido a relevancia e potencial para
se desenvolver uma nova matriz energética. O espectro de absorcéo Optica foi
determinado para comprimentos de onda de 200 a 2600 nm. O procedimento foi
analisar as amostras em diferentes tempos de hidratacdo. Utilizando o Método de
Separacao de Espectros na Fase, foi possivel separar a contribuicdo de -OH, de C =
O e de grupo metileno. A diferenca de fase em funcdo da hidratacédo foi comparada
com as medicdes da difusividade térmica em funcdo do teor de &gua. Os
comportamentos encontrados sugeriram alteragdes estruturais induzidas pela
hidratacdo da membrana. As analises térmicas, Termogravimetria e Calorimetria
Diferencial de Varredura, também revelaram que a membrana, quando em contato
com a agua, tem sua estrutura modificada. Para complementar a caracterizacao da
membrana foram aplicadas as técnicas: Microscopia Eletrdnica de Varredura,
Microscopia Eletrénica de Alta Resolucédo, Espectroscopia de Energia Dispersiva e
Difracao de Raios X.

Palavras Chave: Polimero. Célula a Combustivel. Diferenca de Fase.



ABSTRACT

LOPES, Guy. Nafion Membrane Characterization by Photoacoustic
Spectroscopy: Hytration Monitoring. 2016. 84 p. Dissertation, (Mastering for
Mechanical Engineering) - Federal University of Technology- Paran&. Ponta Grossa,
2016.

Nafion membranes are films developed by DuPont, a perfluorosulfonic
acid/polytetrafluoroethylene copolymer. These membranes are hydrophilic and
preferably water is absorbed into the clusters due to the hydrophobic character of
fluorocarbon matrix. The sulfonic acid groups are chemically active and fixed within the
teflon polymer matrix. Thus, this proton exchange membrane is chemically resistant
and durable, and has the best performance for the proton exchange membrane fuel
cell. The characterization of nafion by Photoacoustic Spectroscopy aimed to the
understanding of this material due to relevance and potential to develop a new energy
matrix. The optical absorption spectrum was determined for wavelengths of 200-2600
nm. The procedure was to measure the samples at different hydration times. Using the
Phase-Resolved Photoacoustic method, it was possible to separate the contribution of
OH, of C = O and of methylene group. The phase lag as a water function was
compared with the thermal diffusivity measurements as a function of water content.
Behaviors found suggested structural changes induced by hydration of the membrane.
The thermal analysis, Thermogravimetry Analysis and Differential Scanning
Calorimetry, also revealed that the membrane, when in water contact, has their
modified structure. In addition, to the characterization of membrane were applied
techniques: Scanning Electron Microscopy, Field Emission Gun, Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy and X-Ray Diffraction.

Keywords: Polymer. Fuel Cell. Phase Resolved.
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1 INTRODUCAO

Em func@o da diminuicdo das reservas energéticas atuais, e o aumento da
demanda de energia ha uma grande procura por novas alternativas de geracdo de
energia. As células de energia do tipo PEM (Membrana Polimérica, do inglés Polymer
Electrolyte Membrane) sdo as mais promissoras e estudadas (PERLES, 2008;
RAMESHKUMAR; RAMARAJ, 2015; TANG et al, 2013; JUNG; KIM, 2012). As células
a combustivel (CC’s) ou Fuel Cells (FC), mesmo sendo uma tecnologia antiga,
recebem grande atencédo devido a caracteristicas como alto rendimento energético e
baixa emissao de poluentes. Consideradas como "fontes de energia do futuro" a CC
do tipo PEM é utilizada em aplicacdes e dispositivo méveis. Neste contexto, as
pesquisas encontram-se focadas, principalmente, no desenvolvimento de membranas
poliméricas, com o objetivo de reduzir os custos de producdo. A membrana Nafion é
altamente ion condutiva, sendo muito utilizada como PEM. O desempenho das células
a combustivel depende fortemente da hidratagdo da membrana de troca idnica. A
gestdo de agua das células a combustivel é de grande importancia para se alcancar
as poténcias maximas. Portanto, € de suma importancia encontrar novos métodos
para o monitoramento da hidratacdo da membrana nafion. Neste trabalho, a
caracterizacado e o tempo em agua € a principal base para uma analise da performance
da membrana nafion. Com este objetivo sdo estudados os resultados das técnicas de
analise: Espectroscopia FotoacuUstica e Técnica de Célula Fotoacustica Aberta. As
técnicas de analise: Termogravimetria, Calorimetria Diferencial de Varredura,
Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia Eletronica de Varredura com
Emisséo de Campo, Espectroscopia de Energia Dispersiva e Difragdo de Raios X sao

empregadas a fim de complementar a caracterizagcdo da membrana.

1.1 CELULA A COMBUTIVEL

Segundo Perles (2008), existem cinco tecnologias principais de células a

combustiveis que diferem entre si, principalmente, pelo tipo de eletrélito:

Célula a combustivel alcalina (AFC), célula a combustivel de membrana
polimérica (PEMFC), célula a combustivel de acido fosférico (PAFC), célula
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a combustivel de carbonado fundido (MCFC) e a célula a combustivel de
oxido sdlido (SOFC). Ainda ndo ha disponibilidade comercial de célula a
combustivel devido a competitividade de mercado e tempo de vida desses
dispositivos. [...] As Unicas aplicacdes existentes, atualmente, encontram-se
em setores que envolvem a area militar e espacial, pois trata-se de uma forma
eficiente de geracao de energia, cujo combustivel (H2) possui alta densidade
de energia (W.cm=3), além de ser possivel reaproveitar a 4gua e o calor
gerados no processo. Dessas aplicacbes, destacam-se as espaciais nos
projetos Gemini, onde era utilizada uma célula do tipo PEM (Polymer
Electrolyte Membrane) que, mais tarde, foi substituida por uma célula do tipo
AFC produzida pela Pratt and Whitney, no programa Apollo e nos Onibus
Espaciais.

Células a combustiveis sao feitas de materiais especialmente desenvolvidos
onde os reagentes, sofrem o processo de reducao e oxidacao nos eletrodos (células
galvanicas), normalmente através dos gases oxigénio (O2) e hidrogénio (Hz2). Apesar
da CC ser um assunto em destaque nos dias atuais, as células a combustivel ja sdo
conhecidas desde o século XIX, mais precisamente em 1839. Elas foram inventadas
por Willian Robert Grove, cientista e advogado. Willian desenvolveu uma célula
basicamente alimentada com gas hidrogénio e oxigénio. O eletrdlito, desta célula, era
0 acido sulfarico diluido, que é muito similar ao funcionamento das atuais células de
acido fosférico (PAFC). Willian chamou sua célula de gas battery (bateria a gas), o
termo atual fuel cell ou “célula a combustivel” sé comegou a ser utilizado depois de 50
anos pelos quimicos Charles Langer e Ludwig Mond (BLOMEN; MUGERWA, 1993).

A primeira CC a ser utilizada para fins praticos, foi uma célula do tipo AFC,
criada por Francis T. Bacon durante o século XX. ApGs uma forte crise energética em
1973, o desenvolvimento de novas matrizes energéticas ganhou forga, e as CC’s
receberam um grande impulso para o seu desenvolvimento, principalmente em paises
onde a energia é, altamente dependente dos derivados de petréleo para producao de
energia elétrica. Neste contexto, optou-se por CC’s constituidas de dois eletrodos e
entre eles um eletrglito. Os eletrodos sé&o conectados eletricamente através de circuito
externo, por onde passara a corrente elétrica gerada. A figura 1, mostra este esquema
de montagem (AMADO et al, 2007):
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Fluxo de

corrente Interconector

Anodo

Combustivel Eletrolito
d---"""'-'d-ﬂ-.r
Catodo

Ar/O
- 2
Interconector

Anodo

Unidade de
repetigio

Combustivel

,_x"”"

Figura 1 - Representagdo da montagem de uma célula a combustivel
Fonte: Perles (2008).

O interconector (ver figura 1), parte estrutural, normalmente é feito de materiais
isolantes, com compatibilidade de resisténcia térmica em funcdo das altas
temperaturas, ajustado com a expansao térmica e resisténcia quimica. O catodo e o
anodo, onde ocorre a diferenca de potencial elétrico, devem ser altamente condutivos,
porosos para possibilitar a passagem dos gases e permitir a hidratacdo e finos o
suficiente para evitar perdas. Para esta parte normalmente sdo usados papéis ou
ceramicas especiais (NASCIMENTO; MOHALLEN, 2009). O eletrdlito, parte principal,
permite a passagem e transporte apenas de cations. O material mais utilizado para
este fim é o nafion.

A reacao que ocorre nas superficies dos eletrodos pode variar de acordo com
o tipo de célula a combustivel estudada, porém, nas células de membrana polimérica
as reacoes de transferéncias de elétrons, em meia célula, sdo as seguintes (AMADO
et al, 2007; BLOMEN; MUGERWA, 1993; BIYIKOGLU, 2005):

Reacdo anodica: Hyg) — 2H(+aq) + 2e” (oxidacao)

Reacdo catodica: %20, + 2e~ + 2H™ - H,0(, (reducéo)
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1.2 O NAFION

Sobre as classes de polimeros, os que mais se destacam em desempenho
como PEM, considerando suas caracteristicas fisico-quimicas, sdo os ionémeros
derivados do teflon, entre os quais se inclui o nafion (PERLES, 2008). Considerado o
eletrélito mais eficiente em células a combustiveis o nafion &€ um tetrafluoretileno
baseado no teflon e € um copolimero que foi descoberto no final dos anos 60 por
Walther Grot da DuPont. O nafion que é classificado como de primeira classe entre o0s
polimeros sintéticos, possui propriedades idnicas e em funcdo desta caracteristica €
também chamado de ionébmero. Tal caracteristica impar do nafion ocorre devido a
incorporacdo de uma segunda cadeia de perfluorovinil do grupo dos éteres que tem
na extremidade o grupo sulfonado ligado a base deste copolimero, o tetrafluoretileno
(teflon) (CHURCH, 2006).

O nafion se destaca como membrana condutora de prétons em células a
combustivel, devido a presenca de caracteristicas como excelente resisténcia
mecanica e estabilidade térmica (PERLES, 2008). Segundo Zhang (2008), a
membrana é altamente jon condutiva porque a extremidade do SOsH (Acido Sulfénico)
funciona como um trator de cations, fazendo com que a membrana conduza apenas

prétons ao invés de anions ou elétrons.

O nafion (C7HF130S.C2F4), € um iondémero obtido através da copolimeragéo
do vinil éter perfluorado, contendo como grupo terminal —SO2F, com o
tetrafluoretileno. A classificacéo do nafion é feita com base em um parametro
conhecido como Peso Equivalente ou EW, que especifica a qualidade em
gramas do nafion seco por mol de grupos acido sulfénico na forma acida,
representando uma distribuicdo média de grupos acido sulfénico na cadeia
polimérica (MAURITZ; MOORE, 2004).

O nafion, cuja estrutura molecular é apresentada na figura 2, € um polimero
gue apresenta dominios hidrofilicos e hidrofobicos. A cadeia principal, cuja
composicdo é semelhante ao politetrafluorcarbono (PTFE ou teflon), possui
organizacdo parcialmente cristalina, responsavel pela estabilidade morfolégica do
polimero. A cadeia principal encontra-se ligada as cadeias laterais de perfluoroeter
terminadas com um grupo acido sulfénico, os quais s&o responsaveis pela
caracteristica hidrofilica e, consequentemente pela hidratacdo e mobilidade protdnica
na membrana (KREUER et al, 2004; MAURITZ; MOORE, 2004; JANNASCH, 2003).
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Figura 2 - Molécula do nafion
Fonte: Rinken (2013).

Nas ultimas décadas foram propostos varios modelos teéricos em funcéo do
alto grau de complexidade a microestrutura do nafion, na tentativa de encontrar um
modelo que explicasse os dados empiricos disponiveis. Dentre os principais modelos
gue englobam esse transporte molecular e i6nico, todos concordam com a existéncia
de uma “rede” de agregados, que permite a hidratagcdo e o transporte idnico e
molecular que sao significantes, dos quais, alguns modelos divergem entre si no que
diz respeito a distribuicdo espacial e geométrica desses agregados (SMITHA;
SRIDHAR; KHAN, 2005; MAURITZ; MOORE, 2004). O modelo mais ilustrativo e
aceito (SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2005; KREUER et al, 2004; MAURITZ; MOORE,
2004) (REN; GOTTESFELD, 2001) é o “cluster network model”, proposto por Gierke
e Hsu na década de 80.

Segundo Gierke e Hsu (1982), a hidratacdo do nafion ocorre com mudancas
morfologicas e dimensionais. O aumento do conteddo de agua durante a hidratacéo
das membranas de nafion ocorre pela expansado do tamanho destes clusters, com
redistribuicdo dos sitios sulfonados e um aumento da quantidade de moléculas de
agua de hidratacdo por sitio ibnico. Estes autores verificaram através da técnica de
difracdo de Raios X que no estado hidratado, estes clusters atingem até 4 a 5 nm de
diametro e possuem uma distancia média de 5 nm entre si, chegando a possuir cerca
de 1.000 moléculas de agua dentro de um unico poro. Uma representacdo destas

estruturas, esta demonstrada na figura 3.
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Figura 3 - Estrutura quimica e canais do nafion preenchidos com agua
Fonte: Oriol (2012).

