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RESUMO

As células a combustivel de metanol direto (DMFCs) sao promissoras devido a capacidade de
geracdo de alta densidade de energia elétrica, no entanto, a alta permeabilidade da membrana
de troca protdonica ao combustivel permite seu cruzamento do anodo para o cidtodo, que
somado a lenta cinética de oxida¢do do metanol, prejudicam a inserc¢ao destes dispositivos no
mercado. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a melhoria do desempenho
de DMFCs utilizando a técnica de automontagem LbL (layer-by-layer) na modificacdo da
membrana trocadora de prétons e constru¢do de eletrodos para oxidacdo de metanol. Para a
nanoestruturacdo dos filmes, nanofolhas de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
reduzido estabilizados em PSS (poly(4-styrenesulfonic acid) sodium salt), denominado
GPSS, foram sintetizados e aplicados como suspensdes carregados negativamente na
fabricacdo dos filmes LbL. Quando depositados sobre membranas comerciais de Nafion®
212, apresentaram reducdo na permeabilidade ao metanol de até 80% e condutividade
protonica superior a membrana pura. Os testes em DMFCs indicaram maior potencial de
circuito aberto quando se empregou a membrana de Nafion® revestida com os filmes LbL e
densidade de poténcia de 83,5 mW.cm™ (a 70 °C), superior ao resultado com a membrana
pura (63,1 mW.cm™), devido 2 reducdo do cruzamento de metanol. Em relacdo a capacidade
catalitica para oxidacdo de metanol, nanoparticulas de platina foram sintetizadas por
diferentes rotas e empregadas na fabricacdo de filmes LbL com polieletrélitos e/ou
nanofolhas de grafeno sendo que os testes eletroquimicos indicaram correntes de oxidacao
superiores quando as nanoparticulas foram depositadas sobre as nanofolhas de 6xido de
grafeno reduzidos. Sendo assim, filmes ultrafinos compostos por nanofolhas de grafeno

podem contribuir significativamente para o desenvolvimento da tecnologia de DMFCs.

Palavras-chave: Layer-by-Layer, nanofolhas de grafeno, Nafion®, nanoparticulas de platina,

metanol.



ABSTRACT

The Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) are promising to clean and high energy density
generation, however, the fuel permeability from anode to the cathode and slow methanol
oxidation kinetics hinder its rising in market. Within this context, the aim here is enhance the
DMEFCs performance using the Layer-by-Layer (LbL) technique to modify the polymer
electrolyte membrane and build up of electrodes for methanol oxidation. Graphene oxide
nanosheets and reduced graphene oxide nanosheets stabilized in PSS (poly(4-styrenesulfonic
acid) sodium salt) were synthesized and used as negatively charged suspensions in the LbL
film fabrication. When deposited onto commercial Nafion® 212 membranes it was observed a
reduction of ~ 80% in the methanol permeability, and also higher proton conductivity than
that of pristine Nafion®. DMFC tests indicated a high open circuit voltage with the LbL
modified membranes due to a decrease in the methanol crossover, and a power density of
83,5 mW.cm™, superior to the pristine Nafion®, at 70°C (63,1 mW.cm™). Regarding to the
catalytic capacity for methanol oxidation, platinum nanoparticles were synthesized from
different ways and self-assembled with polyelectrolyte and/or graphene nanosheets and the
electrochemical analysis indicated that when nanoparticles were supported onto reduced
graphene oxide nanosheets, it was produced higher oxidation peak currents. Consequently,
composite ultrathin films of graphene nanosheets can contribute significantly to the

development of DMFCs.

Keywords: Layer-by-Layer, graphene nanosheets, Nafion®, platinum nanoparticles,

methanol.
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES INICIAIS

1.1 Introducao

Este trabalho busca contribuir no desenvolvimento de células a combustivel de
metanol direto (DMFC) utilizando filmes ultrafinos de nanofolhas de grafeno. Estes
dispositivos sdo promissores na geracdo de alta densidade de energia com possibilidade de
obtencdo do combustivel por meio de recursos renovaveis. Os filmes nanoestruturados serdo
aplicados, através da técnica LbL (layer-by-layer) sobre a membrana de eletrélito polimérico
(PEM, do inglés Polymer Electrolyte Membrane) com o objetivo de diminuir sua
permeabilidade ao metanol, e também como eletrodos com o intuito de aumentar a
capacidade catalitica para oxidagdo de metanol, parametros importantes para o bom
desempenho de uma DMFC.

Atualmente, a principal fonte de energia continua sendo os combustiveis fosseis,
cada vez mais escassos € altamente poluentes, o que levou a um crescente interesse nos
ultimos 20 anos pela busca de uma matriz energética alternativa, sem a liberacdo de gases
toxicos, principalmente, os 6xidos de enxofre e de nitrogénio. Sob este prisma, as células a
combustivel tém se destacado devido a possibilidade de oferecerem alta eficiéncia, redugdo
das dimensdes e simplicidade de operacdo. Contudo, o elevado custo e os problemas
inerentes aos materiais empregados em sua construcdo tém atrapalhado a entrada das células
a combustivel no mercado.

Nas DMFCs, a oxidagdo do metanol no anodo produz gas carbOnico, protons,
elétrons e outros subprodutos. Este udltimo deve percorrer um circuito externo gerando
energia elétrica enquanto os prétons permeiam através de uma PEM. No catodo, o oxigénio é
reduzido produzindo dgua. Dois aspectos fundamentais para o bom funcionamento de uma
DMEFC sdo discutidos abaixo:

1) as PEMs devem apresentar alta condutividade protonica e baixa permeacdo ao

metanol. Atualmente, o Nafion® é o polimero comercial mais empregado devido 2 alta
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condugdo protdnica, no entanto, possui alta permeabilidade ao metanol (cerca de 10° cm?/s),
fato que reduz drasticamente a eficiéncia das DMFCs (AHMAD et al., 2010). Pesquisadores
vém investigando diversas técnicas na modificacio de PEMs para diminui¢do da permeacio
ao metanol e aumento da condutividade proténica, por meio de tratamentos térmicos
(RAMYA; DHATHATHREYAN, 2008), deposicio de camadas ultrafinas poliméricas
(DELIGOZ et al., 2010; VINHOLA et al., 2012; YILMAZTURK et al., 2010) e tratamentos a
plasma (CHOI; KIM; WOO, 2001).

i1) os catalisadores devem ser capazes de acelerar a cinética de oxida¢do do metanol
e devem ser tolerantes a contaminacao por monéxido de carbono (CO) originado na reagdo de
oxidagdo parcial do metanol (ARICO; SRINIVASAN; ANTONUCCI, 2001). Atualmente,
em meio dcido e a temperatura ambiente, a platina é o Unico material capaz de quebrar a
ligacdo C—H do metanol de forma satisfatoria. Entretanto, o CO é formado espontaneamente
e se adsorve na superficie da platina, ocupando os sitios ativos e causando o envenenamento
do eletrodo (LEGER, 2001). Neste sentido, uma das vertentes de pesquisa envolvem a
aplicacdo de nanoparticulas de platina em diferentes suportes, como nanotubos e nanofibras
de carbono (HUNG et al., 2011; LIAO et al., 2006; MU et al., 2011; YANG et al., 2006), e
nanofolhas de grafeno (LUO et al., 2012; QIU et al., 2011; SEGER; KAMAT, 2009) estao
em grande ascensdo, com o objetivo de reduzir os custos, aumentar o rendimento dos
processos de oxidacdo de metanol e diminuir a contaminacao do catalisador por CO.

Filmes ultrafinos automontados tém apresentado resultados promissores na drea de
células a combustivel, podendo contribuir siginificativamente no desenvolvimento de novos
MEAs (do inglés, Membrane Electrode Assemblies). A técnica de automontagem por
adsorc¢do fisica, denominada LbL (do inglés, Layer-by-Layer), € uma das mais versiteis no
processo de funcionalizagdo de superficies e imobilizacdo de nanoparticulas, e baseia-se na
estruturacdo espontdnea de moléculas sobre um substrato sélido através do equilibrio de
forgas eletrostéticas, ligacdes Hidrogénio e interacdes de van der Waals (DECHER, 1997).
Nanoparticulas inorgénicas, polimeros funcionais, biopolimeros (DNA, enzimas e proteinas)
e diversos outros materiais podem ser empregados na técnica LbL, permitindo aplicagdes em
diversas areas, como fabricag¢do de sensores e biossensores (CRESPILHO et al., 2006; DOS
SANTOS et al., 2003; MORAES et al., 2009), funcionalizacdo de superficies para a area
biomédica (MIYAZAKI et al., 2013), desenvolvimento de dispositivos Opticos € na geragao
de energia (HE et al., 2003; TAYLOR et al., 2008).

No campo de aplicacdo em células a combustivel a técnica LbL foi aplicada com

sucesso por Taylor et al. (2008), que sintetizaram compdsitos PUMWCNT (nanotubos de
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carbono de paredes multiplas, do inglés Multiwalled Carbon Nanotubes) via fluido
supercritico', chegando a 55 %m de Pt. A polianilina foi empregada como policition e o
composito Pt/MWCNT-Nafion® como polianion e, depositando-se 400 bicamadas através da
técnica LbL, obteveram uma membrana autossustentavel que, posteriormente, foi empregada
como MEA em uma célula a combustivel de hidrogénio. Foi obtida uma densidade de
poténcia de 127 mW.cm™ e aproveitamento de platina de 2540 mW.mgPt", valor muito
superior aos obtidos por MEAs convencionais (pintados a mao com tinta de Pt) que estdo na
ordem de 219 mW.mgPt'1 (TAYLOR et al., 2008).

No que diz respeito a escolha dos materiais empregados para a fabricacao dos filmes
LbL, o grafeno é um material promissor em relagcdo ao transporte de cargas, capaz de suportar
densidades de corrente superiores ao cobre, exibindo condutividade térmica surpreendente,
além de propriedades mecanicas unicas (GEIM, 2009). Devido a suas caracteristicas, tém
sido foco de pesquisa nas mais diversas dreas, como no desenvolvimento de eletrodos
flexiveis (XU et al., 2008), suporte para catalisadores (LI; TANG; LI, 2009; QIU et al., 2011;
SEGER; KAMAT, 2009), desenvolvimento de sensores (SHAN et al., 2009) e barreira para
gases (JIANG; COOPER; DAI 2009; KIM; MIURA; MACOSKO, 2010), entre outros.

Dessa forma, duas diferentes vertentes foram exploradas em relacdo a melhoria de
desempenho das DMFCs: i) a modificagdo de PEMs comerciais através da automontagem de
filmes de nanofolhas de 6xido de grafeno e de 6xido de grafeno reduzido, visando estancar a
passagem de metanol. A melhor estrutura LbL em relacdo a permeabilidade ao metanol e
condutividade protonica foram aplicados em uma DMFC. ii) construir eletrodos com alta
capacidade catalitica usando nanoparticulas de platina ancoradas em diferentes arquiteturas
LbL, visando minimizar o uso do metal e eliminar a contaminagdo do eletrodo por CO,
diminuindo os custos. Para tanto, nanofolhas de 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido
e nanoparticulas de platina, foram sintetizadas e caracterizadas antes da fabricacdo dos filmes

LbL.

