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Sintese e caracterizacao de nanocompésitos
nafion-6xidos higroscépicos para aplicacao
como membranas autoumidificadas em
células a combustivel de membrana de troca
protonica de temperatura intermediaria
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Este projeto de pesquisa tem como objetivo a sintese
e a caracterizagao fisico-quimica de compdsitos baseados
em membranas perfluorinadas (Nafion®) e 6xidos meta-
licos higroscépicos, visando a aplicagado como membra-
nas autoumidificadas em células a combustivel de mem-
brana de troca protonica de temperatura intermedidria.
Oxidos metélicos higroscépicos, tais como TiO,, ZrO,,
SiO, e as combinagoes destes, serdo preparados a partir de
processos sol-gel. Membranas de Nafion® comerciais de
diferentes espessuras serdo utilizadas como matriz poli-
mérica. Os compdsitos serdo obtidos por imersao dos po-
lieletrélitos em sdis precursores de 6xidos metélicos em
diferentes tempos e submetidos a diferentes tratamentos
térmicos. Os materiais resultantes serdo caracterizados
por espectroscopia de infravermelho (FT-IR), microsco-
pia eletronica de varredura (MEV) e/ou de transmissao
(MET), analise termogravimétrica (TGA) e espectrosco-
pia de energia dispersiva de raios X (EDX) com o objetivo
de se avaliar o grau de impregna¢do do éxido metalico,
morfologia e estabilidade térmica desses compésitos. Pro-
priedades, tais como a capacidade de retencdo de dgua
(water uptake) e a condutividade i6nica, serdao determi-
nadas por técnicas gravimétricas e espectroscopia de im-
pedancia eletroquimica (EIS), respectivamente. Medidas
de polarizagdo serdo realizadas por meio do levantamento
sistemdtico de curvas de polarizagdo em estado estacio-
ndrio. Para tanto, conjuntos membranas-eletrodo serdo
construidos, utilizando-se eletrodos de difusdo de gés
compostos por particulados de Pt dispersos em carbono
de elevada 4rea superficial. Os conjuntos membranas-ele-
trodo serdo dispostos em células a combustivel unitarias
alimentadas com os combustiveis H , mistura H,/CO ou
metanol no 4nodo e O, no catodo. Por fim, tem-se como
objetivo propor um modelo que possa levar a uma me-
lhor compreensao dos processos de condugdo de dgua e
prétons nesses materiais.
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A emergéncia de estruturas espaco-temporais auto--
organizadas em sistemas quimicos abertos e afastadas do
estado de equilibrio termodinimico resulta da cooperagao
entre os processos de reagdo e transporte de espécies ativas
e tem-se tomado uma drea de intensa atividade nos dltimos
anos. Auto-organizacio dindmica na interface sélido-liqui-
do é o tema central do presente projeto. Estudos iniciais
envolverdo sistemas eletrocataliticos homogéneos simples
tomados como modelo. De posse do conhecimento da
dinidmica adjacente aos processos de quebra de simetria
temporal dos elementos pontuais, estudos com sistemas es-
pacialmente estendidos serdo realizados. A estratégia expe-
rimental prevé a utilizagao de vérios elementos individuais
distribuidos ao longo da interface sélido-liquido contro-
lados globalmente via potenciostato e cujas atividades, ou
correntes, individuais serdo independentemente monitora-
das. O objetivo fundamental consiste no estudo sistemdtico
da emergéncia, desenvolvimento e dinadmica de estruturas
dissipativas sob diferentes condi¢des de troca de informa-
¢a0 espacial entre elementos individuais dispostos sob di-
ferentes arranjos espaciais ao longo da interface. Além do
interesse fundamental em tais estudos, pontos especificos
relacionados a dindmica espago-temporal de problemas
complexos serdo abordados por meio do desenho experi-
mental apropriado e das condi¢6es de acoplamento.
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Este projeto de pesquisa estd voltado para o estudo
e aprimoramento analitico em espectrometria de absor-
¢do atomica com o emprego de sistemas atomizadores
alternativos. Serd dada atengdo especial as técnicas que
utilizam forno na chama, tais como: spray térmico (TS-
FE-AAS) e jato de amostra (Biff-AAS). Durante o peri-
odo de otimiza¢do das condi¢des operacionais das duas
técnicas, serdo estudados novos materiais para a prepara-
¢do e configuragio dos tubos atomizadores e dispositivos
para a introdugdo das amostras. Essas otimizacdes terdo
como enfoque o aumento na sensibilidade e seletividade.
A introdugdo direta de amostras na forma de suspensoes
serd investigada a fim de reduzir o tempo gasto nas eta-
pas prévias de preparo. Durante o decorrer do projeto,
poderdo ser utilizadas ferramentas matemadticas/quimio-
métricas, tais como planejamento fatorial, PCA e PCA de
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imagens na otimiza¢do dos experimentos e entendimento
dos processos de atomizagdo e interagdes nas superficies
dos fornos atomizadores. Neste projeto, deseja-se propor
um trabalho multidisciplinar com o emprego de métodos
espectroanaliticos e quimiometria.