Considerando-se o comportamento hidrofilico da membrana, com a formacéo
de canais preenchidos com moléculas de &gua, atribui-se 0 mecanismo de transporte
ibnico e molecular a difusdo pelo meio aquoso. A difusdo dos protons ocorrera por
estes canais, logo a condutividade depende da quimica dos protons, sendo explicada
através de dois mecanismos (PERLES, 2008): difusdo estrutural (mecanismo de
Grotthuss) e difusdo veicular (SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2005; KREUER et al, 2004;
CHOI YOUNGHO, 2005; JANSSEN, 2001).

Estes mecanismos atuam paralelamente e ambos dependem da condicéo de

hidratacéo do polimero, como descrito a seguir.

I) Difusdo Estrutural: Vendrell, Gatti e Meyer (2009) identificaram o mecanismo de
transporte dos prétons através da célula a combustivel, sendo do tipo mecanismo de
Grotthuss (GROTTHUSS, 1806). Este mecanismo pode ser visualizado na figura 4.
Os ions de hidrogénio (H*) movem-se através da agua. As pontes de hidrogénio
(linhas pontilhadas) e ligagdes covalentes (linhas cheias), entre as moléculas de agua
sdo quebradas e refeitas, fazendo com que o cation salte entre as moléculas. O
mecanismo pode envolver inUmeras moléculas de agua, mas apenas quatro sao

mostradas para simplificar.

Figura 4 - Mecanismo de Grotthuss, transporte do ion H
Fonte: Xantheas (2009).
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II) Difus@o Veicular: Responsavel pela difusédo protbnica, é o segundo mecanismo de
transporte que compete com a difusdo estrutural. Este mecanismo ocorre pelo
transporte do préton por um "veiculo”, que o carrega de um ponto a outro dentro de
um meio continuo (PIVOVAR, 2006). No caso do préton em meio aquoso, 0S
transportadores sdo moléculas de agua, que possuem um alto valor de coeficiente de
difusdo (D = 2,25 10°° cm?/s) (KREUER et al, 2004). As moléculas de agua, ao se
difundirem, carregam consigo os prétons que estdo solvatando (PERLES, 2008). Um

exemplo de um ion solvatado, pode ser visto na figura 5.

Figura 5 - Proton (em azul) sendo solvatado por moléculas de agua
Fonte: Bernardino (2011).

Segundo Mauritz e Moore (2004) a contribuicdo de cada mecanismo pode
variar em funcdo da condi¢éo de hidratagdo da membrana. Com a desidratagao da
membrana o mecanismo de difusdo proténico desloca-se da difuséo estrutural para a
difusé@o veicular. Em condigfes limites temos a predominancia da difusdo estrutural,
em alta hidratacdo da membrana e a difusdo veicular, em menor hidratacdo
(PIVOVAR, 2006). Ambos os mecanismos de difusdo sao reprimidos em baixo grau
de hidratacdo da membrana.

E de suma importancia encontrar novos métodos para o monitoramento da
hidratagdo da membrana nafion, uma vez que a umidade influencia o desempenho no
transporte de ions dentro deste polimero e tal caracteristica tem consequéncias

diretas na eficiéncia da PEM.
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1.3 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho € caracterizar apenas o eletrélito, ou seja, a
membrana nafion, utilizando a técnica fotoacustica, a fim de aperfeicoar o

desempenho de células a combustiveis.

1.3.1 Objetivos Especificos

Especificamente os objetivos foram:

Estudar os efeitos na estrutura da absorcéo de dgua por membranas de nafion
usadas em células a combustiveis usando Espectroscopia Fotoacustica.

Utilizar o Método de Separacdo Espectral na Fase para monitorar as bandas
de OH encontradas.

Estudar a difusividade térmica da membrana nafion obtida com a Técnica de
Célula Fotoacustica Aberta.

Correlacionar as diferencas de fase encontradas com a difusividade térmica do
material.

Analisar as propriedades fisicas e morfolégicas da membrana através de
medidas complementares como: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Analises Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo (FEG), Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) e Difracdo de Raios X (DRX).



23

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 HISTORIA DA ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Em 1880, o escocés e inventor do telefone Alexander Graham Bell descobriu o
efeito fotoacustico na mesma montagem experimental em que testava seu fotofone,
equipamento para transmitir informacdes a distancia. Utilizando a luz, ele percebeu
que ao incidir luz solar modulada em um sélido, dentro de uma célula fechada, gerava
no ar, a sua volta, um som que podia ser ouvido por meio de um tubo ligado a célula

(BELL, 1880). A figura 6 mostra uma das fotos da época.

Figura 6 - Experimento de Alexander Graham Bell
Fonte: Long e Groth (2005).

Posteriormente, Graham Bell estudou o efeito fotoacustico em liquidos e gases.
Ele observou que os efeitos sonoros induzidos dependiam da natureza das
substancias expostas a radiacdo e ainda do respectivo comprimento de onda
absorvido pelo corpo. Em outras palavras, ele estabeleceu na época que a intensidade
do sinal fotoacustico dependia do coeficiente de absor¢do 6ptica da amostra. Sabia-
se no século XIX que o aquecimento de um gas via absor¢cédo de luz numa camara
fechada gerava mudancas de pressao e de volume. A partir deste conceito, Lord
Rayleigh (1881) afirmou que “a fonte primeira do sinal fotoacustico em discos finos e
flexiveis € dada por sua vibracdo mecéanica como consequéncia do aquecimento
desigual gerado ao ser iluminado periodicamente”. Graham Bell verificou que quando
a luz modulada era incidida em uma amostra porosa, sua estrutura se expandia

provocando um ciclo de expulsao e absorgcéo do ar nesses poros. Rayleigh e Graham
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Bell foram contestados por Preece (1881), que apds suas experiéncias sugeriu a
contracdo e a expansdo do gas dentro da célula fotoacustica como sendo as
causadoras do efeito. Além disso, Mercadier (1881) propds que 0 aquecimento
periodico fazia vibrar a camada de gas em contato com a amostra. Esses sdo os dois
processos que mais se aproximam dos mecanismos de geracao do efeito fotoacustico
como ele é entendido atualmente. Ao utilizar o préprio ouvido como sistema de
deteccdo, em razdo da inexisténcia de detectores, ndo era possivel obter dados
guantitativos a partir do arranjo experimental de Graham Bell, 0 que fez do efeito
naquele momento apenas uma curiosidade.

Com a invencao do microfone, a pesquisa envolvendo o efeito fotoacustico foi
entdo retomada, inicialmente no estudo de gases. No entanto, somente na década de
70 € que, com a melhoria dos microfones e com a descricdo tedrica do efeito
fotoacustico em sdlidos, o efeito passou a ser muito utilizado na pesquisa cientifica
como uma ferramenta importante para a determinacdo das propriedades Opticas e
térmicas de materiais.

“Parker (1973) Rosencwaig e Gersho (1975), propuseram um modelo padrdo
de célula fotoacustica para amostras sélidas que permitiu o desenvolvimento de toda
a teoria que descreve o fenbmeno. Em seus experimentos, eles demonstraram que o
responsavel pelo surgimento do sinal fotoacustico era o fluxo periédico de calor entre
a superficie da amostra e o gas contido na célula fotoacustica, tratando-se, portanto,
de um efeito fototérmico. Assim, a técnica passou a ser empregada nas mais diversas
aplicacoes (ROSENCWAIG, 1976)".

2.2 O EFEITO FOTOACUSTICO

O efeito fotoacustico € gerado ao incidir-se um feixe de luz modulada na
amostra que se quer analisar. Esta amostra deve estar dentro de uma célula
fotoacustica fechada que contenha um gas, este gas podendo ser o proprio ar. A
incidéncia da luz e sua absorcdo fazem com que ocorra uma excitacdo dos niveis
internos de energia da amostra. Por um processo de desexcitagdo nao radiativo, a

radiacdo absorvida é transformada em energia térmica, ou seja, causa um

aguecimento periodico local. Este aguecimento periddico da amostra gera uma onda
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de pressao no gas em contato com ela. Acoplado a camara, hd um microfone que
detecta a variagdo da pressdo no gas que resulta no sinal fotoacustico.

A obtencéo de espectros de absorcéo oOptica gerados pelo sinal fotoacustico
devido a interacdo da matéria com uma radiacdo modulada de comprimento de onda
conhecido caracteriza a Técnica de Espectroscopia Fotoacustica (PAS, do inglés
Photoacoustic Spectroscopy).

A amostra ndo absorve totalmente a radiacao eletromagnética que incide sobre
ela. A luz que nao é absorvida interage com o meio circunvizinho e é refletida de forma
especular.

Da parcela de luz absorvida, uma fracdo interage imediatamente com as
moléculas da superficie do material e o restante € absorvido gradativamente,
interagindo com as camadas moleculares cada vez mais profundas. A medida que
penetra na amostra o feixe luminoso tem sua intensidade diminuida. Esse
enfraquecimento do feixe obedece a uma lei exponencial conhecida como Lei de Beer
(que é uma relacdo empirica, na Optica, e relaciona a absorcdo de luz com as
propriedades do material atravessado por esta). A distancia de penetracao do feixe
na amostra, até que sua intensidade inicial se reduza ao valor de 1/e, caracteriza a
“absorgéo optica do material” (5). O parametro [z mede a absorgéo optica da amostra,
especificando seu carater 6ptico, e € denominado de “comprimento de absorgao

optica”. A Figura 7 mostra a caracterizacdo da amostra em funcao da distancia ls.

Microscopicamente, a parte da radiacao eletromagnética que € absorvida, no
caso da luz visivel ou ultravioleta, excita um estado eletrénico da molécula, e no caso
da luz infravermelha, o estado excitado é o vibracional. O elétron excitado é promovido
para os niveis mais elevados de energia, 0 que faz com que toda molécula seja
excitada. O tempo de vida dos estados excitados de um atomo é muito curto. Em
intervalos de tempo menores que 1078 segundos, o elétron retorna ao estado
fundamental, ocorrendo assim a desexcitacdo do atomo, liberando a energia
absorvida. O processo de decaimento térmico, no qual uma grande parcela da energia
absorvida é transferida para estados vibracionais das moléculas, eleva a temperatura
em um ponto da amostra. Isto s6 ndo ocorre se houver reacao fotoquimica estimulada,

ou se um novo féton for emitido (luminescéncia).
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Figura 7 - A absorgéo optica é determinada pela distancia Lg
Fonte: Dias (2001).

Portanto em cada ponto da amostra ocorrem dois processos de transferéncia
da energia térmica. Primeiro, por condugédo térmica, ha uma transmisséo dissipativa
de calor para o resto da amostra. Em seguida, pela expanséo térmica e excitagdo
térmica ndo homogénea da amostra, ocorre a geracdo de ondas elasticas que se
propagam de maneira ndo dissipativa para o resto da mesma (DIAS, 2005-a).

Uma vez classificada a amostra em termos do comprimento de absorcéo optica,
€ necessario estabelecer como o calor gerado pode contribuir para o0 aumento de
pressao na célula, ou seja, para a geracdo do sinal fotoacustico. Atualmente, sabe-se
que o sinal fotoacustico pode ser gerado por, no minimo, trés mecanismos principais,
sendo eles: difusao térmica (CHOW, 1980), expansao térmica e efeito termo elastico
(MCDONALD; WETSEL, 1978).
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2.2.1 Efeito da Difusdo Térmica

Neste mecanismo o calor periodico local produzido na amostra pela incidéncia
de uma radiacdo modulada se difunde através do material gerando uma onda térmica
que se propaga até atingir a interface amostra-gas (CESAR et al, 1979), conforme
ilustra a figura 8. H4 entdo o aquecimento de uma fina camada de gas em contato
com a amostra que passa a se expandir e contrair periodicamente como um pistao
vibratorio gerando uma onda de pressao no interior da camara fechada (QUIMBY,
1979). A variacdo de pressao € detectada por um microfone acoplado ao sistema,
resultando no sinal fotoacustico. Este processo é denominado pistdo simples.

Fonte de luz
ou laser
modulado

Porta amostra

Janela de quartzo

Graxa de silicone

Duto de ligagdo

A amostra ndao
apresenta variagdes
em suas dimensdes

Figura 8 - Difusédo Térmica. Os efeitos e dimensdes foram exagerados para facilitar o
entendimento
Fonte: Autoria Prépria.