' Método de fluido supercritico: uma mistura de SWCNT, acetilacetonato de platina (II) e metanol sdo
misturados e submetidos a 300 °C por 30 minutos em um reator apropriado. O metanol assume a condicio de
fluido supercritico capaz de reduzir a platina.
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1.1.1 Células a combustivel de metanol direto - DMFC

Células a combustivel sdo definidas como conversores diretos de energia quimica
em energia elétrica pela combustdo eletroquimica de um combustivel produzindo corrente
continua (LINARDI, 2010). Uma célula a combustivel consiste de dois eletrodos separados
por um eletrdlito, e o tipo de eletrdlito usado distingue os diferentes tipos de célula a
combustivel, que podem ser: (i) AFC (célula a combustivel alcalina, do inglés Alkaline Fuel
Cells), (i) PEMFEC (célula a combustivel de membrana de troca protonica, do ingl€s Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), (ii1) DMFC (célula a combustivel de metanol direto, do
inglés Direct Methanol Fuel Cell), (iv) PAFC (célula a combustivel de acido fosférico, do
inglés Phosphoric Acid Fuel Cell), (v) MCFC (célula a combustivel de carbonato fundido, do
inglés Molten Carbonate Fuel Cell) e (vi) SOFC (célula a combustivel de 6xido sélido, do
inglés Solid Oxide Fuel Cell) (GHENCIU, 2002; VOIGT; HOELLER; KUETER, 2005). As
células de baixa temperatura de operacdo (< 200°C) sao as AFCs, PEMFCs, DMFCs e
PAFCs, enquanto as MCFCs e SOFCs operam em altas temperaturas (LINARDI, 2010).

Apesar de o hidrogénio ser o melhor combustivel em termos de efici€ncia, sua
producdo, estocagem e transporte sao extremamente perigosos, tornando os combustiveis
liquidos uma alternativa interessante (SCHULTZ; ZHOU; SUNDMACHER, 2001). Dentre
as células a combustivel alimentadas por combustiveis liquidos, as DMFCs e as DEFC (do
inglés Direct Ethanol Fuel Cells), dispositivos que utilizam, respectivamente, metanol e
etanol como combustivel, se destacam pela possibilidade de obten¢do de fontes renovdveis e
potencial de geracdo de alta densidade de energia (ARICO; SRINIVASAN; ANTONUCCI,
2001; LARMINIE; DICKS, 2003; ZHOU et al., 2003). Particularmente para o Brasil, o
etanol € uma alternativa atraente, entretanto, a oxidacdo de moléculas maiores exige maior
custo energético para conversao de energia devido as fortes ligacoes C—C (MANN; YAO;
BOCARSLY, 2006; ZHOU et al., 2005).

Apesar da descoberta da célula a combustivel de hidrogénio por volta 1839
(PERRY; FULLER, 2002), apenas em 1990 a primeira DMFC foi desenvolvida no Jet
Propulsion Laboratory da NASA, em conjunto com a Universidade do Sul da Califérnia. As
principais vantagens das DMFCs s@o a rdpida recarga, maior potencial de geracdo de energia
€ maior seguranca na estocagem e distribuicdo em relacdo ao hidrogénio (LIU et al., 2006).
Grandes empresas como a Samsung (Coréia), Toshiba, Hitachi e Sanyo (Japao) trabalham no

desenvolvimento destes dispositivos (ANDUJ AR; SEGURA, 2009).
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O coracdo de uma DMFC consiste de um MEA composto pelas camadas cataliticas
e de difusdo, e por uma PEM, como ilustrado na Figura 1. A PEM tem funcao de transportar
prétons do anodo para o citodo (alta condutividade i0nica) e fornecer isolamento elétrico (de
elétrons) entre os dois eletrodos (ZHAO et al., 2009). A camada de difusdo é composta por
um tecido ou papel de carbono com uma camada porosa de um polimero hidrofébico,
geralmente o Teflon®, e tem a funcdo de dar suporte mecénico e distribuir os reagentes para a

camada catalitica, além de conduzir corrente elétrica (ZHAO et al., 2009).

Figura 1 — Esquema de funcionamento da célula a combustivel de metanol direto.

Camada :
CH;O0H+H,0+CO, Catalitica ; Ar/0,+H,0+CO, |

CH,0H+H,0 CamadadeDifusio Ar/O,

Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2009).

No anodo, o metanol é oxidado a CO; liberando 6 prétons e 6 elétrons por molécula
de metanol (Equacdo 1). Os elétrons sdo conduzidos por um circuito externo enquanto os
prétons permeiam pela PEM e reagem com o oxigénio no catodo (Equacdo 2). A reacdo

global de uma DMFC ¢é dada pela Equagao 3.

CH;0H + H,0 > CO, + 6H" + 6e- E’=0,03V (1)
6H" + 6e- + 3/20,~> 3H,0 E’=1,229V )
CH;0H + 3/20,=> CO, + 2H,0 E’=1,199 V (3)
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O potencial padrao de uma DMFC € +1,199 V (a 25 °C), muito préximo ao valor da
célula a hidrogénio, igual a +1,229 V (O’HAYRE et al., 2009). No entanto, esse potencial
nao € atingido experimentalmente devido, em parte, ao fendmeno de permeacdo de metanol
pela PEM (HACQUARD, 2005), denominada crossover, e a lenta cinética de oxidacao do
metanol (ARICC); SRINIVASAN; ANTONUCCI, 2001), esta ultima consistindo de uma
série de reacdes em paralelo, apresentadas de forma simplificada na Figura 2. O processo é
complexo e amplamente investigado na area da catdlise (HAMNETT, 1997; IWASITA,
2002; LEGER, 2001).

Figura 2 — Esquema das vias de oxidacao do metanol.

— HCi-IO _l

CHSOH > Coads _—> 002

—> HCOOH _T

Fonte: Adaptado de Godoi (2011).

Todas as vias de oxidacdo de metanol a CO,, ilustradas na Figura 2, necessitam de
um catalisador, e a platina € o Unico elemento capaz de quebrar as ligacdes envolvidas nas
moléculas de metanol, dando origem a outros compostos adsorvidos (HAMNETT, 1997) que,
por sua vez, precisam de oxigénio (proveniente da dgua) para gerar o produto final, CO,.
Caso as moléculas adsorvidas ndo sejam efetivamente oxigenadas, os sitios ativos da platina
ficam ocupados (LEGER, 2001) por estes compostos e ocorre o efeito de envenenamento do
catalisador. No entanto, a Pt é capaz de dissociar a 4gua apenas em potencias acima de ~ 0,4
V (potencial muito elevado para aplicacdes praticas), o que impulsiona o avanco na pesquisa
de catalisadores bimetalicos contendo Ru (CHRZANOWSKI; WIECKOWSKI, 1998; DING
et al., 2005), capazes de dissociar a 4gua e remover os compostos adsorvidos gerando CO,.

Ao contrario da eletro-oxidacao do hidrogénio que ocorre com uma ripida cinética,
mesmo a baixas cargas de platina (cerca de 0,1 mg.cm'z), a reacdo de oxidacdo de metanol é
cerca de trés ordens de magnitude mais lenta e exige uma alta propor¢ao de catalisador (cerca
de 2 mg.cm'z) (ARICC); SRINIVASAN; ANTONUCCI, 2001). Atualmente, compdsitos de
grafeno e nanotubos de carbono com nanoparticulas de platina tém sido amplamente

investigados com o propdsito de aumentar a drea superficial eletroquimicamente ativa de
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catalisadores, e produzir materiais menos suscetiveis a contaminacdo por intermedidrios

adsorvidos (LI et al., 2010; QIU et al., 2011; SEGER; KAMAT, 2009).

1.1.2  Técnica de automontagem por adsorcao fisica

Existem vdrias estratégias para a fabricacdo de filmes ultrafinos, como a técnica
Langmuir-Blodgett (LB) e o método de monocamadas automontadas (SAM, do inglés self-
assembled monolayer). No entanto, a técnica LB requer instrumentos caros € ndo pode ser
aplicada a uma série de materiais nao-anfifilicos (ARIGA; HILL; JI, 2007), enquanto os
sistemas de SAMs sdo baseados em ligacdes covalentes e na quimica de coordenacdo,
ficando restritos a determinados tipos de compostos organicos (DECHER, 1997). A técnica
de automontagem por adsorcao fisica (LbL, do inglés layer-by-layer) proposta por Decher e
colaboradores em 1992 (DECHER, 1997; DECHER; HONG; SCHMITT, 1992) é uma
alternativa simples e barata para a formagao de multicamadas de polieletrélitos anionicos e
catibnicos sobre um substrato também carregado, através de solucdes de polieletrdlitos
(DECHER; HONG; SCHMITT, 1992). A técnica LbL explora a estruturacdo espontanea de
moléculas sob a influéncia de forgas eletrostaticas, ligagcdes Hidrogénio e forcas de van der
Waals (DECHER, 1997) e vem sendo utilizada na funcionalizacdo de superficies planares e
ndo-planares (SCHONHOFF, 2003), com aplicagdes diversas (SCHONHOFF, 2003),
entretanto, tem sido pouco explorada na drea de células a combustivel.

A Figura 3 apresenta uma ilustracdo esquematica da formag¢do de multicamadas a
partir de solucdes de cargas opostas, sugerida por Decher. Neste esquema, a etapa 1 indica a
adsor¢do do polianion no substrato, seguido pelo processo de lavagem, indicado na etapa 2. A
etapa 3 indica a adsor¢do da camada subsequente de policétion, ilustrado em 4. Esse processo
pode ser repetido vdrias vezes, obtendo-se um filme multicamadas. As etapas de adsor¢cao sao
separadas por etapas de lavagem (etapas 2 e 4) para remocao de polieletrélitos fracamente
adsorvidos e para evitar a contaminagdo cruzada entre as solu¢des (MICHEL et al., 2012).

A energia livre associada ao processo de formacdo dos filmes consiste de
contribuicdes entdlpicas, devido as intera¢des das cargas nos polimeros, e de contribui¢des
entrépicas devido a desidratagido dos grupos ionizados, gerando mudangas conformacionais e
distribuicdo de pequenos contra-ions (BHARADWAJ; MONTAZERI; HAYNIE, 2006;
MICHEL et al., 2012). Em solucdo, as cadeias poliméricas estdo circundadas pelos contra-

fons, mas durante o processo de interagdo entre os polimeros, alguns fons sdo liberados para a
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solugdo, causando, consequentemente, um aumento na entropia do sistema (LAUGEL et al.,

2006; MICHEL et al., 2012).

Figura 3 — Etapas de fabrica¢@o de um filme multicamadas: 1 — Adsor¢ao do polidnion; 2 — Lavagem
para remogdo de excesso de polidnion; 3 — Adsorcdo do policédtion; 4 — Lavagem para remogdo de
excesso de polication.

3) Polication
—_—

: 4) Lavagem

1) Poliénion
—
2) Lavagem

Fonte: Adaptado de Decher (1997).

No que diz respeito a estruturacao dos filmes automontados, estudos indicam que as
multicamadas de polieletrdlitos apresentam pequenas interpenetracdes (MICHEL et al., 2012;
SCHLENOFF; LY; LI, 1998), sendo que as quatro primeiras camadas diferem em espessura
do restante do filme, que apresenta um equilibrio na espessura (MICHEL et al., 2012). Ha
uma compensacdo de cargas entre os polieletrdlitos de cargas opostas na formacdo dos
filmes, sendo que a compensacgao intrinseca ocorre se o polimero positivo é balanceado pelo
polimero de carga negativa, e vice-versa, € a compensagdo extrinseca ocorre quando a maior
parte da carga do polimero € balanceada por contra-ions salinos derivados da solucdo usada
para fabricacdo do filme LbL (SCHLENOFF; LY; LI, 1998). Estudos indicam que h4 uma
baixa compensacdo de cargas na superficie do filme com a deposicdo de uma camada de
baixa forca i0nica, enquanto que altas forcas iOnicas promovem alta compensagdo de cargas
devido a alta concentracio de contra-ions (BHARADWAJ; MONTAZERI; HAYNIE, 2006).
Em geral, multicamadas contendo sais sdo mais finas, apresentam menor interpenetracao, as
cadeias individuais podem ter mais mobilidade e, consequentemente, apresentam menor
estabilidade (SCHLENOFF; LY; LI, 1998). Além dos contra-ions, moléculas de 4dgua estdao
presentes em quantidade considerdvel no interior dos filmes LbL (SCHMITT et al., 1993),
que também apresentam poros em escala nanométrica, o que permite a permeabilidade a ions

(MICHEL et al., 2012).