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Pretende-se desenvolver e aplicar metodologias para
a caracterizagdo in situ de interagdes entre espécies meta-
licas e matéria organica aquética. Uma, baseada na diélise
em membranas, utilizando saquinhos de chd previamente
purificados e empacotados com trocador(es) catidnico(s),
0s quais serao imersos diretamente no manancial permi-
tindo o estudo da labilidade relativa de espécies metalicas
in situ, em func¢ao do tempo e da quantidade do trocador.
Outra proposta a ser investigada é a utiliza¢do de sistema
de ultrafiltracao tangencial de tubo em forma de T, equi-
pado com membrana filtrante. Baseado na elevada massa
molar da matéria organica natural (MON), os metais li-
vres serdo diferenciados daqueles originalmente comple-
xados, por meio do bombeamento direto da 4gua do ma-
nancial para o sistema de ultrafiltra¢ao. Estudos variando
parametros, tais como tempo de contato e concentragdo
de soluc¢oes de ligantes (por exemplo, EDTA) e/ou ions
Cu (II) possibilitardo, por exemplo, caracterizar a esta-
bilidade de complexos metal-MON. Os resultados dos
procedimentos in situ permitirio melhor compreensio
de fendmenos ambientais relacionados a complexagao,
transporte, estabilidade e labilidade de espécies metdlicas
em sistemas aqudticos ricos em matéria organica.
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O projeto visa ao desenvolvimento de sensores para
andlise de contaminantes fendlicos e metais pesados (Pb,
Cd, Cr) em 4guas residuais, utilizando um sistema ex-
perimental de baixo custo. As unidades sensoriais serdo

compostas de filmes ultrafinos de polimeros condutores
e/ou mistos com compostos inorganicos em diferentes
combinag¢des de arquiteturas supramoleculares, pré-de-
positados sobre substratos s6lidos, por meio das técnicas
de automontagem (LBL) e Langmuir-Blodgett (LB). A
flexibilidade no controle da espessura dos filmes, ofere-
cida por essas técnicas, poderd ser explorada para atin-
gir baixos tempos de resposta das unidades sensoriais. As
unidades serdo imersas em diferentes sistemas liquidos e a
aquisicao e caracterizacao dos resultados serdo realizadas
por medidas elétricas em corrente alternada (AC) e pela
técnica de pulsos, em eletroquimica. A interagao entre
os filmes finos de polimeros e os compostos fendlicos e
metais pesados serd estudada por meio da caracterizacao
espectroscopica por UV-Vis, FTIR e Raman, além da ca-
racterizagdo eletroquimica (voltametria ciclica). Quando
necessario, serd feita a caracterizagdo espectroscopica e
eletroquimica do material que servird como eletrodo
(unidade sensorial). Por exemplo, os filmes LB de Pani/
Rupy e LBL de Pani/V205 j4 foram intensamente estuda-
dos durante o pés-doutorado realizado no IFSC, porém
0s materiais novos, como as porfirinas ou os polimeros
derivados de PMMA e PS, ainda nao foram estudados na
forma de filmes nanoestruturados. Na primeira etapa do
projeto serdo otimizadas as condi¢oes de fabrica¢ao dos
filmes ultrafinos dos materiais citados. Posteriormente,
serd testada a sensibilidade de resposta do dispositivo e sua
capacidade de diferenciar/reconhecer os contaminantes
organicos e metais pesados em dguas em diferentes con-
centragdes molares. Anélises complementares mediante
microscopia de for¢a atdmica (AFM, do inglés atomic
force microscopy), espectroscopia Raman e eletroquimica
serao realizadas para verificar possiveis alteracdes sofridas
pelos materiais devido ao contato com os diferentes ana-
litos. Outra etapa envolve a andlise das respostas dos sen-
sores obtidas por meio de estatistica multivariada, como
na técnica de Andlise de Componentes Principais (PCA,
do inglés principal component analysis). O PCA permi-
te correlacionar estatisticamente os dados, indicando se
determinada amostra é semelhante ou ndo a outra, qual
varidvel contribui mais para essa diferenciagao, se as va-
ridveis estdo correlacionadas ou independentes umas das
outras. Por fim, espera-se que seja possivel realizar medi-
das em amostras reais de efluentes da regido de Presidente
Prudente. Estudos realizados por pesquisadores da Unesp
mostraram que efluentes da regido estdo contaminados
por fendis e alguns metais pesados (Pb, Cr).

Estudos eletroquimicos sobre
eletrocatalisadores a base de platina
utilizando combustiveis alternativos em
células do tipo eletrolitopolimérico sélido
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