2.2.2 Efeito da Expanséo Térmica

A expansao térmica foi estudada por McDonald e Wetzel (1978). Neste estudo
eles investigaram amostras de espessuras grandes onde a interacdo com a luz é

relativamente superficial e com baixo coeficiente de absorcdo Optica. Neste tipo de
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mecanismo, o0 aquecimento causado pela incidéncia de luz modulada faz com que a
propria amostra inicie um processo periodico de contracdo e expanséo, dando origem
a variacdo de pressdo no gas, conforme ilustra a figura 9 (A linha pontilhada
representa a forma inicial da amostra). Neste caso, o sinal gerado depende da
temperatura média que a energia incidente induz ao longo da amostra e ndo da

camada fronteirica, como ocorre no mecanismo de difusdo térmica.

Fonte de luz
ou laser
modulado

Porta amostra

Janela de quartzo

Graxa de silicone

Duto de ligagao

/ microfone
)

A amostra apresenta
variagdes em suas
dimensdes

Figura 9 - Expansédo Térmica. Os efeitos e dimensdes foram exagerados para facilitar o
entendimento
Fonte: Autoria Prépria.

2.2.3 Efeito Flexao Termoelastica

Este tipo de mecanismo esta presente em amostras cuja absorcéo de radiacdo
modulada gera um gradiente de temperatura perpendicular a seu plano. A absor¢ao
de radiacéo é maior na superficie uma vez que a intensidade da radiacdo decresce
exponencialmente com a profundidade de penetracdo no material. H4 entdo esse
gradiente de temperatura que faz com que planos situados em profundidades
diferentes sofram dilatacdes térmicas diferentes. Estando as bordas da amostra fixas,
sua superficie ira flexionar periodicamente gerando uma onda de pressao no gas,
conforme mostra a figura 10 (A linha pontilhada representa a forma inicial da amostra).

Este mecanismo pode ainda ser gerado em amostras opacas dependendo do regime



29

de frequéncia utilizado (ROUSSET, 1983), da espessura da amostra e se a mesma

estiver com as bordas fixas.

Porta amostra

Fonte de luz
ou laser

modulado

Amostra

Graxa de silicone

/ Duto de ligacdo

com o
microfone

A amostra sofre
flexdo devido ao
gradiente térmico

Figura 10 - Flexdo termoeléastica. Os efeitos e dimensdes foram exagerados para facilitar o

2.3 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

entendimento
Fonte: Autoria Prépria.

2.3.1 Modelagem RG (Rosencwaig-Gersho) para o Efeito Fototérmico

O modelo de difusdo térmica para descrever quantitativamente o efeito fotoacustico

em amostras solidas foi proposto por Rosencwaig e Gersho (1976). As grandezas

consideradas no efeito fotoacustico podem ser classificadas em térmicas, opticas e

geométricas, constituindo a base da teoria. A figura 11 mostra um esquema

unidimensional da célula fotoacustica. Essa célula fotoacustica € projetada de modo

a permitir que uma amostra possa ser inserida em seu interior. Ela possui uma camara

fechada contendo gas, (geralmente o ar), uma janela de vedacao transparente por

onde se incide um feixe de luz modulada e um microfone para detectar as
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consequentes flutuacdes de pressao no gas resultante do processo de modulacdo da

luz incidente na amostra.

fronteirica

janela de gé]Samostra suporte
optlca\ ¢ *

gés

(Clol

radiacao
modulada

D

microfone

|,-2mp, O
Figura 11 - Esquema de montagem do modelo RG
Fonte: Pedrochi (2004).

No modelo de difusdo proposto por Rosencwaig e Gersho (1976), assume-se
que o gas e o suporte da amostra ndo absorvam a luz. Para facilitar o entendimento
das equacdes, serdo definidos alguns parametros, conforme mostra a quadro 1. Em

“i” /4

que o subindice “i” € o meio considerado: amostra (s), suporte (b) e gas (g).

Grandezas Denominacao Unidades
L, Comprimento da amostra cm
ly Comprimento do suporte cm
g Comprimento do gas cm
ki Condutividade térmica W/cmK
pi Densidade de massa g/ cm?
Ci Calor especifico J/gK
w = 2xf Frequéncia angular Hz
f Frequéncia normal de modulagao Hz
ai = ki / piCi Difusividade térmica cm?/s
ai=(w/2a)? Coeficiente de difusdo térmica cm-t
Mi = 1/ai Comprimento de difusdo térmica cm
oi = (1+4)) a Coeficiente complexo de difusdo térmica cm-t
B Coeficiente de absorcao Optica cm?
le=1/B8 Comprimento de absorcéo Optica cm

Quadro 1 — Parametros utilizados nas equacdes
Fonte: Adaptado de Baesso (2007).

Para o modelo RG assume-se uma radiagdo modulada com forma senoidal e

com frequéncia angular ®. Considerando lo a intensidade de luz incidente
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(ROSENCWAIG, 1976), a absor¢éo da luz incidente na amostra é dada pela Lei de
Beer:

I(x,t) = I(t)eP* (2.1)

Rosencwaig e Gersho resolveram a equacao de difusdo térmica para os trés
meios da Figura 11. A equacédo de difusdo térmica para o caso unidimensional pode

ser escrita como:

92T (x,t) 1 9T (x,t)

o m oo TSe)=0 (2.2)

Trata-se de uma equacao diferencial de primeira ordem no tempo, sendo que
flx,t) = (1/k;)(0/0x)I(x, t) representa o termo da fonte de calor. O modelo (RG)
considera que ndo ha absorcao da radiacao incidente pelo gas nem pelo suporte. O
sistema de equacles diferenciais acopladas para cada meio € escrito de tal forma

que:

% _ aisaTsa(:'t) — BIO:;BX (1+ coswt) =00 < x < I; (amostra), (2.3)
% _ ;_gaTga(:'t) -0 ~1, < x < 0 (gas), (2.4)
% - aib% =0 —lg < x <[5 + 1, (Suporte). (2.5)

O resultado obtido para a distribuicdo média de temperatura modulada no gas

€ descrito pela equagéo:
T,(x,t) = 6(x)e'~. (2.6)

As condic¢des de contorno para a continuidade do fluxo de calor e temperatura

na interface amostra—gas sao:

T, =T, (temperatura) e (2.7)

k, Em =k 2 (fluxo de calor), (2.8)

m ax  dx
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sendo m e n meios adjacentes. Aplicando as condi¢cdes de contorno, a temperatura
na superficie da amostra na interface amostra-gas é dada por:

06(0) =

Bs Io ((r—1)(b+1)e5‘0sl—(r+ 1)(b—1)e5‘_GSl+2(b—r)e“_ﬁsl“)
2ks(Bs*—052) (g+1)(b+1)e s~ (g—1)(b—1)e sl '

(2.9)

em que 6(0) € a temperatura na superficie da amostra e os paréametros de

acoplamento sé&o definidos por:

kpa kga i
b =22 =994 e r=01-iL<,
ksas ksas 2ag

Visto que a principal fonte do sinal fotoacustico € a transferéncia periddica de
calor do solido para o gas (em x=0), a temperatura ao longo da coluna de gés oscila
no tempo e depende da distancia a interface amostra-gas. Este processo periddico de
difusdo produz uma variacdo também periddica da temperatura dada pela solucdo da

Equacao (2.4).
Ty(x,t) = 0(0)e Os*eiwt (2.10)

A espessura térmica do gas que contribui para a geracao do sinal fotoacustico
€ 21Hg. Assumindo que a coluna de gas na camara responde as acdes do pistao de
forma adiabatica, a pressao exercida pela onda acustica dentro da célula devido ao
movimento periodico do pistdo € calculada a partir da lei do gas adiabatico. O

resultado é dado por:

sp = 1200 yiot, (2.11)

IgO'gTO

O sinal fotoacustico é a parte ndo temporal de 6P. Com Po e To sendo a pressao
e a temperatura iniciais, respectivamente. O parametro y=C,/Cyv é a razao entre os

calores especificos a pressado e a volume constantes e 6(0) é dada pela Equacéo (2.9).
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2.3.2 Perfil de Profundidade

A difusdo térmica em dado material e afetada pelas imperfeicoes na sua
estrutura, e pelo grau de cristalinidade (ZIEGLER; HASSELMAN, 1981). A grandeza
fisica medida no processo de difusdo térmica é a difusividade térmica oi (cm%6), que
mede a velocidade com que o calor se propaga num meio, caracterizando fisicamente
esse meio (CARVALHO et al, 2013). Especificando o mecanismo de geracao do sinal
€ possivel ajustar parametros nas funcdes do sinal ou da fase e obter grandezas
fisicas do material como difusividade térmica, coeficiente de absorcao éptica, tempo
de relaxagéo, etc.

Somente os pontos da amostra dentro do comprimento da absorcdo 6ptica

geram calor, sendo que a analise dessa transmissao periddica de calor é feita pelo

comprimento de difusdo térmica y; = (Zai/w)l/Z. Este parametro térmico é definido
como sendo o ponto da amostra onde a magnitude da oscilacdo térmica se atenua a
1e.

Assim como o parametro optico, lg, caracteriza a amostra em trés casos de
espessura optica, o parametro térmico, ug, classifica o material em duas categorias de
espessura térmica. Quando:

Us < I, a amostra é considerada termicamente grossa,

us > L, a amostra é considerada termicamente fina.

Com o aumento da frequéncia é selecionado o sinal de camadas cada vez mais
superficiais, e devido a dependéncia de u;, com a frequéncia de modulacao, é possivel
efetuar um perfil de profundidade no material, por exemplo, de uma dada amostra com

duas camadas, como mostra a figura 12 (ASTRATH et al, 2010).

M <H< M3

Figura 12 - Perfil de profundidade em material de duas camadas
Fonte: Baesso (2007).
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Em outras palavras, quanto maior a frequéncia de modulag&o da luz incidida
na amostra para excitagdo, menor sera a espessura de prova que gerara o sinal
fotoacustico. Ao contrario, se a frequéncia de modulacéo da luz for baixa, o sinal sera
gerado por uma espessura de prova maior na amostra.

Essa dependéncia do comprimento de difusdo térmico com f possibilita uma
amostra passar de termicamente fina para termicamente grossa apenas aumentando-
se a frequéncia de modulacdo da luz. Denomina-se frequéncia de corte fc
(HELANDER et al, 1981; MANSANARES et al, 1990) a frequéncia na qual ocorre essa
transicdo. Pela andlise do sinal fotoacustico respectivo para cada condi¢cdo 6ptica
(ROSENCWAIG, 1976), pode-se obter um gréafico ilustrativo da dependéncia
termicamente fina e grossa para amostras opticamente opacas e transparentes como
mostra a figura 13.

Amostra transparente Amostra opaca
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£ ' £
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= =
< <
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™ ™
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: .

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 13 - Regimes térmicos
Fonte: Adaptado de Macdonald e Wetsel (1978).

Essa transicao € a definicdo da frequéncia de corte, dada por:
a
fe = n_lsz (2.12)

Desta forma é possivel escolher a regido de espessura térmica pela faixa de
frequéncia ou pela espessura da amostra uma vez que a frequéncia de corte, fc, esta

relacionada com estas grandezas.
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2.4 METODO FOTOACUSTICO DE SEPARACAO DE ESPECTROS NA FASE
(PRPA)

Em amostras constituidas de materiais com propriedades Opticas diferentes ha
um intervalo de tempo entre os dois sinais de cada contribuicdo devido a diferenca
nos correspondentes tempos de difusdo térmica, produzindo uma diferenca de fase
Ao entre 0s mesmos. Portanto, se houver centros absorvedores diferentes ou duas
camadas superpostas, existe uma fase 6s na qual o sinal da camada inferior é
detectado, e que corresponde a média ponderada das fases de todos os pontos da
camada inferior que contribuem para o sinal fotoacustico.

O Método Fotoacustico de Separacao de Espectros na Fase (PRPA, do inglés
Phase-Resolved Photoacoustic Method) analisa o perfil de profundidade de amostras
com dois centros absorvedores ou com duas camadas, ou seja, separa 0S espectros
de absorc¢éo de diferentes camadas, através da analise de qual é a fase dos sinais Sa
e Sg de cada camada (centros ou camadas A e B, por exemplo) (CESAR et al, 1984,
PESSOA, 1985).

A intensidade (Sy) e a fase (¢) fotoacusticas sdo medidas através de dois sinais
em quadratura So e Sgo, que por convencao estdo nas fases 0° e 90°. E conveniente

representar o sinal fotoacustico por meio de um vetor (conforme figura 14a):
S=5." (2.13)

E podemos escrever:

S;%=5,"+Sg° (2.14)
-1 SQO

W =tgt o5 (2.15)
SO

Ent&o o sinal observado (S, ) deve ser visto como a resultante de dois vetores

com angulo y entre eles. Estes vetores tém comprimento S, e Sge correspondem
aos sinais do centro absorvedor A e B, respectivamente.

O sinal composto S; é a soma dos vetores das duas contribuicdes S, e S;,

que estdo defasados entre siem y =¢, —¢,.
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O PRPA parte dos dois espectros em quadratura, S,(1) e Sy,(4), e efetua a

composicdo de espectros para varias fases ¢, a partir da relagao:

S, =5,c080+Sy,5end (2.16)

Quando a camada A € minimizada no angulo ¢', ou seja, maximizada em
6, =¢'+90°, o espectro da camada B ¢ isolado a ¢'. Naturalmente outras camadas,

B, por exemplo, serdo encontradas em 6, =¢"+90° e o espectro da camada A sera

isolado em ¢ (figura 14b).