31

A técnica LbL. vem sendo aplicada em DMFCs visando minimizar os efeitos de
permeacdo de metanol (DELIGOZ et al., 2010; LIN et al., 2009a; YILMAZTURK et al.,
2010) e aumentar a condutividade de prétons em membranas de Nafion® (YILMAZTURK et
al., 2010). Para ilustrar, Tieke et al. (2001) fabricaram filmes LbL de diferentes polieletrdlitos
sobre membranas porosas comerciais e verificaram que quando ocorre a formagdo de
camadas de polieletrélitos altamente carregados, pares idnicos fortes sdo formados, fato que
favorece o transporte de moléculas altamente polares, como a dgua, e retarda a passagem de
alcoois mais hidrofébicos (TIEKE et al., 2001). Zhao et al. (2010) fabricaram bicamadas de
polianilina e 4cido fosfotungsténico sobre membranas de SPAEK-C (sulfonated poly(arylene
ether ketone)) e obtiveram valores de permeac¢do de metanol inferiores e condutividades

superiores a membrana pura (ZHAO et al., 2010).

1.2  Objetivos

O objetivo inicial deste trabalho foi explorar a técnica de automontagem na
diminucdo da permeabilidade do Nafion® ao metanol através da deposicdo de nanofolhas de
grafeno. Com o desenvolver do trabalho e devido ao grande potencial das nanofolhas de
grafeno na melhoria do desempenho catalitico da platina, um segundo objetivo foi tragcado, a
aplicacdo dos filmes ultrafinos de nanofolhas de grafeno em eletrodos para catalisar a
oxidagao do metanol, reacdo fundamental para a geracao de energia em DMFCs. Para tanto,
os seguintes objetivos especificos foram delineados:

1) Sintetizar e caracterizar nanofolhas de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno

reduzido estabilizado PSS (GPSS);

ii) Estudar o crescimento e a caracterizacdo de filmes LbL destes materiais

empregando-se o PAH como polieletrélito positivo;

111) Fabricar e caracterizar os filmes LbL sobre membranas comerciais de N afion®

212 (N212), analisando a influéncia destes na permeabilidade ao metanol e

condutividade protonica;

iv) Aplicar a melhor arquitetura LbL. (que demonstre menor permeabilidade ao

metanol e maior condutividade ionica) em uma DMFC.

v) Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de platina;

vi) Investigar o crescimento de filmes automontados compostos por nanoparticulas

de platina, nanofolhas de grafeno e polieletrélitos convencionais;
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vii) Testar os filmes ultrafinos na eletrocatalise de metanol.

1.3  Estrutura do trabalho

No Capitulo 1 foi apresentada a introdu¢do ao tema, bem como conceitos
preliminares acerca do funcionamemto de uma DMFC e da técnica de automontagem LbL,
além dos objetivos deste trabalho. Devido a importancia e complexidade dos processos de
sintese das nanofolhas de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (GPSS), os
procedimentos para suas obtencdes e caracterizagdes serdo descritas no Capitulo 2. O
Capitulo 3 aborda o estudo da permeabilidade ao metanol e da condutividade protonica das
PEMs modificadas pelos filmes LbL de GO e GPSS, enquanto o Capitulo 4 contempla o
estudo sobre a catdlise da reagdo de oxidacdo de metanol através das nanoparticulas de
platina sintetizadas e depositadas na forma de filmes LbL. Por fim, sdo apresentados as

produgdes bibliogréficas no periodo e consideragdes finais deste trabalho.
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CAPITULO 2

NANOFOLHAS DE OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE
GRAFENO REDUZIDO

2.1 Introducao

O grafite e o diamante sdo os alotropos de carbono mais conhecidos, no entanto, nos
ultimos vinte anos, outras formas alotrépicas, como os fulerenos, nanotubos e o grafeno t€ém
sido amplamente investigados. O grafeno € composto por uma rede bidimensional de d&tomos
de carbono hibridizados em sp2 (SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010), onde cada
atomo possui um orbital s e dois orbitais p ligando-se no plano, fato que contribui para a alta
estabilidade mecanica. Os orbitais p remanescentes, orientados perpendicularmente ao plano
da folha de grafeno, unem-se para formar as bandas de valéncia (w) e de condugdo (m*),
responsdveis pela conducdo eletronica no plano (ALLEN; TUNG; KANER, 2010;
SOLDANO; MAHMOOQOD; DUJARDIN, 2010). O comprimento da ligacdo C-C € igual a
1,42 A, e o angulo de ligacdo é de 120° (SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010).

Andre Geim e K. S. Novoselov isolaram e investigaram o grafeno pela primeira vez
em 2004 pelo método Scoth-tape (MARCANO et al., 2010; NOVOSELOV et al., 2004).
Desde entdo, surgiram outros métodos de producdo de grafeno, como por exemplo, o
crescimento de grafeno em substratos sélidos, seja por decomposi¢do térmica de carbetos ou
por crescimento epitaxial por CVD (Chemical Vapor Deposition) de hidrocarbonetos
(SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010). Algumas das técnicas de deposi¢do exigem
aparatos e materiais de alto custo, que dificultam sua produ¢do em larga escala e limitam sua
producdo apenas a aplicagdes em dispositivos de alto padrao tecnolégico. Neste contexto, o
método quimico € uma alternativa interessante na diminui¢do dos custos e no aumento da
producdo.

A producdo de grafeno por rota quimica inicia-se com o grafite, que é oxidado,
esfoliado a 6xido de grafeno (GO) e novamente reduzido. A Figura 4 ilustra as estruturas do

GO e do 6xido de grafeno reduzido (RGO). Em 1958, Hummers e Offeman reportaram a
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oxidacgao de grafite através de uma mistura de dcido sulfirico concentrado, nitrato de sédio e
permanganato de potdssio (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). O 6xido de grafite produzido
pode ser esfoliado a GO via banho ultrassonico e reduzido por vias térmicas ou quimicas
(ALLEN; TUNG; KANER, 2010; SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010). Na
sintese quimica ha dificuldade no controle de espessura, podendo gerar folhas tunicas de
grafeno e também folhas multiplas empilhadas umas sobre as outras, devido a falhas no
processo de esfoliacdo. Somente em 2006 Ruoff e colaboradores demonstraram a produgdo
de camadas unicas de grafeno através do método de Hummers seguido de reducdo com
hidrazina (STANKOVICH et al., 2006b, 2006c). Além das vantagens econdmicas, a rota
quimica ainda possibilita a funcionaliza¢do das folhas durante o processo, permitindo por
exemplo, a ancoragem de nanoparticulas (GUO et al., 2010; KAMAT, 2010) e insercdo de
grupamentos quimicos carregados para a fabricagdo de filmes LbL, por exemplo (LU et al.,

2010; STANKOVICH et al., 2006a).

Figura 4 — Modelos esquemadticos das estruturas do GO e do 6xido de grafeno reduzido (RGO).

Fonte: Xu e Shi (2011).

A sintese quimica através do grafite gera certa confusdo em relagdo a nomenclatura
dos diferentes produtos obtidos a cada etapa. O termo grafite expandido diz respeito ao
material obtido pela intercala¢do de 4cido sulftrico entre as camadas de grafite (SOLDANO;

MAHMOOD; DUJARDIN, 2010). Neste caso, o grafite permanece intacto, mas o
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espacamento interplanar é maior. Com o processo de oxidacdo do grafite origina-se um
material denominado oxido de grafite que por sua vez, quando colocado em 4gua e banho de
ultrassom, separa-se em folhas unicas de odxido de grafeno (GO). Apds o processo de
reducdo, origina-se um produto denominado dxido de grafeno reduzido (RGO), pois o termo
grafeno diz respeito a folhas com espessura de um tnico dtomo de carbono, lembrando que a
sintese quimica pode originar folhas com espessuras maiores. Os termos nanofolhas e
nanoplatelets de grafeno, assim como grafeno derivado quimicamente também sao
rotineiramente empregados para definir RGO produzido por sintese quimica.

Por via quimica, o grafeno pode ser funcionalizado e/ou combinado com outros
materiais. No que diz respeito a células a combustivel, é possivel reduzir sais metdlicos
promovendo a deposicdo de nanoparticulas metdlicas na superficie do grafeno. A mais
comum € a formacdo de compdsitos com nanoparticulas de platina através da reducdo
simultanea de sal de platina e GO. Li et al. (2009) prepararam um nanocomposito de grafeno
e platina através da adicao do agente redutor boroidreto de s6dio a uma mistura de GO e sal
de platina, promovendo a redugdo simultanea (LI; TANG; LI, 2009). Kovtyukhova et al.
(1999) fabricaram filmes de GO/polications usando a técnica LbL com dois polications
testados, PAH, um policdtion ndo-condutor, e PANI (polianilina) em sua forma condutora. Os
filmes contendo (GO/PAH),4 e (GO/PANI);, apresentaram densidades de corrente iguais a 17
e 70 mA.cm'2, respectivamente (KOVTYUKHOVA et al., 1999).

Os compositos do tipo Pt/C vem sendo aplicados como catalisadores em anodos e
catodos de células a combustivel devido a sua atividade catalitica. Um estudo feito por
Kauffman e Star (2010) constatou que quando se compara a unido de Pt com as diferentes
formas de carbono (Vulcan, nanotubos e grafeno), o composito Pt/grafeno apresentou maior
atividade eletrocatalitica. O menor potencial de oxidagdo e maior densidade de corrente
indicaram uma maior atividade eletrocatalitica na oxidacao de metanol, fato atribuido a maior
area superficial do grafeno e a melhor dispersao das nanoparticulas de platina (KAUFFMAN;
STAR, 2010).

Filmes LbL de grafeno/azopolimero foram fabricados com sucesso e testados como
eletrodos para capacitores por Wang e Wang (2011). A suspensdo aquosa de grafeno foi
preparada usando o método de Hummers seguido de reducdo com hidrazina e amdnia,
originando uma suspensdo estdvel de carga negativa. O azopolimero de carga positiva
utilizado foi 0 QP4VP-co-PCN, e a imobilizacdo pela técnica LbL preveniu aglomeracdes das
folhas de grafeno, aumentando a drea superficial acessivel. O filme apresentou baixa

resisténcia e grande drea acessivel para reacdo, tornando-se promissor como eletrodo ideal
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em capacitores eletroquimicos. Medidas de voltametria ciclica indicaram que a capacitancia
dos filmes LbL foi proporcional ao nimero de bicamadas depositadas (WANG; WANG,
2011). Adicionalmente, pesquisas com grafeno e outras formas alotropicas de grafite vém
crescendo e apresentando resultados promissores em diversas dreas devido as propriedades
eletronicas, opticas e mecanicas unicas (HONG et al., 2008; LI; TANG; LI, 2009; SEGER;
KAMAT, 2009; STOLLER et al., 2008; WANG et al., 2009; WANG; ZHI; MULLEN, 2007;
YOO et al., 2008).

Neste trabalho, o GO foi sintetizado pelo método de Hummers modificado
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958) e o GPSS foi produzido pela redu¢ao de GO por hidrazina
na presenca de PSS (poly(styrene sulfononic acid) sodium salt). Ambos originaram
suspensdes aquosas estaveis para a fabricacdo de filmes LbL. Aplicados sobre as membranas
de Nafion®, espera-se uma reducio na permeacdo ao metanol e um aumento na condutividade
protonica. Quando imobilizados sobre os eletrodos juntamente com nanoparticulas de platina,

espera-se uma contribuicao no processo catalitico de oxida¢ao de metanol.

2.2  Sintese quimica de nanofolhas de grafeno

A sintese quimica envolve, basicamente, dois principais processos: a oxidacdo do
grafite a GO e a reducdo a RGO, como ilustrado na Figura 5. Tradicionalmente, a oxidagdo
do grafite € realizada pelo método de Hummers e Offeman (1958) no qual a reagdo ocorre em
meio oxidante dcido, composto por permanganato de sédio, nitrato de sédio e dcido sulfirico
concentrado.

Para evitar a incompleta oxidacdo do grafite, uma etapa adicional de pré-oxidagdao
foi realizada submetendo-se o grafite a oxida¢do com 4cido sulfirico concentrado, sulfato de
potdssio e pentdxido de fosforo a 80 °C (KOVTYUKHOVA et al, 1999). Esta etapa
adicional garante maior oxidacdo do grafite, aumentando a solubilidade do GO e,
consequentemente, nanofolhas mais finas de grafeno.

Entretanto, pesquisadores tém investigado a modificagdo do método de Hummers
visando o aumento na eficiéncia e menor toxicidade dos residuos (LI, WU, 2009;
MARCANO et al., 2010). Marcano et al. (2010) propuseram uma nova rota de sintese com a
exclusdo do nitrato de sédio, o aumento de permanganato de potdssio € o emprego de uma
mistura 1:9 de acido sulfurico e 4cido fosférico. A modificacdo ndo produziu gases toxicos,

como NO; e N,Oy, e facilitou o controle de temperatura.
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Figura 5 — Modelo do processo de conversdo de grafite a GO, e subsequente reducio ao RGO.

Hummers

Yy : :

Grafite Oxido de grafeno . Grafeno

derivado
quimicamente

Fonte: Adaptado de Allen, Tung e Kaner (2010).

Com o processo de oxidacdo, os grupamentos quimicos hidroxila e ep6xido ocupam
o plano basal e localizam-se no interior da estrutura do GO, enquanto grupos carbonila e
carboxila ocupam a periferia da folha (SI; SAMULSKI, 2008; STANKOVICH et al., 2006c,
2007), como pode ser visto na Figura 4. A presenca desses oxigrupos no GO aumenta o
espacamento interplanar (SI; SAMULSKI, 2008) e permite a esfoliacdo do GO por banho
ultrassdnico, no entanto, quando o ultrassom € utilizado extensivamente as folhas ndo sao
somente separadas, mas também podem fragmentar-se em partes menores (SOLDANO;
MAHMOOD; DUJARDIN, 2010).

Os métodos de reducdo mais comuns sdo os tratamentos térmicos € 0S processos
quimicos via redugdo por boroidreto ou hidrazina (ZHANG et al., 2011a). Com a remocao
dos grupamentos oxigenados, as folhas de grafeno perdem sua afinidade pela dgua e tendem a
formacdo de agregados (SI; SAMULSKI, 2008). Para garantir uma suspensdo estavel de
nanofolhas de grafeno € possivel realizar uma modificacdo quimica na superficie das
nanofolhas, como proposto por Si e Samulski (2008), que introduziram grupos p-fenil-SO;H
na estrutura do GO antes do processo de reducdo, ou ainda fazer uso de surfactantes e
estabilizantes (LIU et al., 2009; ZHANG et al., 2011a, 2011b).

A estabilizacdo de nanofolhas de grafeno obtidos quimicamente através de
polimeros € amplamente utilizada. Stankovich et al. (2006) foram pioneiros empregando o
polimero PSS como estabilizante na reducdo de GO. As nanofolhas de 6xido de grafeno
reduzido tiveram cerca de 4 nm de espessura. Zhang et al. (2011) verificaram que o polimero
PDDA € capaz de agir tanto como estabilizante quanto como agente redutor, eliminando a
necessidade do emprego de agentes redutores toxicos e explosivos, como o boroidreto de
sodio e a hidrazina. Outro grupo de pesquisadores empregaram polivinilpirrolidona (PVP) e

dimetilformamida (DMF), a 140 °C, e obtiveram RGO com alta solubilidade em &agua e
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menor citotoxicidade quando comparado aquele reduzido por hidrazina (ZHANG et al.,
2011b). Liu et al. (2009) sintetizaram uma dispersao estavel de grafeno em uma mistura 1:1
de dgua e metanol empregando-se Nafion® e hidrazina como estabilizante e agente redutor,
respectivamente. Acredita-se que o Nafion® é capaz de se adsorver sobre a superficie do
grafeno através de interacdes hidrofébicas do grupo fluorado do Nafion® com a camada de

grafeno. O produto, em forma de filme, exibiu baixa resisténcia elétrica (abaixo de 30 k(2/sq)

e uma transmitancia de 80% em 550 nm.

2.3 Técnicas de caracterizacao aplicadas a nanofolhas

Virias técnicas de caracterizacdo podem ser empregadas na investigacdo da
morfologia e propriedades das nanofolhas, sendo mais usuais os métodos de microscopia
eletronica (de transmissao e de varredura) e de forca atdmica, e diferentes técnicas
espectroscopicas (UV-vis, FTIR, XPS, Raman e difra¢do de raios X).

A microscopia de forca atomica (AFM) foi uma das primeiras técnicas utilizadas
para andlise de monocamadas de grafeno por permitir visualizar caracteristicas morfolégicas
e estimar o nimero de camadas de grafeno sobre o substrato (DONG; CHEN, 2010), além de
visualiza¢do de possiveis dobras e sobreposi¢des. No entanto, uma tnica camada de grafeno
depositada sobre um substrato isolante apresenta altura de 0,8 — 1,2 nm (SOLDANO;
MAHMOOD; DUJARDIN, 2010), sendo que a espessura esperada seria de 0,34 nm
(ALLEN; TUNG; KANER, 2010). Este fato estd relacionado a diferengas na atragdo/repulsdo
entre a ponta de prova e o substrato contendo o grafeno, o que dificulta a obtengao do perfil
de altura (ALLEN; TUNG; KANER, 2010). A caracterizagcdo por AFM também ¢ limitada
para varreduras laterais em folhas com grandes dimensdes (ALLEN; TUNG; KANER, 2010).

A andlise do nimero de camadas de grafeno compondo a amostra, assim como a
observacao das extremidades das folhas, que comumente podem criar dobras (DONG;
CHEN, 2010), sdo realizadas através das microscopias eletronicas de transmissao (TEM, do
inglés Transmission Electron Microscopy) e de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron
Microscopy). A TEM permite ainda monitorar a ancoragem de nanoparticulas sobre a folha
de GO ou GPSS, com larga aplicacdo na drea da catdlise (GUO et al., 2010; LI et al., 2010;
QIU et al., 2011). Na SEM, geralmente, imobiliza-se a amostra sobre um substrato de silicio,
e o contraste de cores permite visualizar as diferentes camadas, bem como nanoparticulas

ancoradas em sua superficie (LUO et al., 2012; SEGER; KAMAT, 2009).
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As espectroscopias Opticas também sdo importantes na investigacao desses
materiais. O processo de redu¢do de GO para RGO pode ser monitorado por espectroscopia
de absorbancia no UV-vis, uma vez que as transi¢des eletronicas n—n* de ligagdes C=0 e n—
n* de ligacdes C—C aromaticos podem ser identificadas (LIU et al., 2009; VILLAR-RODIL
et al., 2009). A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) permite confirmar o processo de oxidacdo do grafite e também a redugdo para RGO
através do monitoramento das vibragdes das ligagdes correspondentes aos grupos oxigenados,
dentre eles —OH, C=0 e —-COOH. Além disso, os processos de funcionalizacdo das
nanofolhas também podem ser investigados por esta técnica (FENG et al., 2012; HUANG et
al., 2011).

A espectroscopia fotoeletronica induzida por raios X (XPS, do inglés X ray
photoelectron spectroscopy) é capaz de fornecer informagdes importantes em relagdo ao nivel
de oxidacdo das amostras de GO, assim como confirmar o processo de reducdo. A anélise do
espectro de alta resolu¢do na posicdo do C 1s possui componentes de diferentes grupos
funcionais oxigenados, permitindo analises quali- e quantitativa. A razdao C/O para o GO
varia tipicamente de 4 — 2, enquanto que dependendo do método de reducdo, C/O para RGO
pode variar de 12,5 usando monoidrato de hidrazina até 8,6 com boroidreto de sédio (PEI,
CHENG, 2012).

A espectroscopia de espalhamento Raman traz informagdes importantes a respeito
do grafeno, havendo varios artigos especializados na literatura para a caracterizagdo de
materiais derivados do grafite através da andlise Raman (CASIRAGHI et al., 2009;
FERRARLI et al., 2006; KUDIN et al., 2008; MALARD et al., 2009; PIMENTA et al., 2007;
WANG; ALSMEYER; MCCREERY, 1990). A técnica € relativamente simples, ndo-
destrutiva, sem contato e de rdpida andlise a temperatura e pressao ambientes, através do
espalhamento de luz provocado pelas vibracdes das ligacdes presentes na amostra
(PIMENTA et al., 2007). Permite analisar o nimero de camadas de grafeno (FERRARI et al.,
2006), os defeitos (CASIRAGHI et al., 2009; PIMENTA et al., 2007) e o tamanho dos
cristalitos formados (PIMENTA et al., 2007), caracteristicas que refletem diretamente nas
propriedades do material.

Os modos vibracionais do grafite sdo apresentados na Figura 6. O modo vibracional
Es; devido a vibrag¢do no plano da rede do grafite, denominada banda G, aparece em torno de
1582 cm™, enquanto a banda D (de desordem) aparece em 1350 cm’'. Sabe-se que a banda D
¢ devido a presenca de defeitos, mas ndo hd um consenso sobre sua origem, pois as vibragdes

de oxidos ou de grupos C=C podem ocorrer nas extremidades das nanofolhas (WANG;
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ALSMEYER; MCCREERY, 1990). A razdo entre as intensidades dos picos D e G (Ip/Ig) €
um indicativo do tamanho médio dos dominios sp2 e, usualmente, aumenta com o processo de
reducdo do GO, indicando a diminui¢do da estrutura spz. Além disso, interacdes entre as

nanofolhas e polimeros podem ser analisadas por deslocamentos na posi¢ao das bandas D e G

(LU et al., 2010).

Figura 6 — Modos vibracionais do grafite.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (1990).

A banda D* ou 2D, devido ao overtone’ da banda D, aparece entre 2700 a 2800 cm’!
(LU et al.,, 2010), e sua forma, posi¢do e intensidade relativa a banda D fornecem
informacdes em relacdo ao nimero de camadas de grafeno (SOLDANO; MAHMOOQOD;
DUJARDIN, 2010). Por exemplo, uma monocamada de grafeno apresenta um pico evidente e
simétrico com intensidade quatro vezes maior que a banda G (ALLEN; TUNG; KANER,
2010). No entanto, aparecem apenas para grafenos livres de defeitos.

A técnica de difracao de raios X (XRD, do inglés X Ray Diffraction) também
contribui fortemente para o monitoramento do processo de sintese quimica. A partir da Lei de
Bragg pode-se estimar a distincia interplanar, dada pela Equagdo 4, na qual 1 e 0 sdo,

respectivamente, o comprimento de onda e o angulo de incidéncia. A posi¢do dos picos €

*Overtone ou sobretom: O estado vibracional de uma molécula pode ser excitado pela absor¢io de um quantum
de energia (E =h.v, h = constante de Planck e v = frequéncia de vibracdo). Quando a molécula absorve um
quantum de energia, ele passa do estado fundamental para o primeiro estado excitado, caso absorva dois
quantuns de energia, o primeiro overtone € excitado.
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caracteristica e pode ser encontrada na literatura, assim como a distancia interplanar para
cada um dos materiais (SEGER; KAMAT, 2009; ZHANG et al., 2011a, 2011b). O grafite
apresenta um pico de difragdo caracteristico em 26,4°, que corresponde a um espagamento
interplanar d = 3,37 A. Ap6s a oxidagdo, o GO apresenta um pico em 11,10° que corresponde
ad =796 A. O aumento no espacamento interplanar enfraquece as forcas de van de Waals
entre as camadas e facilita o processo de esfoliacdo para produgdo do GO, e ocorre devido a
formagdo de grupamentos epoxido, carboxil e até mesmo a moléculas de dgua que ficam
aprisionadas entre as folhas (ZHANG et al., 2011b). Apds a redugdo, o pico em 11,10°
desaparece e uma banda larga surge em aproximadamente 20° devido a restauracdo das

caracteristicas do grafeno e eliminagao dos oxi-grupos da estrutura (ZHANG et al., 2011a).