Figura 14 - (a) vetor do sinal fotoacustico (b) Composi¢cdo do espectro em vérias fases
Fonte: Dias (2005-a).

A determinagéo de 6a e 08, para picos de absor¢cdo A e B localizados em
comprimentos de onda distintos, pode ser feita isolando-se o espectro, através da
projecdo em um diagrama fatorial. Para o caso em que os picos de absorgéo séo
superpostos, torna-se necessaria uma correlacdo entre o espectro projetado e um
espectro obtido com o centro ou camada isolado (LIMA et al, 1987).

O método de separacéo de espectros na fase permite encontrar as fases dos

sinais de cada contribuigéo e, portanto, a diferenca de fase y entre os dois sinais.

Determina qual € o aspecto dos espectros de duas camadas superpostas e em qual

fase relativa seus sinais se encontram, sem variar a frequéncia de modulacéo. Para



37

7

que este método possa ser aplicado € necessario que a fase do sinal de cada
contribuicdo nao varie significativamente, com o comprimento de onda da luz
incidente.

A precisao instrumental para a medida experimental da fase de um componente
espectral é menor até que 1°. Por outro lado, é usualmente assumido que para o
espectro fotoacustico gerado por duas camadas adjacentes ou dois centros
absorvedores com centros de picos muito proximos, o atraso da fase medida deve ser
maior que da instrumentacao. Portanto o limite aqui assumido para a diferenca de fase
sera de Ap>5° (DIAS, 2005-a).

2.5 CELULA FOTOACUSTICA ABERTA (OPC)

Outra maneira de deteccao do sinal fotoacustico foi introduzida por Silva et al
(1987) e Perondi e Miranda (1987). Trata-se de uma célula fotoacustica denominada
“célula aberta”, na qual se utiliza a camara frontal de um microfone de eletreto
comercial como camara fotoacustica convencional. A célula aberta é mostrada em
corte na figura 15. O material absorvedor de radiacdo é montado diretamente sobre
um microfone comercial de eletreto, de modo que a prépria amostra fecha a camara

do microfone.

i 4— Luz Modulada
‘ Amostra

|

W—__ Camara de Ar

Microfone de Eletreto

Figura 15 - Célula FotoacUstica Aberta: Seccdo reta esquemaética, a camara frontal do
microfone de eletreto € usada como camara fotoacuUstica
Fonte: Silva (2005).

O arranjo usa a camara de ar frontal interna do microfone adjacente ao

diafragma metalizado como uma célula fotoacustica convencional. Quando a luz
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modulada incide sobre a amostra, a flutuagcéo periddica da temperatura faz variar a
pressao na camara de ar e esta pressao é detectada pelo microfone. Sua vantagem
sobre a célula fotoacustica convencional é seu baixo custo, robustez, simplicidade de
mecanismos, além de uma camara de ar minima para transmitir o sinal fotoacustico.
Entretanto, este microfone tem a desvantagem de apresentar resposta nao linear em
baixas frequéncias de modulacdo e por este motivo necessitar de calibragéo.

Para determinar a curva resposta do microfone utilizado na célula fotoacustica
nas medidas de OPC (Célula Fotoacustica Aberta, do inglés Open Photoacoustic
Cell), é utilizada uma amostra fina de aluminio. Este material tem elevada difusividade
térmica (0,82 cm?/s) e dependendo de sua espessura permanece termicamente fino
até frequéncias da ordem de 1kHZ (ROSENCWAIG, 1980). A funcado resposta do

microfone de eletreto € dada por:

Z:

*

1/2 o7
XX

(o]

(2.17)

Em que 7z = RC, sendo R a resisténcia e C a capacitancia (MARQUEZINI et
al,1991).

2.5.1 Dependéncia do Sinal Traseiro

O mesmo modelo tedrico descrito por Rosencwaig-Gersho é usado para esta
célula, e as flutuacdes periddicas de pressdo na camara de gas sdo determinadas
resolvendo as equac0des de difuséo térmica acopladas.

Na configuracdo de iluminacéo traseira, geometria da figura 11, em que a
absorcdo ocorre na superficie da amostra, assumindo que o material seja opaco a
radiacéo incidente e que néo haja fluxo de calor para o ambiente, a Equagéo 2.11

(difuséo térmica), se transforma em:

12 i
_7":)o|0(0530‘g)1 gl /2

2.18
24, Tok, f sinh(cl) (2.18)
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Para a amostra termicamente fina, o,l; < 1, a EQ.2.18 se reduz a

N 7’Po|o(ag /za,S g i(et-3714) (2 19)
(P23} W '

ou seja, a amplitude do sinal fotoacustico decresce com 15 quando se aumenta a

frequéncia de modulacéo. Por outro lado, se a amostra € termicamente grossa, oyl >

1, temos:
1/2
exp |- I(ﬂf J
éP:7Po|o(asag)U2 s

(2.20)
A, Tok, f

plilot-r/2-la))

A Equacdo 2.20 mostra que, para uma amostra termicamente grossa, a

amplitude do sinal fotoacUstico decresce exponencialmente com ./f como

h/ f exp(-by/f )| em que

b \/E (2.21)
aS

Neste caso, a difusividade térmica as, pode ser obtida do ajuste do sinal
fotoacustico pelo coeficiente “b”, na expressao:

S = ?exp(—b\/T ) (2.22)

A difusividade térmica mede essencialmente o tempo de normalizag&o térmica
dentro da amostra.
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACOES DAS AMOSTRAS

As membranas utilizadas foram nafion 117 (Peso base 360 g/m? e espessura
183 um) na forma éacida (nafion -H) da DuPont, compradas da FuelCellsEtc (College

Station, Texas), ver figura 16.

Figura 16 - Membrana nafion® 117
Fonte: Cybercaronte (2008).

A estrutura quimica geral pode ser vista na figura 17, em que a=6,5, X é grupo
funcional sulfénico ou carboxilico e M € um metal cétion na forma neutralizada ou um

H* na forma acida.

[(CF2CF2)a=—CFCF2)]o

O — CF——CF(CF3) — O — CF:CF—X"M"*

Figura 17 - lonémero Perfluorinado nafion
Fonte: Dias (2005-a).
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A Espectroscopia Fotoacustica foi utilizada para monitorar as bandas de OH. O
procedimento para as medidas foi realizado em ensaios, conforme a tabela 1, em que:
() nafion in natura; (II) colocado em &gua destilada em: 1 em 1 h até 11 h, (lll) 24 e
25 h em agua apds o inicio do experimento e (IV) colocado para secar por 24 h, em
temperatura ambiente, apos 1 h em agua.

Para o PRPA o procedimento foi diferente para cada regiao espectral. Na regido
do infravermelho préximo foram realizados espectros fotoacusticos da membrana
nafion, conforme os ensaios (I)-(Ill). Na regido do infravermelho médio a membrana
foi colocada em agua destilada nos seguintes ensaios (ver tabela 1): (V) 10 em 10 min
até 1,5 h apds o inicio do experimento, (VI) a partir de 1,5 h mediu-se de 1 em 1 h até
11 h e (VIl) 24 e 25 h em &gua apoés o inicio do experimento.

Tabela 1 — Ensaios experimentais
Espectroscopia Fotoacustica 200-2600 nm:

Ensaio | Nafion in natura

Ensaio Il Colocado em 4gua destiladaem 1em 1 haté 11 h
Ensaio Il Com 24 h e 25 h de hidratacao

Ensaio IV Seco 24 h apés 1 h de hidratacdo

Para o PRPA de 800-1600 nm: apenas os ensaios I, Il e lll.
Para o PRPA de 1600-2600 nm: além do ensaio |,

EnsaioV  Colocado em 4gua destilada, e medido de 10 em 10 min até 1,5 h.
Ensaio VI A partir de 1,5 h, mediu-se de 1 em 1 h até 11 horas.

Ensaio VIl Com 24 e 25 horas de hidratacéo.

Fonte: Autoria Prépria

Para um estudo de comparacao entre propriedades termo-0pticas foi resgatado
resultados em difusividade térmica medidas em OPC no laboratorio de fotoacustica
da Universidade Estadual de Maringa-UEM (Dias, 2005-a). Os ensaios utilizados para
esta comparacao foram: (A) nafion in natura; (B) colocado em agua destilada em: 1
em 1 haté 13 h, (C) 24 e 27 h em agua apos o inicio do experimento.

E importante ressaltar que a espessura da amostra aumenta com o tempo de
imersdo em agua (DIAS et al, 2005-b). A espessura inicial da amostra in natura de
~198 um, passa para uma aparente estabilizacdo na regido 2-6 h (~207 um) e,
finalmente satura apos 8 h (~209 um).

Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e

aproximadamente 50 % de umidade relativa do ar.
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3.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL

3.2.1 Espectrébmetro Fotoacustico

A montagem do experimento para Espectroscopia Fotoacustica pode ser vista
na figura 18. Uma lampada de 1000 W de poténcia, com arco de alta presséo, de
xenodnio da NewporiOriel Corporation modelo 66926 foi utilizada como fonte de
radiacdo. A luz emitida passa por um modulador chopper modelo SR540 da Stanford
Research Systems, que por sua vez gera um sinal de referéncia da frequéncia de
modulacdo de 4 Hz a 3,7 kHz dependendo da pé& giratéria utilizada. Este sinal é
fornecido ao canal de referéncia do amplificador sintonizado, modelo SR830 da
Stanford Research Systems. A luz modulada é entdo difratada, em um comprimento
de onda selecionado por um monocromador de varredura, modelo 74100 da
NewportOriel, que possui uma grade para o ultravioleta (UV) visivel (VIS), uma para
o infravermelho proximo (IVP) e uma para o infravermelho médio (IVM), permitindo
varrer uma regido de 250 a 800 nm (40000-12500 cm), de 800 a 1600 nm (12500-
6250 cm™) e de 1600 a 2600 nm (6250-3846 cm™) respectivamente. A luz passa,
entdo, por uma fenda de 3 mm de espessura chegando até a amostra, dentro da

camara fotoacustica.

Figura 18 - Espectrometro PA, em que: L=lampada; Ch=Chopper; M=Monocromador; F=Filtros;
Mi=Espelho; Ce=Célula Fotoacustica; Mic=Microfone; Lo=Amplificador; PC=Computador
Fonte: Autoria Propria.
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O aparecimento das ordens superiores de difracdo é eliminado usando filtros
de banda que cortam os picos de segunda ordem. O feixe de luz é direcionado para
uma janela de quartzo, presente na célula fotoacustica, atingindo a amostra na
camara. Acoplado a célula fotoacustica ha um microfone da Briel & Kjaer (B&K),
modelo BK 4953, que é capaz de gerar 50 mV/Pa através de pré-amplificador modelo
2669L também da Briel & Kjaer. Sua alta sensibilidade permite uma deteccéo
confiavel desde 3 Hz até 10 kHz. O microfone também esta conectado ao preé-
amplificador Lock-in que é utilizado para deteccdo da intensidade e fase do sinal
fotoacustico.

A fase do sinal fotoacustico se refere a diferenca de fase entre o sinal
proveniente do microfone e o sinal de referéncia, proveniente do modulador. Se tudo
ocorresse instantaneamente a fase do sinal fotoacustico seria zero, mas como isto
ndo é possivel, sempre ha algum atraso na fase do sinal PA durante tal processo, a
diferenca de fase depende estritamente de propriedades Opticas e térmicas da
amostra e, uma vez ela sendo a mesma, o resultado da medida é reprodutivo.

O espectro PA necessita ser normalizado pelo espectro de emissdo da
lampada, uma vez que a mesma nao emite igualmente em todos os comprimentos de
onda. Pode-se armazenar este espectro a partir do sinal fotoacustico de uma amostra
que absorve toda radiagéo incidente dentro do comprimento de difusdo térmica na
faixa de comprimentos de onda de interesse. Na figura 19 estdo apresentados os
espectros da amostra carvao puro especial.

Através de um microcomputador, que controla toda instrumentacdo, 0s

espectros de interesse sdo obtidos automaticamente (DIAS, 2001).

2000 2400 2800 3200 3600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 19 - Espectros de emissé&o da lampada de Xendnio. 1000 W, 20 Hz, fenda 3 mm
Fonte: Dias (2001).
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3.2.2 Medida da Difusividade Térmica

A figura 20 mostra o esquema para a montagem das medidas de difusividade
térmica usando a Técnica de Célula Fotoacustica Aberta.
O conjunto de equipamento que compdem a OPC para a realizacdo das medidas é
constituido por uma fonte de luz emitida pelo laser Radius 637 nm, 25 mW da
Coherent. O feixe de luz passa através do chopper (modelador) modelo SR540 da
Stanford Research Systems. Através de um espelho 6tico a radiacdo modulada é
direcionada até a amostra no centro do microfone de eletreto. Tanto o chopper quanto
o0 microfone sdo conectados ao Lock-in (amplificador) SR840 da Stanford Research
Systems destinado a leitura das frequéncias de modulacdo, do sinal fotoacustico e
registro simultdneo da amplitude e da fase do sinal no microcomputador, ao qual é
conectado, para a aquisicdo de dados.

As varreduras de frequéncia para as medidas de difusividade térmica foram
realizadas de 10-80 Hz, no laboratdrio de fotoacustica da Universidade Estadual de
Maringa, durante o doutoramento de Dias (2005-a, p. 136-145). Como o microfone

nao possuia uma resposta linear em baixa frequéncia foi necessario normalizar o sinal

fotoacustico com a fungéo resposta do microfone Equacéo 2.17.

Figura 20 - Montagem OPC, em que: L = Laser; Lo = Amplificador; Ch = Choper; Mi = Espelho;
Mic Ce = Microfone-Célula fotoacuUstica; S = Amostra; PC = Computador
Fonte: Autoria Prépria.
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3.2.3 Caracteristicas Gerais com Respeito as Amostras

Para as medidas de Espectroscopia Fotoacustica as amostras foram cortadas
na forma de discos com didmetro de 5 mm, adequado para a célula fotoacustica,
sendo a espessura variante conforme ja discutido neste Capitulo (secdo 3.1). O
alinhamento dos aparatos 6ticos foi realizado de forma que radiacdo néo incidisse no
aluminio da célula.

Para a realizacdo das medidas de difusividade térmica em fotoacustica as
amostras foram cortadas em forma de discos com diametro aproximado de 9 mm.

Para garantir a opacidade de amostras transparentes e sua absor¢ao
superficial foi colado em cada amostra um disco de aluminio com 5 mm de diametro
e 12 um de espessura. Para aderir 0 aluminio na amostra e garantir o bom contato
térmico foi usada uma fina camada de 6leo especial para microscopio (figura 21).
Aluminio e 6leo nao interferem no sinal fotoacustico (ROSENCWAIG, 1980), pois
ambos séo termicamente finos até alguns kHz de frequéncia de modulacéo, fazendo
com que o calor seja instantaneamente transmitido para a superficie da amostra
(DIAS, 2005-a).

)

.
) Q‘f f—

Polimero
Graxa de Silicone

Microfone

Figura 21 - Detalhes da Célula Fotoacustica Aberta
Fonte: Dias (2005).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESPECTROSCOPIA (UV-VIS - IVP — IVM)

O procedimento descrito no Capitulo 3, sec¢do 3.2, foi utilizado para a analise
de Espectroscopia Fotoacustica, na regido de 200 - 2600 nm. A figura 22 mostra um
total de 15 bandas de absorcdo designadas para o nafion in natura (ensaio |, secéo
3.1) na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS) (figura 22a), do infravermelho proximo
(IVP) (figura 22b) e do infravermelho médio (IVM) (figura 22c).

A figura 22a mostra duas bandas de absorcao centradas em aproximadamente
230 nm e 273 nm. A absor¢do em 230 nm é usualmente designada a estrutura de
dieno (ALMEIDA; KAWANO, 1997). Este cromoforo pode ser produzido por um radical
durante a polimerizacdo ou reacdes de modificacdo, e ele permanece fixo por um
longo tempo, particularmente na regido cristalina dentro da estrutura da membrana. A
banda em 273 nm pode ser designada ao cromdéforo contendo um grupo carbonila
derivado de um grupo radical, o qual é transformado em radical perdxi na atmosfera.
As absorcfes em 230 e 273 nm ndo estao associadas com os grupos sulfénicos da
membrana. Outros grupos que também aparecem entre 200-300 nm sdo CFsH e
sistema CF2(*B1-tA1) (SUTO; WASHIDA, 1983). Estas bandas de absor¢do foram
utilizadas para determinar a energia de gap, da membrana nafion in natura, usando o
método linear e 0 método da derivada, descritos no Capitulo 4 (secéo 4.5.3).

No estudo dos espectros das figuras 22b e 22c, decidiu-se monitorar a evolugao
das bandas de OH, que estédo relacionadas com o comportamento do polimero em
relacdo ao processo de hidratacdo. A regidao entre 800-2600 nm é dominada pelos
modos de estiramento e combinagdes O-H. As figuras 22b e 22¢ mostram em torno
de oito e cinco bandas de absorcédo significativas, para o infravermelho proximo e
meédio, respectivamente. O sinal PA foi dividido por um fator estético uma vez que

possui unidade arbitraria.
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Figcura 22 - Espectro PA do nafion in natura, 800 W, 20 Hz, fenda 3 mm, nas regifes: (a) UV-

VIS, (b) IVP e (c) IVM
Fonte: Autoria Prépria.

Para a atribuicdo das bandas de absorcdo os picos foram enumerados e

catalogados conforme a tabela 2, em que os “overtones” de banda referem-se aos

harménicos das bandas que se repetem em determinadas frequéncias.
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Tabela 2 — Classificacdo das bandas de absorg¢éo para a amostra nafion.

PICO Comprimento de Onda Descricao
nm cm?
1 230 43478 Estrutura de dieno
2 273 36630 Grupo carbonila derivada de grupo radical
2 200-300 50.000-33.333 CFsH e sistema CF2(*B1-'Az1)
3 878 11.390 3° overtone v(CHy)
4 988 10.120 2° overtone v(OH)
5 1.189 8.410 2° overtone v (CHy)
6 1.250 8.000 2° overtone caracteristico de grupo -CH3- e CHs-
7 1.340 7.460 Combinacao de grupos metileno terminal.
8 1.400 7.142 OH Livre, primeiro overtone.
9 1.450-1.490 6.896 — 6.711 Banda OH, 1°overtone, superposto ao 3°overtone
10 1.540 6.495 1° overtone v(OH)
11 1.800-1.920 5.555-5.208 Combinacao, OH livre
12 1.932 5.176 2° overtone v(C=0)
13 2.141 4.670 v(CO)+ v(CH2)
14 2.240 4.464 Combinacéo vcu+ caracteristica de grupos -CHzs
15 2.466 4.055 3° overtone 3(CC)

Fonte: Adaptado de Dias et al (2002); Almeida; Kawano (1997); Vagnini et al (2009) e Suto;
Washida (1983).

Conforme a tabela 2 o monitoramento do processo de hidratacéo foi realizado
avaliando as bandas de absorcao referente aos picos 9 e 11. Estas absor¢des devem
corresponder as vibracdes de estiramento O-H, que ocorrem em grupos SO2-OH e
em hidroxilas envolvidas em ligacGes de hidrogénio de diferentes intensidades,
formadas entre os grupos sulfénicos, entre as moléculas de acido sulfonico e de agua
e, entre as moléculas de agua. Além disso, as moléculas de agua podem se ligar ao

oxigénio das cadeias laterais de éter fluorado.
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4.2 MONITORAMENTO DA BANDA DE OH

O monitoramento da hidratacéo do polimero e a analise das bandas de OH, em
1400 e 1850 nm, foi realizado conforme ensaios | (in natura), Il (hidratado 1 em 1 h
até 11 h) e lll (hidratado por 24 e 25 h) descritas na secdo 3.1 do Capitulo 3. A figura
23 mostra a evolucéo destas bandas de absor¢cao para esses experimentos realizados
para a regido do IVP (figuras 23a e 23b) e IVM (figuras 23c e 23d). Para fins de
comparacao, os espectros foram normalizados para iniciarem com o mesmo sinal
fotoacustico.

Podemos observar nas figuras 23a e 23c, que na primeira hora de hidratacédo
h& um aumento signifivativo do sinal fotoacustico entre 1400 — 1475 (IVP) e 1850 -
2000 nm (IVM). E a partir de uma hora ocorre um pequeno aumento gradual. A
tendéncia de estabilizacdo permanece até 25 horas de hidratacdo, conforme figuras
23b e 23d.

Conforme a tabela 2 os principais picos de absorcéo séo referentes a bandas
de OH (pico 8, 9 e 11), grupos metileno terminal (pico 7) e v(C=0) (pico 12). Para uma
andlise comparativa das diferentes intensidades do sinal fotoacustico durante a
hidratacdo do nafion aplicou-se uma ferramenta capaz de realizar um perfil de
profundidade das amostras. Essa ferramenta, conhecida como Método Fotoacustico
de Separacdo de Espectros na Fase, foi descrita no Capitulo 2 (se¢édo 2.4) e o0s
resultados serdo demonstrados na secéo 4.3 deste Capitulo.

O estiramento C=0 referente ao pico 12 mostrou-se dependente do grau de
hidratacdo da membrana. A banda em 1932 nm pode estar associado a grupos C=0
localizados no interior da cadeia lateral. Desta forma, os grupos C=0 estariam mais
proximos de grupos iénicos e ficariam sujeitos aos efeitos do campo eletrostatico do
cation e explicaria a dependéncia da vibragao destes grupos com o grau de hidratacao

da membrana.
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Figura 23 - Evolucéo da banda OH nas regides IVP: (a) nafion in natura e hidratado 1-6h (b)
nafion hidratado 7-11, 24- 25 h e IVM: (c) nafion in natura e hidratado 1-6h (d) nafion hidratado
7-11, 24-25h
Fonte: Autoria Propria.

A figura 24 mostra os resultados encontrados para o ensaio IV, nas regides do
IVP (figura 24a) e IVM (figura 24b), em comparacao das bandas de absorgéo para o
material in natura e hidratado por 1 h.
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Figura 24 — Monitoramento das bandas de OH para o ensaio |, amostra hidratada por 1h e
ensaio IV para as regides: (a) IVP e (b) IVM
Fonte: Autoria Prépria.

Percebe-se na figura 24a que apdés 24 h de secagem, em temperatura
ambiente, a intensidade da banda de OH em 1400 nm € aproximadamente igual a
intensidade desta banda para o material in natura, sugerindo que esta banda de
absorcdo é OH livre. Este resultado ndo foi observado para a regidao 1850-1950 nm,
figura 24b, sugerindo uma combinacao de grupos OH que permanecem nas regioes

hidrofilicas. Em outras palavras, as moléculas de OH podem ficar presas nos clusters,
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em funcao das ligacbes do tipo Wan der Walls (LIU et al, 2013), formadas entre o
oxigénio do terminal de sulfeto, e o hidrogénio da dgua (PERLES, 2008). A formacao
de ligacbes de hidrogénio diminui a densidade eletrénica do orbital da ligagcdo O-H,
enfraquecendo-a. Assim, as hidroxilas que participam de ligacbes de hidrogénio
apresentam vibracées a comprimentos de onda mais alto (daquelas esperadas para
hidroxilas ndo ligadas). Este deslocamento seré tanto maior, quanto mais fortes forem
as ligacdes de hidrogénio, pois maior serd o enfraguecimento da ligacdo O-H.
Portanto, as absor¢cdes em torno de 1400 nm devem corresponder a ligacdes de
hidrogénio mais fracas, enquanto absor¢cdes em torno de 1850-1950 nm podem ser
atribuidas as ligac6es de hidrogénio mais fortes.

4.3 PRPA

Devido a importancia em se analisar e correlacionar as mudancas de
propriedades em consequéncia da hidratacdo da membrana nafion foi aplicado o
Método Fotoacustico de Separacdo de Espectros na Fase (PRPA) nos ensaios
experimentais |, Il e lll. A figura 25 demonstra a separacao de espectros via PRPA,
tipicamente para a amostra in natura. Cada curva representa a projecao total do
espectro para o angulo de fase indicado. Usando o método foi possivel separar as
bandas referentes ao metileno terminal em 1340 nm (pico 7) e ao OH overtone 1400
nm (pico 9). Na figura 25b observa-se que a banda de absorcéo referente ao pico 9,
gue representa a separacdo em fase da banda de absor¢do em 1450 nm, diminui até
desaparecer por completo em torno de um angulo de fase de 48°. Isso significa que o
pico maximo de absorcdo desta banda ocorre para um angulo de fase de 138°,
conforme a expressao 0=¢+90° da secao 2.4. Analogamente na figura 25a, o pico 7,
em 1350 nm, zera em torno de 89°, portanto a absor¢do maxima ocorre em angulo de
179°. As bandas de absorcdo superpostas em 1400 — 1490 nm mostraram a nao
separacao de grupos do primeiro e terceiro overtone de OH (pico 8 e 9) (ver figura
26), ou seja, estas bandas tém absor¢do maxima em torno de 95°, zerando juntas em
5°, indicando que nesta regido existe apenas um tempo de relaxacdo, isto €, 0s

centros absorvedores sdo simultaneos.
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Para o espectro IVM em 1850 nm (pico 11), devido a combinacdo OH livre, a
absorcdo maxima ocorre em torno de 144°, como mostra a figura 25c¢, enquanto que
0 pico devido ao grupo C=0 (pico 12) em 1950nm tem absorcdo maxima em 136°,

zerando em 46°, figura 25d.
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Figura 25 — Espectro PA para o nafion in natura. IVP, zerando o pico de absorc¢éo referente ao
pico: (a) 7 e (b) 9. IVM, zerando o pico de absorcéo referente ao pico: (c) 11 e (d) 12
Fonte: Autoria Prépria.