A
2senf
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2.4 Materiais e métodos

2.4.1 Materiais

Os materiais utilizados nas sinteses de GO e GPSS foram: grafite 98% e H,SO495%,
da marca Synth, KMnO,4 (99%) e K,S,03 (99%), da marca Ecibra Reagentes Analiticos, P,Os
e H,O;, e HgN,O4S (hidrazina sulfato), da marca Vetec Quimica Fina e PSS (Poly(styrene
sulfonic acid) sodium salt)y (M,, = 70000) da Sigma-Aldrich. O PDDA
(Poly(diallyldimethylammonium chloride)) (My= 100000-200000, 20% em agua) e a solucao
de Nafion® (20% em alcodis alifdticos e dgua) empregados nas sinteses também sdo da

Sigma-Aldrich.

2.4.2 Sintese

Para a sintese de GO uma etapa de pré-oxidacdo foi empregada para maior
rendimento do processo (KOVTYUKHOVA et al., 1999), como ilustrado na Figura 7. O
produto da pré-oxidacdo foi submetido ao tradicional método de oxidacdo de Hummers

(HUMMERS; OFFEMAN, 1958; KOVTYUKHOVA et al., 1999), como apresentado no
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fluxograma na Figura 8. A sintese exige grande cautela, uma vez que &4gua deve ser

adicionada sobre 4cido sulfirico concentrado, causando uma reacdo altamente exotérmica.

Figura 7 — Fluxograma da etapa de pré-oxidagdo do grafite.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A redugdo de GO na auséncia de estabilizantes produziu RGO que ndo pdde ser
disperso em dgua, o que impossibilitou a fabricacdo de filmes LbL. Trés diferentes tipos de
sintese foram testados para a redu¢do do GO com estabilizantes, no entanto, apenas o 6xido
de grafeno reduzido em meio de PSS (GPSS) formou uma suspensdo estivel para a
fabricacdo dos filmes LbL. A Figura 9 apresenta o fluxograma de sintese do GPSS. As

demais sinteses testadas sdo apresentadas no APENDICE A.



Figura 8 — Fluxograma do processo de oxidagdo de Hummers do grafite pré-oxidado.
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Figura 9 — Fluxograma da etapa de reducdo de GO a GPSS.
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2.4.3 Caracterizacao

As amostras de GO reduzidas em diferentes meios foram analisadas por FTIR, em
pastilhas de KBr e modo transmissdo, no Grupo de Polimeros Bernhard Gross, do Instituto de
Fisica de Sao Carlos, em um equipamento Thermo Nicolet, modelo Nexus 470. As amostras
de grafite, GO e GPSS (na forma de p6) foram analisadas por XRD sobre uma superficie de
vidro, em um equipamento da marca Rigaku Rotaflex, modelo RU200B, com adnodo rotatério
de Cu (A = 1,542 A), na dire¢do normal ao plano da amostra, no Instituto de Fisica de Sao
Carlos — USP. As suspensdes produzidas através dos produtos das sinteses foram analisadas
por espectroscopia UV-vis (modo absorbancia, leitura a cada 0.5 nm, no intervalo de 190 —
800 nm), empregando-se um equipamento Thermo Scientific Genesys 6, do Laboratério de
Materiais Nanoestruturados, na UFSCar — Campus de Sorocaba.

Para as andlises de XPS, a fonte de raios X utilizada foi a linha de Mg Ka de 1253,6
eV com poténcia de 240 W, em um equipamento equipado com um sistema de ultra-alto
vicuo (pressdo mantida em 10 mbar) e um analisador de elétrons hemisférico com nove
canais de deteccdo. Para as andlises survey, empregou-se energia de passagem de 30 eV e
para as andlises de alta resolucdo, 10 eV. Os dados obtidos foram ajustados usando método
de Shirley. A amostra de GO foi preparada adicionando-se dgua até a obtencdo de uma pasta
que foi depositada sobre um substrato de silicio. Como a amostra ficou eletrizada, o filme de
GO autossustentavel foi removido do substrato e posicionado sobre uma fita de carbono. A
amostra de GPSS foi fabricada através de uma suspensdo 0,1 mg.mL"' em 4gua, na forma de
filme cast’ (o processo de secagem e deposicio foi realizado vérias vezes até que a superficie
do substrato ficasse completamente recoberta). O GPSS ndo apresentou carregamento e foi
analisado sobre silicio. As analises foram realizadas no IFGW, na UNICAMP.

A andlise de espectroscopia Raman foi realizada no Departamento de Fisica,
Quimica e Biologia, na UNESP de Presidente Prudente, em um equipamento Micro-Raman
Renishaw, modelo in-Via, equipado com um microscopio Leica com lentes objetivas de 50x
e laser de 633 nm, sobre amostras na forma de pd, sobre uma lamina de vidro. Micrografias
AFM foram obtidas de filmes cast de GO e GPSS depositados sobre mica e analisados no
Laboratério de Microscopia Eletronica, no Instituto de Fisica de Sao Carlos-USP, em um

microscopio MultiMode Nanoscope 3a (VEECO - Digital Instruments), no modo contato

3 Filme cast: filme formado pela secagem de uma solugio/suspensdo gotejada sobre um substrato sélido.



45

intermitente. A andlise das imagens foi realizada através do programa WSxM 5.0 (HORCAS

et al., 2007).

2.5 Resultados e discussoes

Para avaliar o desempenho da sintese e a interacdo entre as nanofolhas e o polimero
PSS, as amostras de GO, obtidas pela oxidagdo do grafite, e de GPSS, obtidas pela redugdo
do GO em meio de PSS, foram analisados por FTIR, no modo transmissdao, na forma de
pastilhas de KBr. As curvas espectrais apresentaram bandas caracteristicas similares as
identificadas na literatura (ver bandas e atribui¢cdes na Tabela 1). O espectro do GO (Figura
10 A) apresentou uma banda relacionada 2 vibracio da ligagio C=C em 1626 cm™, e as
demais bandas devido a vibracdo dos oxi-grupos em 1739 cm™ (estiramento de ligacdes
C=0), 1057 cm’! (estiramento de ligacdes C-0), 1405 cm’! (estiramento de ligacdes C=OH) e
1225 cm™ (grupo epéxi) (WANG et al., 2011). A acentuada banda na regido de 3400 cm™ é
devido ao estiramento dos grupos C—-OH (ZHANG et al., 2011b).

O PSS (Figura 10 B) apresentou bandas caracteristicas em 1128 cm™ devido 2
vibracdo do anel benzénico no plano, em 1180 cm™ devido ao estiramento assimétrico da
ligagdo S=O do grupo SO53, em 1454 cm™ devido a vibragdo C=C do anel benzénico, e em
1498 e 1603 cm™ devido ao estiramento de ligagdes C=C do anel benzénico (CHEN; LU,
2006). O produto GPSS (Figura 10 C) apresentou bandas em 1044, 1135, 1185 e 1640 cm'l,
sendo as trés primeiras devido ao PSS (SI; SAMULSKI, 2008), enquanto a banda em 1640
cm™' pode ser proveniente da sobreposicdo das bandas do PSS e do GO, uma vez que os dois
materiais puros exibem bandas nesta regido, situadas em 1645 cm™ no espectro do PSS,
devido a vibracoes S—O (MOYA et al.,, 2001), e em 1626 cm™ no GO, decorrente das
vibragdes C=C (ZHANG et al., 2011a). Comparando-se os espectros das amostras de PSS e
GPSS foi notado que a banda devido a vibragdo do anel benzénico sofreu deslocamento para
maior energia (de 1128 para 1135 cm™), indicando a possibilidade de intera¢des hidrofébicas
entre o anel benzénico do PSS e a rede sp2 do grafeno. Devido a esta interacdo, os demais
grupamentos sulfonicos do PSS apresentaram deslocamentos de menor magnitude para
maiores energias de vibragao, indicando que passaram a vibrar com maior dificuldade apds a

interacdo entre os dois materiais.



Figura 10 — Espectros de FTIR de GO (A), PSS (B) e GPSS (C) obtidos de pastilhas de KBr.
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Tabela 1 — Bandas de absor¢ao no infravermelho e atribuigdes.
Posicao da e Posicao da o
Amostra banda (cm'l) Atribuicao Amostra banda (cm'l) Atribuicao
1057 v C=0 (alcoxi) 1008 0 anel (plano)
1225 v C=0 (ep6x1i) 1040 vs 3=0 (-S03)
GO 1405 v C—OH (carboxil) 1128 anel (plano)
1626 v C=C PSS™ 1180 Vass 3=0 (-=SO3’)
1739 v C=0 (carbonila) 1454 v C=C (anel)
3400 v O-H 1645 v C=C (anel)
2853 vy C—H (CH,)
2924 Vass C—H (CHb)

Fonte: (GUO et al., 2009; TUNG et al., 2011)' " (CHEN; LU, 2006).

Os espectros de absorbancia no UV-vis indicaram a reducdo do GO tanto na

presenca do PSS (GPSS) quanto na amostra de RGO (6xido de grafeno reduzido sem

estabilizante) (Figura 11). A suspensdo de GO apresentou bandas em 229 e 282 nm,

correspondentes as transi¢des n—n* em C—C aromaticos, e transi¢des n—n* em ligagdes C=0,

respectivamente (KHANRA et al., 2012; LIU et al., 2009). O produto obtido ¢ um sélido

preto que, quando disperso em dgua 2 0,1 mg.mL", origina uma suspensdo de coloracdo

amarela, como ilustrado na fotografia da Figura 11. Apés a redugdao, RGO e GPSS tiveram a

banda relacionada a transi¢do m — n* deslocada para maiores comprimentos de onda, para 270

e 268 nm, respectivamente, indicando o restabelecimento da conjugagdo eletronica apds o

processo de reducdo (KHANRA et al., 2012; VILLAR-RODIL et al., 2009). Na auséncia do
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estabilizante PSS, o RGO 0,1 mg.mL" ndo foi suspenso em dgua (ver fotografia da Figura
11), no entanto, o sobrenadante apresentou sua banda caracterisitica na posicdo mencionada.
Na amostra de GPSS, além da banda relacionada ao grafeno, foi possivel observar uma banda
em 227 nm devido a absor¢do do grupo benzeno do PSS (JIANG; BABA; ADVINCULA,
2007).

Figura 11 — Espectros de absorbancia no UV-vis de suspensdes de PSS, GO, RGO e GPSS. No
detalhe, fotografias de suspensoes 0,1 mg.mL'l.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Espectros de espalhamento Raman foram obtidos (Figura 12) para caracterizagao das
amostras, fornecendo indicativos do processo de reducio, tamanho dos dominios sp2 e tipo de
interacdo entre as nanofolhas e o PSS. Materiais provenientes do grafite apresentam duas
bandas caracteristicas, a banda G referente ao modo de vibracdo E, na rede de carbonos sp2
(PIMENTA et al., 2007), e a banda D devido a presenca de defeitos (FERRARI et al., 2006;
WANG; ALSMEYER; MCCREERY, 1990). As posi¢oes das bandas G e D das diferentes
amostras sdo apresentadas na Tabela 2. A banda 2D, em ~ 2800 cm'l, nao ficou evidente na
andlise apresentada na Figura 12, pois esta se apresenta apenas em folhas tnicas de grafeno

completamente livre de defeitos.
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A presenca de cadeias poliméricas na superficie das folhas causam alteragdes no
movimento dos dtomos de carbono (LU et al., 2010), o que pode ser observado pela posicao
das bandas do espectro Raman. Lu et al. (2010) investigaram a modificacdo de folhas de
grafite esfoliadas com polieletrélitos como o PEI (polyethyleneimine) e o PSS e observaram
uma modificacdo na intensidade e posicao das bandas G e D. A variacdo da posi¢ao da banda
D para valores de nimero de onda maiores € devido as forcas hidrofébicas e de van der
Waals entre o polimero e as folhas de grafeno, que aumentam a energia necessdria para que
ocorram as vibragdes (LU et al., 2010). Lu et al. (2010) concluiram que a interacdo entre as
folhas de grafeno com o PSS € maior do que com PEI devido a maior varia¢iao na posi¢ao da
banda D. Na Figura 12 apresentam-se os espectros Ramam obtidos das amostras de GO,
RGO e GPSS, pela qual foi possivel verificar uma variagdo da posicdo da banda D de 1321

para 1334 cm™, da amostra de RGO para GPSS, corroborando a literatura.