A figura 26 representa a diferenca de fase de aproximadamente 41° entre os
picos 7 e 9, para o nafion in natura, discutida anteriormente. A diferenca de fase de
aproximadamente 5°, representada na figura 26, mostra a ndo separacao de grupos
do primeiro e terceiro overtone de OH (picos 8 e 9). Lembrando que o limite assumido

foi de Agp> 5° (Capitulo 2, secao 2.4).
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Figura 26 — Diferenca de fase da amostra nafion in natura para os picos 7,9 (= 41°) e 8,9 (= 5°)
Fonte: Autoria Prépria.

Na figura 27 séo apresentados os diagramas fasoriais para a amostra nafion in
natura. A partir do espectro IVP em quadratura, representado pela figura 27a,
compdem-se 0s sinais e obtém-se o espectro do centro absorvedor, grupo metileno
terminal (pico7) isolado na fase 89°, e do centro absorvedor overtone OH (pico9) em
48°, assim o sinal referente ao pico 7 esta em ¢7 = 179° e do pico 9 em ¢o = 138°.
Dessa forma, a defasagem € de y = 41°. Da mesma forma para o espectro IVM,
representado pela figura 27b, o centro absorvedor, combinacdo OH livre (pico 11) é
isolado na fase 54°, e o sinal encontra-se em 144°, e o centro absorvedor grupo C=0
(picol2) é isolado em 46°, encontrado em 136°. Os sinais estdo assim defasados em

v = 8°.
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P7 = Metileno Terminal P11 = OH livre
P9 = Overtone OH P12 = C=0

Figura 27 — Diagrama fasorial para o nafion in natura
Fonte: Adaptado de Dias (2005-a).

Nas figuras 28a e 28b, encontram-se todas as medidas realizadas para verificar
a hidratacdo da membrana, para a regido do IVM, usando PRPA. Esses experimentos
foram realizados conforme os ensaios (V), (VI) e (VII) descritos no Capitulo 3, se¢ao
3.1. Os espectros foram normalizados em 1700 nm. Percebe-se um aumento
repentino do sinal fotoacustico em torno de 1 hora de hidratagdo. Ap6s 1,5 h o sinal
PA sofre um pequeno aumento gradual e imediata saturacao.

A figura 28c mostra a evolucao da banda de absor¢do OH em 1950 nm, dentro
de todo o intervalo de tempo, mostrando apenas as diferencas do sinal PA mais
significativas. Percebe-se novamente a formacédo de possiveis ligacbes entre as

moléculas de OH e os oxigénios dos terminais de sulfeto das zonas hidrofilicas.
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Figura 28 — Espectro PA, evolucdo da banda de OH em 1850 nm no nafion
Fonte: Autoria Prépria.

Na tabela 3 encontram-se as fases em que 0s espectros sao separados (¢ e
¢i") e a defasagem entre os sinais dos grupos absorvedores (y) para todos 0s ensaios
realizados no IVP e IVM. Lembrando que vij = 6i-6j , parai =7 e 11 (referente aos
picos 7 e 11) e j =9 e 12 (referente aos picos 9 e 12).

Percebe-se que as diferencas de fases aumentam nas primeiras horas de
hidratacéo e tendem a uma saturacdo. Os valores y7,9 S80 em torno de quatro vezes
maiores que o wyi1,12. Lembrando que as duas regides espectrais se referem a
diferentes grupos de hidroxilas: o pico 9 é referente a banda de absorcao de OH livre,
e 0 pico 11 é uma combinacao de grupos OH que permanecem nas regides hidrofilicas
(ver a figura 24).



Tabela 3 — Fase e defasagem dos grupos absorvedores para os ensaios (1)-(111) e (V)-(VII)

IVP
Medicdo Tempo ¢’7 (1350 nm) $”’9 (1400-1500 nm) Y79
() %) ©) ()
1 in natura 89 48 41
2 1 91 47 44
3 2 89 46 43
4 3 90 49 41
5 4 90 51 39
6 5 87 47 40
7 6 88 46 42
8 7 87 42 45
9 8 91 50 41
10 9 91 46 45
11 10 87 54 33
12 11 89 46 43
13 24 88 51 37
IVM
Medicdo Tempo ¢’11 (1850 nm) 9’12 (1950 nm) Yi1,12
(h) ©) © ©
1 in natura 54 46 8
2 0,17 54 45 9
3 0,33 54 45 9
4 0,50 56 45 11
5 0,67 57 47 10
6 0,83 59 51 8
7 1,00 54 45 9
8 1,17 59 50 9
9 1,33 56 45 11
10 1,50 65 57,5 7,5
11 2,00 65 44,5 10,5
12 3,00 58 48,5 9,5
13 4,00 57 48 9
14 5,00 56 46,5 9,5
15 6,00 54 43,5 10,5
16 7,00 52 41 11
17 8,00 58 47,5 10,5
18 9,00 55 44 11
19 10,00 59 47 12
20 11,00 57 46 11
21 24,00 54,5 46,5 8
22 25,00 54 445 9,5

57

Fonte: Autoria Prépria.

4.4 DIFUSIVIDADE TERMICA E DIFERENCA DE FASE

Os resultados da difusividade térmica realizados para o experimento (A), (B) e
(C), descritos no Capitulo 3 (sec¢éo 3.1), foram normalizados pelo valor da difusividade
térmica, (6,5 +0,5) 104 cm?/s, encontrada para o nafion in natura, experimento (A). A
figura 29a, representa a tendéncia da difusividade térmica em funcéo do contetdo de

agua, em que zero hora representa a amostra in natura. Nota-se que no caso da
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umidificagdo da membrana a difusividade térmica € menor do que o polimero como
recebido. Segundo os autores Dias et al (2005-b) talvez a 4gua ocupe alguns poros
do nafion e, devido ao alto calor especifico da agua, o calor passa a ser retido. Na
figura 29a observa-se um minimo perto de 2 h (= 0,7 x 10* cm?/s), possivelmente
saturando apés 24h (= 0,8 x 104 cm?/s). Em nenhum intervalo de tempo a difusividade
térmica retorna ao valor inicial. Isto pode ser relacionado a perda de agua que ocorre
durante as medidas e a reorganizacao dos lugares de trocas idnicas.

Os resultados encontrados para a diferenca de fase, na tabela 3, foram também
normalizados com os respectivos valores do nafion in natura. As figuras 29b e 29c
mostram a tendéncia da diferenca de fase em funcéo do teor de hidratacdo para as
regides IVP e IVM respectivamente. Percebe-se que 0 comportamento para a
diferenca de fase é inverso ao da difusividade térmica. Na figura 29b, para o IVP,
durante a hidratacao a diferenca de fase é proxima a do polimero in natura, e observa-
se um maximo perto de 2 h (z 0,9°), possivelmente saturando apds 24 h. Para o IVM,
figura 29c, durante a hidratacdo a diferenca de fase € maior do que o polimero in
natura até 24 h, e observa-se um maximo perto de 2 h (= 1,4°) e 10 h (= 1,5°).

Para ambos os casos (y7,9 € yi11,12) um maximo na tendéncia da diferenca de
fase representara aumento da banda de absor¢cdo OH, uma vez que a diferenca de
fase para os picos em IVP e IVM sdo avaliados em médulo A@=|¢i-dj|hidratado-|di-djin
natura=[(Si/Sj)hidratado}/ (Si/Sj)in nawra (DIAS et al, 2002). Portanto, esta tendéncia
aproximadamente “espelhada” para a diferenca de fase quando comparada a
difusividade térmica sugere que a gestao da hidratacdo governa a propagacao de
calor. Com o aumento de hidratagcdo na membrana a difusividade térmica diminui e
vice-versa. Este efeito é mais visivel para o IVM (figura 29c¢) do que o IVP (figura 29b).
Resultado que concorda com o discutido na figura 24 para a espectroscopia
fotoacustica, ou seja, a banda em 1400 nm é devido a OH livre e a regido 1850-1950
nm trata-se de uma combinacdo de grupos OH que permanecem nas regides
hidrofilicas, podendo ser atribuida a grupos —OH que néo participam de ligacdes de
hidrogénio e que possivelmente, estariam expostos ao meio fluorocarbénico.

A difusividade térmica, portanto, é afetada por uma soma de efeitos e constante
reorganizacdo de trocas i6nicas. Com a hidratacdo da membrana ha um efeito
plastificante da agua (JUNG; KIM, 2012), que favorece a mobilidade dos segmentos

de cadeia. A hidratacdo também aumenta drasticamente o didmetro dos agregados
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ibnicos, provocando a coalescéncia entre eles e formando assim grandes dominios

idnicos.
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Figura 29 - Comparacéo entre: (a) a difusividade térmica, e a diferenca de fase em fungéo do

tempo de hidratagcéo para as regides: (b) IVP e (c) IVM
Fonte: Autoria Prépria.

De um modo geral, os resultados em Espectroscopia Fotoacustica revelaram
um ponto 6timo de maxima difusividade térmica proxima a saturacdo, ou seja, em
torno de uma hora de hidratagéo, evitando o aquecimento e facilitando a refrigeracéo

da membrana.
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4.5 MEDIDAS COMPLEMENTARES

Para complementar a caracterizacéo e obter melhor compreensao do material
estudado, foram aplicadas as técnicas: Termogravimetria/Calorimetria Diferencial de
Varredura (TG/DSC), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletronica de Varredura com Emissdao de Campo (FEG), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e Difracdo de Raios X (DRX) cujo os resultados, s&o apresentados

a sequir:

4.5.1 Analises Térmicas (TGA/DSC)

Para melhor compreender os resultados encontrados na figura 24, por
Espectroscopia Fotoacustica, e avaliar as mudancas apos a hidratacdo em funcéo das
ligacdes formadas entre as moléculas de agua com as paredes das micelas, foram
usadas as técnicas de andlises térmicas.

Estudos tém sido realizados (DEVANATHAN, 2008; WU et al, 2008; Rodgers
et al, 2012; MATOS et al, 2009) para projetar as células de combustivel com operacao
acima de 100 °C e aumentar a cinética dos eletroquimicos, simplificar os sistemas de
refrigeracdo, facilitar a gestdo da agua, e melhorar a tolerancia do sistema CO.
Portanto, caracterizar a termélise da membrana nafion € também de fundamental
importancia para compreender 0s impactos da sua incineragcdo ou operacgéo de alta
temperatura (FENG et al, 2015). Este ultimo, poderia potencialmente causar o
lancamento de espécies de composto perfluorado (PFC) que poderiam contribuir para
a poluicdo ambiental e deterioragédo do desempenho da membrana.

A Termogravimetria (TG) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram
realizadas em um equipamento da SETARAM modelo (LABSYS evo) no Laboratorio
de Andlises Térmicas no setor de Fundi¢cdo da UTFPR — campus Ponta Grossa. Com
base nos resultados fotoacusticos, para estas medidas foram utilizados quatro ensaios
experimentais: (1) nafion in natura; (2) nafion colocado em agua por 10 minutos e (3)
por 1 hora e (4) colocado para secar por 24 h, em temperatura ambiente, apos 1 h em
agua. A massa in natura das amostras e a massa inicial (M) para 0s ensaios

experimentais se encontram na tabela 4, onde Pn € a proporcao de aumento de massa
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com relacdo a hidratacdo. As amostras eram discos de didametro 3 mm e foram

colocadas em cadinhos de alumina (Al203), de 100 pl, do tipo cdpsula aberta.

Tabela 4 — Variacdo das massas das amostras para 0s quatro ensaios

Ensaios In natura Mi Pn
(mg) (mg) (%)

1 30,00 30,00 0,0

2 29,16 32,49 11,4

3 29,54 32,52 10,1

4 29,40 29,49 0,3

Fonte: Autoria Prépria

Os Experimentos de TG/DSC foram conduzidos a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min, sob atmosfera de argdnio, com vazao de 30 ml/min, o instrumento foi
calibrado, usando niquel como padrdo T= 354 °C (temperatura Curie). Todas as
amostras foram inicialmente mantidas a 30 °C por 300 s em todas as analises.

As curvas obtidas para a TG e DSC estao demonstradas nas figuras 30a e 30b,

respectivamente.

Termogravimetria

De acordo com os resultados da figura 30a, que representa a perda de massa
em funcdo da temperatura, 0s quatro ensaios experimentais da amostra exibiram
perfis semelhantes. A membrana nafion in natura parece sofrer um processo de
decomposicdo térmica, destacando-se quatro estagios de transformacéo, marcados
pelas temperaturas 146, 280, 400 e 450 °C. Em func&o da hidratacéo, os ensaios 2,
3 e 4 apresentaram deslocamentos para temperaturas crescentes para o primeiro (146
— 172 °C) e ultimo estagio (450 — 462 °C).