Figura 12 — Espectros Raman de amostras de p6 de grafite, GO, RGO e GPSS.

2N N
grafite A

I < E—
M RGO
|\

Intensidade

GPSS

1000 1500 2000 2500 3000
Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A espectroscopia Raman ainda permitiu relacionar a razdo das intensidades das
bandas D e G (In/Ig) com o tamanho dos cristalitos das amostras (PIMENTA et al., 2007), na
qual o aumento da razdo é indicativo de aumento no nimero de pequenos dominios sp’
(PHAM et al., 2010). Na Tabela 2 sdo apresentados os valores da razdo Ip/Ig das diferentes
amostras, que indicam aumento de Ip/Ig com a oxidacdo de grafite a GO, bem como com o

processo de reducio do GO a RGO e a GPSS, devido ao aumento de pequenos dominios sp’ e
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diminuicdo da drea das nanofolhas de grafeno com os etapas de sintese (WANG, S. et al.,

2011; ZHANG, Y. et al., 2011).

Tabela 2 — Andlise dos espectros Raman em fung¢@o dos picos D e G.

Posicdo do  Posicao do

pico D pico G In/lg
Grafite 1329 1579 0,24
GO 1336 1596 1,03
RGO 1321 1599 1,37
GPSS 1334 1604 1,54

A espectroscopia Raman também permite relacionar a posicdo das bandas com
efeitos de transferéncia de carga causados pelas interacdes entre moléculas
doadores/aceitadoras de elétrons com o plano basal do grafeno. Segundo a literatura, a banda
G sofre deslocamentos para frequéncias menores por grupos doadores de elétrons, e para
frequéncias maiores com aceitadores de elétrons (DONG et al., 2009; SU et al., 2009).
Retomando-se a Figura 12, verifica-se que a banda G apresentou uma variacdo de 1599
(RGO) para 1604 cm’! (GPSS) (deslocamento para o vermelho), comportamento atribuido a
dopagem quimica do tipo p (por buracos) do grafeno quando moléculas contendo grupos
aromaticos capazes de remover elétrons sao empregadas (LIU et al., 2009), como o caso do
PSS, no qual os grupos sulfénicos do polimero PSS podem estar agindo como aceitadores de
carga. O mesmo comportamento € observado quando grupos aceitadores de elétrons como
HNO; e H,SO4 sdo usados como agentes oxidantes em nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNT) (GRAUPNER et al., 2003).

Os padrdes de difragdo obtidos das amostras em forma de p6 sdo apresentados na
Figura 13. Verificou-se que o grafite apresentou um pico intenso em 26 = 26,5°, referente ao
plano (0 O 2), outro em 44,4°, devido ao plano (1 0 1), e um dltimo em 54,5°, referente ao
plano (0 0 4) (PAUL; MOHANTA, 2011). Apds o processo de oxidacdo do grafite para
obtencdo do GO, surge um pico em ~ 10° devido ao plano (0 0 2) do GO. Na literatura, esse
pico foi encontrado em 10,5° (PAUL; MOHANTA, 2011), 11,1° (ZHANG et al., 2011b) e
11,4 °© (ZHANG et al., 2011a). Apds o processo de reducdo com hidrazina, o pico
caracteristico do GO desaparece, indicativo da reducdo do material (LIAN et al., 2010;

ZHANG, S. et al., 2011), condizente com os resultados de espectroscopia FTIR.
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Figura 13 — Padrdes de difragc@o de raios X de amostras de grafite, GO e GPSS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Tabela 3 sdo ilustrados os valores de distancia interplanar d da literatura e
calculados a partir de valores experimentais (apresentados na Figura 13). Com o processo de
oxidagdo do grafite, o GO apresentou um espacamento interplanar superior (antes da
oxidagcdo d = 0,34 e apds, d = 0,90 nm) devido a modificacdo da estrutura do grafite
(ZHANG, Y. et al., 2011), resultado do rompimento das for¢as de van der Waals entre as
camadas de carbono que compde o grafite, a intercalagdo de moléculas de agua (PAUL;
MOHANTA, 2011) e a insercao de dtomos de oxigé€nio entre as camadas atomicas (LIAN et

al., 2010).

Tabela 3 — Dados de distancia intercamada do grafite e GO.

Experimental Literatura
Material ,
Indice 20 (graus) d(nm) d* (nm) d** (nm) d*** (nm)
grafite (002) 26,48 0,34 0,335 0,34 0,337
GO 001) 9,78 0,90 0,779 0,85 0,796

Fonte: *(LIAN et al., 2010); ** (PAUL; MOHANTA, 2011), ***(ZHANG et al., 2011b).
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Informagdes detalhadas sobre a estrutura quimica e o grau de oxidagdo do GO e
GPSS podem ser obtidas através de andlises espectrais de XPS, que sdo apresentadas na
Figura 14 A e C, respectivamente. O espectro de GO apresentou picos caracteristicos do C
(~284 eV) e O (~533 eV), além do pico de elétrons Auger KLL (~744 eV) e outros de
pequena intensidade relacionados a impurezas provenientes do processo de sintese, como o S
(2p, ~169 eV) e o Cl (~200 eV). O espectro de alta resolu¢ao do C 1s do GO (Figura 14 B)
apresentou trés componentes principais correspondentes a diferentes grupos funcionais: C—C
proveniente da rede sp2 (284,5 eV), C em ligagdes C-O (grupos hidroxila e epoxi, 286,6 eV),
e C=0 (carbonilas, 288,5 eV).

A andlise espectral de GPSS indicou os picos dos elementos C e O, além da presenca
de S, oriundo do PSS, e outros relacionados a residuos dos processos de oxidacdo e redugdo,
como Na (~1072 eV) e N (~400 eV), proximo a valores encontrados na literatura (RANI et
al.,, 2011). O espectro de alta resolu¢do de C 1s do GPSS (Figura 14 D) indicou uma
diminuicao significativa dos picos referentes a C oxigenados, indicando redu¢do quimica do
material, e um pico adicional de C-S devido a presenga do PSS (~285 eV), correspondente
ao valor encontrado na literatura (RANI et al., 2011).

A Tabela 4 apresenta a porcentagem dos atomos de C envolvidos em diferentes
ligacdes. Com o processo de reducdo de GO para GPSS, as ligagcdes C=C aumentaram de
48,7% para 74,3%, indicando o restabelecimento da rede sp2 das nanofolhas. A relagao C/O
do GO foi de 2,0 e aumentou para 6,5, indicando significativo processo de redugdo da
amostra, similar a valores encontrados na literatura (KHANRA et al., 2012; SHIN et al.,
2009). Apesar do nivel de oxidacdo ser comumente investigado pela razdo C/O, esse valor

pode conter erros devido a presenca de moléculas de 4gua no GO (MARCANO et al., 2010).

Tabela 4 — Porcentagem atomica relativa de varios grupos funcionais envolvendo C obtidos por XPS
de alta resolucdo do C 1s.

Amostra Ligacio Yo Amostra Ligacio %0
C=C (rede sp°) 48,7 C=C (rede sp°) 74,3
GO Cc-0 44.9 GPSS C-S 11,8

C=0 6,5 C-O 5,2
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Figura 14 — Anélise espectral de XPS e espectro de alta resolucio do C 1s para as amostras de GO (A
e B) e GPSS (C e D), na forma de p6 e sobre substrato de silicio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Por fim, foram obtidas imagens por microscopia de for¢ca atdmica de filmes cast de
solugdes diluidas de GO e GPSS (concentracdo de 0,01 mg.mL’l) (Figura 15 e Figura 16,
respectivamente). O perfil de altura indicou estruturas com espessuras variadas em uma
mesma regido, com folhas tnicas de GO (~ 1 nm na Figura 15 A) e aglomerados de vérias
camadas (alturade até 100 nm na Figura 15 D). A espessura de ~ 1 nm é condizente com
camadas unicas de GO encontradas na literatura (SI; SAMULSKI, 2008; STANKOVICH et
al., 2006a; ZHANG et al., 2011b), e a presenca de estruturas ndo esfoliadas (aglomerados)
pode ter sido favorecida pelo processo de secagem do filme cast. No Capitulo 3 serad
verificado nanofolhas de GO menos espessas quando depositadas pela técnica de LbL.

Sabe-se que uma espessura de 0,67 nm foi obtida de unica folha de grafeno por
AFM (LEE et al., 2010). Nas Figura 16 A e C foram reportados nanoestruturas com ~ 0,8 nm
que, provavelmente, sdo folhas unicas de grafeno recobertas pelo estabilizante polimérico
PSS. Stankovich et al. (2006) produziram folhas de GO com espessura de ~ 1 nm, e folhas de

RGO reduzidos em PSS com ~ 4 nm de espessura.



Figura 15 — Micrografias AFM e perfis de altura para folhas de GO encontradas em uma mesma
regido, obtida de um filme cast. A escala indica 2 pm.
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Figura 16 — Micrografias por AFM e perfis de altura para folhas de GPSS encontradas em uma mesma
regido, obtida de um filmes cast. A escala indica 2 um.
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55

Diante do exposto, verifica-se que os métodos de caracterizagcdo confirmaram a
oxidagdo do grafite a GO e também a reducdo, em meio de PSS, para GPSS. As andlises
indicam que o PSS e as nanofolhas interagem por meio de intera¢des hidrofébicas. As
suspensdes de GO e GPSS apresentaram boa estabilidade em meio aquoso, fato que
possibilita a constru¢do de filmes nanoestruturados pela técnica LbL. Em sintese, como
indicado na literatura, o processo de reducdo quimica de GO a GPSS originou folhas de
dimensdes laterais menores (menores dominios sz) e também com espessuras variadas, de

uma unica folha a dezenas de nandmetros.
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2.6 Conclusoes

O GO foi obtido através da sintese quimica pelo método de Hummers com uma etapa
adicional de pré-oxidag@o. A andlise de XRD indicou o aumento do espacamento interplanar
com a oxidacdo de grafite a GO, indicando que oxi-grupos foram inseridos entre as camadas,
enquanto espectros de FTIR indicaram o surgimento de bandas relacionadas a ligacdes entre
C e O. A redugdo com sulfato de hidrazina na presenca de PSS permitiu a obtencdo de
amostras de GPSS suspensas e estdveis em meio aquoso. Apds a redugdo, foi verificado o
desaparecimento das bandas referentes aos grupos oxigenados nos espectros de FTIR e o
restabelecimento de ligagdes C—C, verificado por XPS. Através de espectroscopia Raman e
micrografias AFM foi observado uma diminui¢do do tamanho dos cristalitos com o processo
de reducdo. As micrografias de AFM permitiram, também, constatar que as folhas de GO
exibiram espessuras que variaram de ~ 1 nm até dezenas de nandmetros, confirmando a
presenca de monocamadas até aglomerados de muitas camadas. No caso do GPSS, as
espessuras variaram de ~ 0,8 a 6 nm. Tanto o GO quanto o GPSS formaram suspensodes
estdveis em agua por longo periodo de tempo (varias semanas), o que permite a fabricacdo de
filmes LbL. Os filmes LbL destes materiais serdo aplicados na modificagdo das membranas
trocadoras de prétons, a ser apresentado no Capitulo 3, e na funcionalizagdo dos eletrodos

para a oxidag¢do de metanol, a ser apresentado no Capitulo 4.
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CAPITULO 3

FILMES LbL APLICADOS NA DIMINUICAO DA
PERMEABILIDADE AO METANOL

3.1 Introducao

O Nafion® é um polimero perfluorosulfonado largamente empregado como PEM em
PEMFCs e DMFCs devido a sua alta condutividade protonica, estabilidade mecanica, quimica
e térmica. No entanto, a alta permeabilidade ao metanol permite a passagem de combustivel
do 4nodo para o cétodo, o que prejudica o desempenho de DMFCs (DELIGOZ et al., 2010;
SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2005). Por se tratar de um parametro que influencia
diretamente o desempenho das DMFCs, pesquisadores t€m investido no desenvolvimento de
novos materiais, como Li et al. (2003), que desenvolveram membranas de poli(éter éter
cetona) sulfonada (SPEEK, do inglés sulfonated poly(etheretherketona)) com condutividade
semelhante (10"2 S.cm'l) e permeabilidade menor (10'7 cmz.s'l) que o Nafion® 115, 2 uma
temperatura de 80 °C (LI; ZHANG; WANG, 2003). Mosa et al. (2010) sintetizaram uma
membrana hibrida organica-inorganica composta por poliestireno, silica e 4cido
tungstofosférico, com capacidade de troca idnica semelhante ao Nafion® e condutividade na
ordem de 107 S.cm”, inferior ao Nafion® 117 (4,2.10% S.cm™) (MOSA; DURAN;
APARICIO, 2010).

Como o Nafion® exibe a maior condutividade protdnica entre as membranas de troca
i0nica, tém-se investido também na modificagdo superficial das membranas comerciais
através de recobrimento com filmes ultrafinos (DELIGOZ et al., 2009, 2010; LIN et al.,
2009a; YILMAZTURK et al., 2010). Deligoz et al. (2009) fabricaram filmes automontados de

2 -1
.S

polieletrdlitos e verificaram uma diminuicdo no crossover de metanol de 6,04x107 cm
(Nafion® puro) para 1,4x10” cm®s™, o que representa uma reducdo de 77%. Por outro lado, a
condutividade de prétons foi prejudicada com a deposi¢ao de filmes ultrafinos, por exemplo,
de 0,042 S.cm™ para o Nafion® puro a 0,0075 S.cm™ com recobrimento de 10 bicamadas de
PAH/PSS. Ok et al. (2008) obtiveram um decréscimo na permeabilidade ao metanol de 78%

com a deposicio de 10 bicamadas de filme automontado de APES (aminated

poly(ethersulfone)) e SPES (sulfonated poly(ethersulfone)). Entretanto, a condutividade i6nica
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foi prejudicada com um decréscimo de 32% (OK et al., 2008). Nesse sentido, o emprego de
novos materiais, como as nanofolhas de grafeno, mostram-se promissoras devido a
propriedade de estanqueidade, neste trabalho tratada como propriedade de barreira, termo
comum adotado em artigos cientificos. Neste contexto, foram fabricados filmes LbL sobre
membranas comerciais de Nafion®, empregando-se GO e GPSS, buscando a redugdo da
permeacao ao metanol e aumento da condutividade protonica.

Neste capitulo, serdo detalhados os aspectos fisico-quimicos do Nafion® e serd
apresentado o estado da arte sobre a investigacdo da permeabilidade ao metanol. Em seguida,
serdo apresentados os métodos adotados e os resultados referentes a fabricacdo de filmes LbL.
de GO e GPSS e a agdo dessas nanoestruturas na capacidade de troca i0nica, absor¢do de
dgua, condutividade proténica e permeabilidade do Nafion® 212 ao metanol. Por fim,
apresentam-se os testes em DMFCs aplicando-se a melhor arquitetura LbL sobre a membrana

de Nafion® 212.
3.2 Nafion®

O Nafion®, um polimero perfluorosulfonado desenvolvido pela DuPont em 1960,
possui alta capacidade de conducdo de prétons e elevada estabilidade quimica em temperatura
ambiente, quando comparado a outros polimeros (AHMAD et al., 2010), sendo empregado
como PEM em células a combustivel do tipo PEMFC e DMFC. Sua estrutura quimica €
apresentada na Figura 17 e consiste de cadeias de PTFE (poly(tetrafluoroethylene)),
regularmente espagadas por longas cadeias de perfluorovinil-eter terminadas em grupos

ionicos sulfonados pendentes.

Figura 17 — Estrutura quimica do Nafion®, polimero perfluorosulfonado utilizado como condutor de
prétons em células a combustivel do tipo PEMFC e DMFC.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Existem diferentes tipos de Nafion®, sendo que as nomenclaturas se referem a massa
equivalente (EW, do inglés Equivalent weight)* combinada com sua espessura. Por exemplo,
o Nafion® 117 (ou N117) possui massa equivalente igual a 1100 EW e espessura de 0,007
polegadas (MAURITZ; MOORE, 2004). Sabe-se que membranas mais finas como o Nafion®
112 (de 0,002 polegadas) favorecem a condutividade protonica (AHMAD et al., 2010),
tornando-as atrativas. Entretanto, essas membranas apresentam a desvantagem da rapida taxa
de envelhecimento em condi¢des de umidade atmosférica devido a condensacdo dos grupos
sulfénicos, formando anidridos (COLLETTE et al., 2013; NAUDY et al., 2014). Ao contrario
das membranas até agora fabricadas por extrusdo, o Nafion® 212 é fabricado via casting da
solugdo de Nafion® estabilizado quimicamente, fornecendo redu¢@o nas cadeias carboxilicas
terminais, menor contaminagao por cations metalicos e menor ocorréncia de defeitos quando
comparado as membranas extrudadas (COLLETTE et al., 2013). Neste trabalho, foi
empregado o Nafion® 212, com espessura de 51,8 um e EW de 1100 g.eq”' (NAUDY et al.,
2014), denominado pela abreviagdo N212 no decorrer do texto.

As membranas perfluorosulfonadas apresentam decréscimo de condutividade em
baixa umidade e/ou elevada temperatura, bem como instabilidade a temperaturas superiores a
100 °C (AHMAD et al., 2010). Sabe-se que o efeito de crossover de metanol em PEMs
diminui com o aumento da espessura da membrana, entretanto, o aumento da espessura reduz
a condutividade protonica. Sendo assim, o desempenho de uma DMFC depende da
combinacdo dos efeitos causados pela espessura sobre a condutividade idnica e a permeacao
do metanol. Trabalhos recentes indicam que filmes LbL tém sido utilizados para minimizar os
efeitos de contaminag@o por metanol em DMFCs (DELIGOZ et al., 2010; LIN et al., 2009a;
YILMAZTURK et al., 2010) sem aumentar significativamente a espessura da membrana.

Existem alguns modelos microscépicos que buscam esclarecer os processos de
difusdo e condutividade de prétons em membranas de Nafion®. Em 1983, Gierke e Hsu
propuseram o modelo de rede de agregados (Figura 18 A), no qual a membrana polimérica é
formada por estruturas micelares invertidas, onde os sitios de troca idnica estdo separados da
cadeia fluorocarbdnica formando agregados esféricos (poros) conectados por canais estreitos
(HSU; GIERKE, 1983; SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2005). Na forma hidratada, o diametro
das esferas € ~ 4 nm, contendo cerca de 70 grupos SO3™ com poros preenchidos com cerca de

1000 moléculas de 4dgua e canais de conexdo possuindo didmetro e comprimento de 1 nm.

* EW ou massa equivalente é a massa, em gramas, de Nafion® seco por mol de grupos sulfénicos quando o
material estd na forma 4cida.
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Gierke e Hsu (1983) relacionaram a condutividade da membrana e o contetido de d4gua com a
teoria da percolagdo.
Figura 18 — Esquema do modelo de rede de clusters (A) e modelo de rede aleatéria (B) para uma

membrana de Nafion® hidratada. PTFE indica a regido organica composta por
poly(tetrafluoroethylene).
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Estudos mais recentes propdem o modelo de rede aleatéria (EIKERLING;
KORNYSHEV; STIMMING, 1997) (Figura 18 B) na qual as propriedades de percolagcdo da
condutividade de prétons ocorrem a partir de um contetido minimo de dgua. Dois diferentes
tipos de poros podem ser encontrados: i) aqueles em que a dgua estd solvatando tanto a
superficie quanto seu interior, onde a mobilidade de prétons € rapida e o transporte ocorre por
difusdo na superficie e na parte central (regido de propriedades volumétricas) (CHOI;
JALANI; DATTA, 2005); e ii) poros em que a dgua estd contida apenas na superficie,
denominado &4gua superficial, onde a mobilidade dos prétons € limitada pela atracdo
eletrostatica com os grupos SOs (ver detalhe na Figura 18 B) (EIKERLING; KORNYSHEYV;
STIMMING, 1997). Com baixo conteido de dgua, nem todos os grupos sulfonicos estdo
dissociados e com isso a interagdo com a dgua € baixa, resultando em baixa condutividade
protonica.

Okada et al. (1998) investigaram o transporte de fons e d4gua em membranas de

Nafion® e constataram que a condutividade estd relacionada ndo somente com a mobilidade
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dos fons, mas também com as interacdes entre estes e a 4gua, bem como com as estruturas dos
canais. Da mesma forma, a transferéncia de dgua estd relacionada com interagdes
eletrostdticas entre o ifon e os dipolos da dgua, e ao efeito do tamanho do cétion. Foi
determinado que 50% das moléculas de dgua contidas na membrana estdo associadas aos
grupos SO3™ ou aos protons, estando a outra metade livre no interior dos poros (OKADA et
al., 1998). O aumento do conteido de 4dgua acaba elevando o numero de dominios
hidrofilicos, promovendo o transporte de ions (OKADA et al., 1998).

Trés mecanismos para a conducdo protOnica sdo conhecidos: difusdo em massa,
difusdao de Grotthuss e difusdo superficial. No primeiro, também denominado difusdo
veicular, os prétons se ligam as moléculas de dgua e sdo arrastados por difusdo. Geralmente, o
gradiente de concentracdo induz o transporte dos veiculos (RAMANI; KUNZ; FENTON,
2004). O mecanismo de Grotthuss propde que a condugdo de prétons é determinada pela taxa
de formacao de ligacdes hidrogénio entre o préton e a molécula de dgua, ou seja, pela taxa de
formacdo do fon hidronio (CHOI; JALANI; DATTA, 2005). Neste caso, os veiculos
encontram-se estacionados e os prétons "saltam" de molécula para molécula em um processo
denominado hopping (RAMANI; KUNZ; FENTON, 2004). Esses dois mecanismos dominam
o processo de condutividade protdnica em membranas hidratadas, no entanto, em baixos
niveis de hidratagdo, o processo de difusdo superficial prevalece (CHOI; JALANI; DATTA,
2005), no qual a condutividade se da pelo processo de "surface hopping", quando os protons
"saltam" através de sitios sulfonicos adjacentes. Uma vez que a distdncia entre os grupos
ionicos € relativamente grande, de 0,6 a 1,2 nm, como ilustrado na Figura 18 B, os prétons
devem saltar por meio de moléculas de 4gua (CHOI; JALANI; DATTA, 2005).