Analisando a curva TG para o nafion in natura, observa-se que a perda de
massa em 72-160 °C foi de 4% e em 324-422 °C foi de 10,3%. Na faixa de temperatura
460-495 °C foi cerca de 24,0%, e em 495-560 °C ocorreu uma perda de massa mais
expressiva em torno de 44,0%, relacionada com a destruicdo oxidativa da matriz de
perfluorados. Ao final do processo restaram aproximadamente 4,0% de residuo. Para
as amostras hidratadas o residuo teve propor¢cdes menores em torno de 1,5%,
provavelmente em funcdo de reagdes de oxidagcdo na membrana com o oxigénio da

agua.
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Na faixa de temperatura entre 72 °C e 160 °C, encontra-se a curva da
desidratacdo, como esperado a perda de massa foi maior para as membranas
hidratadas. Além disso, os espectros fotoacusticos das figuras 22b e 24a (IVP)
mostraram uma banda referente a OH livre para a amostra in natura e a diminuicao
desta banda para a amostra colocada para secar por 24 h, respectivamente. Segundo
Surowiec e Bogoczek (1988) esta perda de umidade é também provada pelo aumento
da capacidade de permuta ibnica a 180 °C. De 165 °C até 250 °C, ocorre a
desidratacdo da cadeia secundaria, provavelmente devido a hidroxila ligada ao SOF2
que permanecem no polimero, conforme também observado nas figuras 22c e 24b
(IVM). Entre 280 e 355 °C a liberacdo de SO2 e CO2 aumenta enquanto a de H20
decresce, nesta faixa de temperatura também é detectada a presenca de HF e SiF4
(ALMEIDA et al, 1999). Deng et al (1998) relataram que o SiF4 deriva de uma reacao
entre HF, que esta envolvido na decomposicao da cadeia lateral e/ou principal, e
nanoparticulas de éxido de silicio (SiO2) nos clusters. A partir de 325 °C inicia-se a
liberacdo do SOF: até aproximadamente 425 °C. A perda de massa nesta faixa de
temperatura € acompanhada pela perda total da capacidade de permuta ibnica,
causada pela cisao de grupos sulfénicos (SUROWIEC; BOGOCZEK, 1988). Entre 355
e 500 °C inicia-se uma completa decomposicdo da cadeia polimérica liberando
moléculas de varios tamanhos, sendo representadas como CxFyOz ou CxFy, (SAMMS
et al, 1996). Outros gases liberados em maior quantidade sédo HF e SiF4, indicando a
predominéancia da degradacao do teflon (PTFE).
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Figura 30 — Andlises Térmicas para os ensaios 1, 2,3 e 4: (a) TG e (b) DSC
Fonte: Autoria Prépria.

Calorimetria Diferencial de Varredura

A figura 30b apresenta os resultados do fluxo de calor em funcado da
temperatura (DSC) para todos os ensaios. Na faixa de temperatura entre 50 e 130 °C,
nota-se uma grande zona endodérmica (depressdo) causada principalmente pela
evaporacao da 4gua. Este resultado refor¢a a presenca de umidade, na amostra como
recebida, conforme os espectros das figuras 22b e 22c para a membrana in natura.

Na figura 30b, os eventos térmicos observados acima de 250 °C devem estar
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associados a degradacdo térmica da membrana de acordo com a curva TG do
material (figura 30a).

Na faixa de temperatura entre 225 e 300 °C, observam-se flutuagdes no valor
de energia, que possivelmente estdo relacionadas com a liberagéo de SO2, conforme
discutido anteriormente. A tabela 5 mostra que em geral as curvas DSC das
membranas nafion apresentaram pico térmico Tp em funcdo do grau de hidratacéo
das amostras. O comportamento das curvas é semelhante, porém apresentam
variacdes no fluxo de energia. Destacando-se a curva do ensaio quatro (membrana
seca por 24h), que apresentou o menor fluxo de calor apds 200 °C, sugerindo que
esta amostra manteve um grau de hidratacdo, provavelmente causado pelas
moléculas de agua e hidroxilas que aderiram as extremidades da cadeia secundaria
do copolimero, localizadas principalmente nas bordas das micelas internas. Outra
hip6tese é que houve uma mudancga em sua estrutura, ou de alguma forma, parte da
agua interagiu com a estrutura, podendo ter ocorrido o fenbmeno conhecido como
plastificacdo da agua (JUNG; KIM, 2012). Almeida e Kawano (1997) investigaram 0s
efeitos da temperatura (120, 160 200 e 235 °C) na membrana nafion usando
espectroscopia de absorcdo UV/VIS. A banda de absorcédo a 196 nm que pode ser
associada a dupla ligacdo carbono-carbono produzida durante as reacdes de
polimerizacdo ou modificagdo das membranas aumentou com a temperatura o0 que
sugeriu aos autores uma reorganizacao entre os clusters e cadeias poliméricas

induzidas pelo contetdo de 4gua durante hidratacao.

Tabela 5 — Variacdo do pico térmico e das temperaturas das endotérmicas

Ensaios Tp Ty T2=Tk T3=T¢ T4
(°C) Q) (S (°C) (S

1 118 55 140 225 265

2 128 55 147 212 265

3 128 55 150 215 265

4 117 55 140 200 265

Fonte: Autoria Propria

A tabela 5 mostra também a variacdo das temperaturas endotérmicas em
funcdo do teor de umidade. Considerando-se que a transicdo na temperatura T2
mostrou-se dependente do grau de hidratacéo, parece que tal evento esta associado
a transicdo dos clusters iGnicos. Portanto esta transicdo ndo esta associada a
destruicdo dos agregados, mas a um desordenamento no interior dos clusters. A
transicao T3 observada em torno de 200 — 225 °C nos diferentes ensaios da membrana

deve estar associada a transformacao das regides cristalinas do ion6mero. Almeida
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(1996 e 1999) associou esta temperatura a fuséo destas regides, uma vez que o pico
cristalino presente no nafion desaparece quando o material € aquecido a 275 °C. Este
resultado é coerente uma vez que a fusdo da membrana na forma acida deve ocorrer
em temperaturas proximas e, além disso, inferiores a temperatura de fusdo do PTFE
(190...355°C) onde 327°C € o valor mais frequentemente mencionado na literatura
(CANEVAROLO, 2007).

De um modo geral, a hidratacdo pode ter causado uma modificacao estrutural
do copolimero, notada através da variacdo da quantidade de energia necesséria para
que ocorra total fusdo seguida da degradacdo do polimero. Tal efeito € mais
proeminente na curva do ensaio experimental quatro, nafion hidratado por 1 h e
deixado secar por 24 h, uma vez que esta amostra esteve por mais tempo em contato

com moléculas de H20 durante a secagem.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica de Varredura com
Emisséo de Campo

Com a intencdo de analisar a superficie da amostra e visualizar as regifes
hidrofébicas e hidrofilicas, além de micelas e canais, foram realizadas imagens da
superficie da membrana nafion in natura usando Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) e Microscopia Eletrénica por Efeito de Campo (FEG).

Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens em MEV foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletronica
de Varredura do Departamento de Engenharia de Materiais da UEPG usando um
equipamento da Shidmazu, modelo SSX-550. A condutividade elétrica limitada deste
material faz com que seja dificil analisar com o MEV. Portanto, as amostras in natura,
receberam eletrodeposicéo de ouro para possibilitar a condutividade elétrica. E ainda,
na tentativa de avaliar a regido com qual a agua entra em contato, foram analisadas
imagens do material fraturado apds tratamento criogénico em banho de nitrogénio

liquido.
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Na figura 31 observam-se as imagens de MEV do nafion in natura. Na figura
31a, observam-se alguns aglomerados de aproximadamente 500 - 2.500 nm. Com a
ampliacdo mostrada na figura 31b, percebem-se algumas nanoestruturas com formas
irregulares e distribuidas aleatoriamente. Rameshkumar e Ramaraj (2005)
prepararam nanoestruturas de ouro (Au) no Nafion-poli (o-fenilenodiamina) (Nf-PPD,
do inglés poly(o-phenylenediamine)) e verificaram sua morfologia em MEV com
ampliacdo de 15.000X com 25 kV. Estes autores encontraram imagens das
nanoestruturas de ouro formadas sobre eletrodo de ITO/Nf-PPD com diferentes
tamanhos, com algumas arestas na superficie e também algumas nanoestruturas
enterradas dentro da membrana nafion como imagens desfocadas. Uma descricao
muita semelhante a observada na figura 31b, com a diferenca de um formato mais
arredondado. Na figura 31b, notam-se, também, trés nanoporos (setas brancas) de
tamanhos irregulares (25 nm) e varios aglomerados em torno de 500 nm. Em 31c,
vemos um aumento de 540% dos aglomerados formados, observados na figura 31a.
Finalmente na figura 31d temos uma imagem lateral do nafion fraturado, onde a linha

tracejada em verde representa a medicado da espessura em torno de 164 pum.

Figura 31 — Nafion in natura, 15,0 kV, aumento de: (a) 5.000; (b) 12.000; (c) 27.000 e (d) 100X.
Fonte: Autoria Propria.
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Apesar do aumento de 27.000 vezes nado foi possivel observar os poros e
clusters através de MEV, apenas algumas anomalias denominadas neste estudo de
nanoporos, (figura 31b), pois sdo maiores (25 nm) que o previsto e em pouca
guantidade. Segundo o modelo de Gierke (GIERKE; HSU, 1982), estes poros
deveriam ter diametros aproximados de 1,8 nm no estado seco. No estado hidratado
0s poros atingem até 4-5 nm de didmetro e possuem cerca de 1000 moléculas de

agua dentro de um unico poro.

Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissédo de Campo

A Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (FEG, do inglés
Field Emission Gun) foi realizada no Complexo de Laboratérios Multiusuario (C-
LABMU) da UEPG em um equipamento da Tescan, modelo Mira 3 LMH. Para a
andlise no FEG, foi utilizado uma parte do polimero que sofreu estiramento, apos a
retirada de material com vazador, fazendo com que sua estrutura se alongasse nesta
regido. Para a captacdo de imagens utilizamos a area deformada. O material foi
revestido com ouro por eletrodeposicdo para melhorar a condutividade e
consequentemente gerar uma imagem nitida.

As figuras 32a-c revela um aumento progressivo na zona em que houve o
estiramento da amostra. A figura 32a apresenta a imagem da superficie da amostra,
sendo que no canto inferior direito encontra-se a superficie sem estiramento. Na
regido proxima ao centro observa-se a deformacao gradual da superficie até a borda
proxima ao canto superior esquerdo, onde aparece o porta amostra. A figura 32b é a
imagem ampliada da regido de estiramento em 5.000 vezes. Com esta ampliacao
notam-se diversos poros dispersos uniformemente e algumas trincas. O tamanho do
diametro destes poros, medido no FEG, foi de aproximadamente 189 nm, conforme a
figura 32c ampliada 30.000 vezes. A figura 32d mostra a imagem ampliada em 5.000
vezes da regido ndo estirada da membrana. Notam-se aglomerados com formas e
tamanhos irregulares (500-2500 nm), semelhantes aos encontrados nas imagens de
MEV, conforme figura 31a e 31c.

De um modo geral, a regiao estirada revelou diversos poros, estes com grandes
chances de serem as regifes das micelas, pois com o estiramento, as dimensdes

destas tendem a aumentar.
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Figura 32 — Nafion in natura, aumento de: (a) 200, (b) 5.000 (c) 30.000 e (d) 5.000.
Fonte: Autoria Prépria.

4.5.3 Energia de Gap e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Energia de Gap

A andlise da energia de gap do material in natura foi direcionada aos picos 1 e
2 da figura 22a, 230 nm (43.478 cm™) e 273 nm (36.630 cm™) respectivamente, que
estdo na regido do ultravioleta, sendo esta a regido de maior energia. Para esta
analise foram empregados os métodos: Linear e da Derivada (CASTRO MEIRA,
2013). Em ambos os meétodos se utiliza o espectro de absorcdo fotoacustico

normalizado.
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No método linear, para a representagdo do novo gréfico a abcissa que
representa o comprimento de onda € substituida pelo da energia em eV, através da
expressado E=h(c/A), que é a energia do féton incidente. Com o grafico resultante faz-
se a extrapolacao das retas interseccionando o eixo da energia, como mostra a figura
33. Assim,

[ou(hv)]2 = A(hv-Eg) (4.1)

em que « é o coeficiente de absorgdo e h= 4,14 x 10*° eV.s é a constante de
Plank, v=c/A é a frequéncia de radiacdo e A é uma constante (GONZALES-BARRERO
et al, 2010). Portanto o grafico «?> em funcao da energia do foton incidente E = hv,
fornece o gap de energia Eq na intersecéo do eixo x quando «? = 0.

A figura 33 mostra que utilizando o método linear os valores da energia de gap
encontrados foram de (4,4+0,3) eV e (4,7£0,4) eV para ao nafion in natura na regiao
UV-VIS
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Figura 33 - Método linear aplicado ao espectro de absorcéo fotoacuUstica para o nafion in
natura.
Fonte: Autoria Prépria.
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Para o método da derivada, novamente utilizamos a formula E=h(c/A), para
transformar os comprimentos de onda do eixo da abcissa em energia (eV).
Posteriormente foi usado a derivada numérica dos resultados experimentais que
compdem o0 espectro. Esta operacdo resultou em pontos de inflexdes, e
consequentemente em picos, onde o0 cume representa a energia de gap. Na figura 34
encontram-se os valores determinados através da andlise criteriosa dos pontos
medianos dos picos de interesse (SILVA, 2000). Neste caso, os valores para a energia
de gap para o nafion in natura foram (4,5+0,3) eV e (4,7+0,3) eV.
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Figura 34 - Método da derivada aplicado ao espectro de absorc¢éo fotoacustica do nafion in
natura.
Fonte: Autoria Prépria.

Os erros associados as medidas experimentais foram calculados a partir da

expressao da propagacao de erros:
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AE = |%|AZ=E% (4.2)

Na regido do UV, figura 22a, as bandas de absorcéo localizadas em 4,4 e 4,7
eV sdo referentes aos grupos dieno e grupos de carbonila e sistema CF2 derivados do
grupo radical que existem na amostra e/ou no ar contido na célula fotoacustica e/ou

deformacfes causadas provavelmente pela decomposi¢cao do polimero.

As presencas destes elementos também foram detectadas através da analise
da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do MEV, onde além da identificacao,
temos também uma andlise quantitativa destes elementos conforme sera avaliado na

figura 35.

Andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva

Andlise semi-quantitativa da amostra foi realizada por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), acoplado ao MEV (TESCAN, modelo VEGA 3) do
Laboratorio de Metalografia da UTFPR — cAmpus Ponta Grossa com intuito de analisar
a superficie da membrana nafion, os elementos quimicos que a compdem, sua
distribuicdo e porcentagem.

A andlise da composicdo quimica do nafion usando o EDS do MEV, figura 35,
confirma a presencga do carbono, enxofre e fllor e a quantidade destes encontrados
na superficie do polimero in natura. A ordem da quantidade da composicdo do material
foram as seguintes: 67,9% de fllor, 26,2% de carbono, 4,5 de oxigénio e 1,4 % de
enxofre. Estas quantidades sdo uma boa estimativa, se comparados com a formula

do nafion representada na figura 2.
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Figura 35 — EDS do nafion in natura
Fonte: Autoria Prépria.

4.5.4 Difracdo de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) fornece informac¢des da estrutura atdmica ou
molecular de um material. A técnica tem se tornado indispensavel para a
caracterizacdo da estrutura cristalina dos polimeros. Como o grau de cristalinidade
afeta a condutividade protdnica de ionémeros (YANG, 2013) é de grande importancia
a andlise da difratometria de raios X de membranas nafion. O difratograma de um
polimero semicristalino é constituido da superposi¢do de picos associados as regides
cristalinas do polimero (reflexbes cristalinas) e de halos associados as regides
amorfas (espalhamento difuso), conforme figura 36.

A analise por difratometria de raios X, para o nafion in natura, foi realizada no
C-LABMU, na UEPG, em um difratbmetro da Rigaku, modelo Ultima IV, equipado com
tubo de cobre, operando a 40 kV e 30 mA. A radiagao selecionada foi a Ko (A=1,54056
A).
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Figura 36 - Exemplo de um difratograma de Raios X
Fonte: Adaptado de Almeida (1996).

O perfil do difratograma € mostrado na figura 37, em que a curva: com simbolo
“” & para uma membrana nova (ndo degradada pelo tempo) e com simbolo “O” é
para uma membrana armazenada em ambiente normal por treze anos (degradada).
A curva para a amostra ndo degradada mostra um largo halo amorfo (26 entre 10 a
22°), no qual esta superposto um pico de reflexdo cristalina com o maximo em 26 =
17,4°. Este maximo é atribuido a distancia entre dois segmentos de PTFE o qual forma
clusters na membrana (CHABE et al, 2012). Na literatura encontra-se que o PTFE
apresenta a fase amorfa |, caracterizada pelo pico principal em 26 ~ 18° (LEBEDEV
et al, 2010), atribuido a reflexdo cristalina de uma estrutura hexagonal
(CANEVAROLO, 2007). Garaev et al (2013) estudaram um iondmero com a mesma
composicdo quimica do nafion 117, porém com espessura diferente e encontraram
este maximo em =~18,1° para a membrana nafion 112 seca a 80°C. Entretanto,
membranas nafion submetidas a altas temperaturas durante processo de secagem
exibiram mudancas descritas como encolhimento de clusters e reorientagéo
polimérica (ALMEIDA; KAWANO, 1997). Portanto, a diferenca de aproximadamente
4% encontrada por Garaev et al (2013) pode ser devido ao aquecimento e
consequente degradacdo térmica ocorrida pela possivel producdo de radicais
sulfénicos, o que afetaria as ligagbes quimicas e de hidrogénio, resultando na
diminuicdo da condutividade proténica (SHIBAHARA et al, 2008). A figura 37 mostra
um efeito do envelhecimento (amostra 13 anos - degradada) representado por um pico
maximo mais estreito e levemente deslocado para 26 ~ 16,4°. A mudanca para baixo

angulo encontrada para o nafion 117 sugere que a distancia entre dois seguimentos
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de PTFE aumenta para a amostra in natura nova seguida pela degradada. Lage et al
(2004) também observaram um efeito de envelhecimento no nafion por curvas de
DSC. Estes autores verificaram que as membranas hidratadas pela primeira vez
possuem curvas de DSC tipicas. Algum tempo depois a membrana perde moléculas
de agua e irreversivelmente muda sua estrutura cluster. Almeida e Kawano (1997)

estudaram o efeito de envelhecimento do nafion hidratado na regido espectral UV/VIS
e observaram um aumento na intensidade da banda a 196 nm com diferentes tempos
de envelhecimento (um e quatro meses, um e dois anos). Os resultados da hidratacao

encontrados por estes autores revelaram que as mudancas estruturais induzidas pela
desidratacdo no envelhecimento das membranas séo irreversiveis.
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Figura 37 — DRX da membrana nafion 117 in natura e com 13 anos de degradacéo
Fonte: Autoria Prépria.

O difratograma do nafion (figura 37) também apresentou um maximo de

espalhamento centrado em 26 = 39,7°, correspondente a um espacamento de Bragg
de 2,4 A. Este valor ¢ da ordem da distancia entre as unidades de CF2 na cadeia
polimérica (ZALUSKI; XU, 1994).

Cristalinidade e Difusividade Térmica
Os autores Tang et al (2013) caracterizaram a superficie de membranas

ionémero perfluorossulfonado (PFSI) através de sincrotron GIXRD (do inglés, grazing

incidence X-ray diffraction) e sincrotron GISAXS (do inglés, grazing incidence small
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angle X-ray scattering). Eles concluiram que a cristalinidade média do ionédmero € de
aproximadamente 20%, podendo variar em fungdo de processos térmicos e na
superficie do polimero. Baseado nos resultados da caracterizacdo ha duas camadas
na superficie da membrana, conforme a figura 38: uma pele exterior e uma camada
intermediaria. A pele é uma camada rica em cristalitos de espessura 4 nm com uma
cristalinidade de 40% maior do que a maior parte (pode alcancar 27%), e € proposto
para ser uma monocamada de cristalitos preferencialmente alinhadas paralela a
superficie da membrana. Segundo os autores, esta camada com maior cristalinidade
tem em torno de 4 nm, e como o tamanho do cristalito é de ~ 4,5 nm, esta camada
pele pode ser considerada uma monocamada de cristalitos. A forca motriz para a
formacao desta estrutura da pele pode ser o enriqguecimento e orientagdo dos grupos
de flior a superficie, 0 que minimiza a energia interfacial. A camada intermédia
representa a regido entre a camada pele e a regido com tamanho de cristalito,
cristalinidade e a tendéncia para os cristais a estarem orientados na direcéo do plano
da membrana crescentes a partir da camada interior para a exterior. Portanto, os
cristais perdem a orientacdo gradativamente de 4-400 nm de profundidade e a partir
de 400 nm tém orientacao aleatéria.
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Figura 38 - Corte esquematico mostrando a superficie e a estrutura proposta para o ionémero
perfluorosulfonado (PFSI)
Fonte: Adaptado de Tang et al (2013).
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E de conhecimento que o grau de cristalinidade afeta a difusividade térmica. A
orientadora desta dissertacao e seus colaboradores (DIAS et al, 2005-b) encontraram
valores diferentes de difusividade térmica usando as técnicas fototérmicas OPC e
Lente Térmica (LT). A tabela 6 apresenta os resultados corrigidos, encontrados pelos
autores, para a difusividade térmica do nafion in natura (1), hidratado por uma hora em
agua deionizada (1) e deixado para secar por 24 h apés 1h em &gua (lll). Percebe-se
qgue o valor da difusividade térmica para (Il) e (lll) foi menor do que (I) em ambas as
técnicas. Entretanto os valores encontrados para a Lente Térmica foram maiores do
que os da OPC. Os autores descreveram que as medidas em OPC séo
perpendiculares a superficie da amostra enquanto na Lente Térmica sdo paralelas
(radiais). Portanto, observando a figura 38, sugere-se que na lente térmica o sinal
gerado teve uma maior contribuicdo da regido cristalina organizada da superficie e
rica em cristalitos. Por outro lado, nas medidas em OPC o sinal gerado € resultante
tanto da regido cristalina organizada (camada pele) quanto das camadas com

orientacao cristalina aleatéria.

Tabela 6 — Resultados para difusividade térmica

_ OPC @ LT @,
Ensaios
(104cm?3s1) (104cm?3s1)
0} 6,5+0,5 74+0,3
(I 6,1+0,3 71+04
(1 4,0+0,3 6+3

Fonte: Adaptado Dias et al (2005-b)

De um modo geral, a existéncia de uma monocamada de cristalitos orientados
paralelo a superficie (TANG et al, 2013) auxiliou a explicacdo de perguntas de longa
data sobre fendbmenos de difusdo de calor. Finalmente pode-se concluir que as
medidas de difusividade térmica através das diferentes técnicas fototérmicas

mostraram-se sensiveis a orientacao cristalina na membrana nafion.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A espectroscopia fotoacustica permitiu a andlise investigativa ndo destrutiva do
material, e o monitoramento de sua hidratagcdo. O estudo espectroscopico da
membrana indicou diferentes comportamentos das bandas de absor¢cdo OH que
proporcionou 0 monitoramento da hidratacdo do nafion, também direcionou a estudos
complementares como por exemplo o estudo para uma melhor compreensdo do
fenbmeno da plastificacdo da &gua, e sua influéncia no Nafion 117.

O PRPA foi capaz de separar as bandas de OH de combinacfes de grupos
metileno terminal e de estiramentos C=0. A tendéncia para a diferenca de fase em
funcdo do tempo de hidratacéo reforga os resultados encontrados para a difusividade
térmica e a constante mudanga estrutural, associada principalmente a variacdo no
namero de agregados ibnicos. As analises térmicas em TGA e DSC também
revelaram que a membrana, quando em contato com a agua, tem sua estrutura
modificada.

De um modo geral, as conclusdes apontam que para uma melhor performance
da membrana nafion o ponto 6timo sera para a regido de maior difusividade térmica e
anterior a saturacao (1 h) de contetdo de agua.

No estudo através do MEV, as imagens identificaram a superficie do polimero,
e sugeriu possiveis interacdes e modificacdes causadas pela eletrodeposicao de ouro.
Complementarmente as imagens do FEG de uma regido estirada da membrana
revelaram diversos poros, estes com grandes chances de serem as regifes das
micelas.

A anadlise do EDS identificou de forma direta os elementos quimicos contidos
no polimero, sua distribuicdo e quantidade. Entretanto o equipamento limita-se apenas
a identificar os elementos da cadeia periddica em sua forma elementar e a partir de
um determinado peso atdbmico. Moléculas compostas, como agua, ou elementos
organicos como o dieno, sdo normalmente detectaveis por meio de outras analises,
como por exemplo, a Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infravermelha, e com
varias vantagens, a Espectroscopia Fotoacustica.

Na andlise de DRX, constatamos a existéncia de um pequeno grau de
cristalinidade nestes copolimeros. Os difratogramas para as amostras in natura

sugerem que o envelhecimento da membrana tem influéncia significativa sobre o grau
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de cristalinidade. Em revis&o bibliogréfica, encontramos uma variacao da orientacao
e do tamanho de cristalitos, em fungédo da distancia em que o cristal se encontra da
superficie. E ainda, que esta mudanca de orientacdo dos cristais influencia na
difusividade térmica do material.

Devido a importancia do estudo em energias renovaveis esta pesquisa ndo esta
concluida. Como perspectivas de trabalho apontamos medidas complementares com
respeito ao monitoramento da hidratacdo para espectroscopia da regido UV-VIS,
principalmente com respeito a energia de gap, analises térmicas e DRX. E ainda, a
possibilidade de exibir imagens com melhor resolucédo dos clusters por meio de um

Microscoépio Eletrénico de Transmisséo.
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