Acredita-se que a 4gua, os dlcoois e outros solutos de natureza polar sejam
adsorvidos e transportados através dos dominios hidrofilicos (ZHAO et al., 2012), por meio
de interacdes entre o grupo hidroxila dos alcodis e os grupos sulfénicos do Nafion®. Um
menor nimero de moléculas de élcool fica adsorvido, comparado ao nimero de moléculas de
agua, devido a necessidade de maior energia necessdria para dilatar os dominios hidrofilicos
para acomodacdo de moléculas maiores (ZHAO et al., 2012). O fendmeno ocorre por
diferentes mecanismos: transporte ativo, juntamente com os prétons e moléculas de dgua de
solvatacdo (arraste eletro-osmoético) por meio de difusdo pelos poros devido ao gradiente de
concentracdo (SCHULTZ; ZHOU; SUNDMACHER, 2001; ZHAO et al., 2009), e por
convecc¢do devido a pressdo hidraulica entre o anodo e o citodo (ZHAO et al., 2009). Dessa
forma, a taxa de permeagdo pode ser reduzida dificultando-se a difusibilidade através do

aumento da espessura da membrana, ou pela reducdo da concentragdo de metanol no anodo
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(ZHAO et al., 2009). Entretanto, tanto o aumento da espessura quanto a diminui¢do da
concentracdo reduzem a efici€éncia da célula, no primeiro caso porque a maior espessura
aumenta a distdncia de difusdo dos prétons, e no segundo caso porque em baixas

concentracdes pouco dlcool € oxidado e, consequentemente, menor energia € gerada.

3.3 Técnicas potenciométricas na analise de permeabilidade ao metanol

O método mais comum para a determinagdo de crossover de metanol € o
monitoramente do fluxo de gas carbonico gerado no citodo devido a oxidacdo de metanol,
através de um sensor de CO; (infravermelho), em condi¢Oes reais de operacao de uma DMFC.
Isto é possivel pois 0 metanol que atravessa a membrana chega ao catodo, também composto
por platina, onde é oxidado. No entanto, assume-se que todo o metanol permeado foi
completamente oxidado no cdtodo e ndo considera que o CO, gerado no dnodo pode permear
pela membrana chegando ao cdtodo (REN et al., 2000), tampouco que parte do combustivel
pode evaporar devido ao fluxo de ar/oxigénio (MOLLA et al., 2011), originando uma taxa de
metanol superestimada. O processo ainda exige exaustiva calibracdo do fluxo e do sensor de
CO,. Dessa forma, métodos mais simples sdo recomendados na fase de desenvolvimento de
membranas (MOLLA etal., 2011).

Mantendo-se a membrana entre dois compartimentos separados, um deles contendo
dgua e o outro contendo uma mistura dgua+metanol, a concentracdo do dlcool pode ser
analisada por diferentes técnicas ex sifu. Os mais comuns sdo a cromatografia gasosa (CHOI,
KIM; WOO, 2001; JIANG; TANG, 2012; KIM et al.,, 2004; LIN et al., 2009a, 2009b;
MUKOMA; JOOSTE; VOSLOO, 2004), técnicas oticas (DELIGOZ et al., 2009, 2010;
JUNG; KIM; YANG, 2004; YILMAZTURK et al., 2010) e os métodos eletroquimicos
(HUANG et al., 2008; RAMYA; DHATHATHREYAN, 2003, 2008; VINHOLA et al., 2012),
como os empregados neste trabalho. Em um estudo comparativo entre os métodos, Molla et
al. (2011) encontraram resultados muito semelhantes pelas trés técnicas, concluindo que
apesar da técnica de densimetria ser a mais eficiente, o aspecto econdmico favorece as
técnicas eletroquimicas.

A permeabilidade das membranas de Nafion® apresenta uma forte dependéncia com
fatores experimentais e ambientais, o que explica diferentes valores encontrados na literatura.
Dessa forma, é sempre importante realizar medidas com a membrana pura nas mesmas
condicdes experimentais para andlises comparativas (DELIGOZ et al., 2009). Usando o

método de densimetria, Deligoz et al. (2009) encontraram um valor de permeabilidade para o
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N117 de 6,04x10”7 cm®s”, enquanto Juang et al. (2004) encontram um valor igual a 2,4x10°

cm’.s™!

usando o mesmo método. Usando voltametria ciclica, Huang et al. (2008) e Ramya e
Dhathathreyan (2008) encontraram valores de permeabilidade iguais a 1,09x10° e 3,52x10™®
cm?.s™, respectivamente. Por cromatografia gasosa, Lin et al. (2009) e Choi et al. (2001)
encontraram valores de 1,0><10'6 e 2,39x10’6, respectivamente.

Neste trabalho, optou-se por medidas eletroquimicas para analisar a permeabilidade
ao metanol, empregando-se o método de voltametria ciclica e cronoamperometria. A
voltametria permite acompanhar a relacdo entre o potencial e a corrente elétrica durante um
processo eletroquimico. Na voltametria ciclica, aplica-se uma rampa de potencial linear que é
invertida quando atinge um valor de potencial determinado (HARRIS, 2008). No caso de
solucdes de metanol, a varredura é realizada, geralmente, a partir de potenciais préximos de -
0,2 V até ~ 1,0 V (vs ECS), quando o potencial € invertido e volta ao valor inicial. Uma
solugdo de metanol exibe um pico de oxidacdo em ~ 0,6 V devido a oxidagdo do metanol a
CO;, e a produtos intermedidrios como formaldeido, CO e acido férmico. No pico de
varredura reversa, o voltamograma ciclico exibe outro pico de oxidagdo em ~ 0,5 V devido a
oxidagdo dos compostos intermedidrios juntamente com o metanol da solucdo. Na
cronoamperometria mede-se a corrente elétrica pelo tempo em um determinado potencial, e
uma vez que o potencial de oxidagcio do metanol € conhecido, as andlises
cronoamperométricas sdo realizadas em potencial igual a 0,6 V. Como a corrente elétrica €
proporcional a concentragao do analito, estudos quantitativos podem ser realizados (HARRIS,

2008).

3.4 Investigacao do desempenho de DMFCs

Uma tipica curva de polarizagdo do potencial elétrico aplicado em fungdo da
densidade de corrente medida (E x 1) para uma DMFC € apresenta na Figura 19. Quando 1 =0,
a célula apresenta o maior valor de potencial, denominado potencial de circuito aberto (OCV,
do inglés open circuit voltage), dado como E g0 = 0,65 V na Figura 19. Esse valor difere do
potencial tedrico de uma DMFC reversivel (1,2 V) devido a perdas oriundas do processo de
crossover (SILVA, 2005), no qual o processo de oxidacdo de metanol permeado do 4nodo
para o cdtodo compete com a redugao de oxigénio formando um potencial misto que reduz o

OCYV da célula (SILVA et al., 2005).
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Figura 19 — Tipica curva de polarizacdo de uma DMFC. 1 — polarizagdo por ativacdo, 2 — polarizacdo
6hmica, 3 — polarizacdo por transporte de massa, Equ1, 0= potencial de cirtuito aberto (OCV), € ijiye —
densidade de corrente limite.
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Fonte: Modificado de Schultz, Zhou e Sundmacher (2001).

Uma curva de polarizacdo obtida de uma DMFC (Figura 19) apresenta uma forma
caracteristica de S, com cada regido de declinio devido a mecanismos de perda durante a
operagdo da célula (SCHULTZ; ZHOU; SUNDMACHER, 2001). Em baixas densidades de
corrente as perdas ocorrem devido a fatores cinéticos (1), denominado drea de polarizagdo por
ativacdo, devido a barreira energética (energia de ativacdo) para ocorréncia das reagdes
eletroquimicas, principalmente, a eletro-oxidacdo do metanol. Em valores de densidade de
energia intermedidria (2), denominado regido de polarizacdo dhmica, as perdas sdo devido a
resisténcia ao fluxo de elétrons nos eletrodos e de prétons no eletrdlito. No caso das DMFCs,
como os eletrodos posuem baixa resisténcia ao fluxo de elétrons, prevalesce a influéncia da
resisténcia idnica da membrana (SILVA et al., 2005). A altas densidades de corrente (3), a
limitacdo € devido ao processo de transporte de massa, também denominado perda por
concentracdo, e ocorre devido a falta de reagentes tanto no anodo quanto no citodo, devido ao
fato de o consumo dos combustiveis ser maior do que sua reposi¢ao (SILVA, 2005). A uma
determinada densidade de corrente, o potencial da célula cai para zero, atingindo a densidade
de corrente limite, ijimie. Para a andlise da poténcia elétrica da célula, uma curva de poténcia
versus densidade de corrente pode facilitar a visualizacdo do potencial maximo da célula e é

tradicionalmente apresentada em conjunto com a curva de polarizagao.
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Em geral, a deposicdo de filmes LbL sobre a membrana de troca protonica
proporciona um aumento do OCV da célula (ARGUN; ASHCRAFT; HAMMOND, 2008;
JIANG:; LIU; TIAN, 2006; OK et al., 2008), indicando menor cruzamento de metanol para o
catodo. No entanto, caso a presenca do filme prejudique consideravelmente a condutividade
protonica da membrana, perdas 6hmicas significativas ocorrerdo, prejudicando o desempenho

da célula.
3.5 Materiais e métodos
3.5.1 Materiais

O PAH (poly(allylamine hydrochloride) empregado como polieletrélito positivo foi
obtido da Sigma-Aldrich, com M,, = ~15000. Como suspensdo negativa para a automontagem
foram utilizados as solugdes de GO e de GPSS sintetizadas no Capitulo 2. As estruturas
quimica do GO e do RGO foram apresentadas na Figura 4 (Capitulo 2) enquanto que as

estruturas do PAH e do PSS (agente estabilizante para GPSS) encontram-se na Figura 20.

Figura 20 — Estruturas quimicas do PAH e PSS.
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CH,

NH; CIr
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Fonte: Modificado de (DELIGOZ et al., 2009).

O N212 (da DuPont) foi adquirido da Sigma-Aldrich, com espessura de 50,8 pum,
massa especifica de 100 g.cm'z, capacidade 4cida total de 0,95 a 1,01 meqg/g e absor¢do de
dgua de 50% a 100 °C. Para os testes de permeacdo, foi empregado CH;OH a 2,5 mol.L" da
marca Qhemis. Todos os experimentos foram realizados utilizando dgua ultrapura produzida
pelo sistema de purificacdo Direct-Q System, da Millipore, com resistividade 18,2 MQ.cm, a

25°C e teor de carbono total abaixo de 10 ppb.
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3.5.2 Fabricacao e caracterizacao dos filmes LbL

A técnica de espectroscopia de absorbancia no UV-vis foi empregada para
monitoramento do crescimento dos filmes LbL. Foram utilizados substratos de quartzo
previamente hidrofilizados submetendo as laminas a um aquecimento a 80 °C em solucio
NH4OH:H,0,:H,0 (1:1:5), por aproximadamente 10 minutos. Esse processo garante a
remo¢do de contaminantes organicos que podem prejudicar a adsor¢do de materiais na
superficie. Apds o resfriamento, os substratos sdo lavados extensivamente em dgua ultrapura
antes de serem usados.

Foram fabricadas duas arquiteturas LbL: PAH/GO e PAH/GPSS, como
esquematizado na Figura 21. Como as suspensdes de GO e GPSS apresentam carga negativa
em meio aquoso, o PAH foi empregado como polieletrélito positivo. Os tempos de imersao
do substrato em cada solu¢@o foram previamente determinados por um estudo de cinética de
crescimento, apresentado no APENDICE B. Os tempos determinados foram de 180 s para a
suspensdo de GO e 300 s para a suspensio de GPSS. O tempo de imersao e a concentragdo do
PAH foram, respectivamente, 180 s e 1,0 mg.mL’l. As concentracdes das suspensoes de GO e
GPSS foram iguais a 0,1 mg.mL’l. O pH de todas as suspensoes foram ajustados para 3,5 com
solugdo aquosa de HCI. Os filmes automontados foram fabricados com um brago mecanico de
uma cuba de Langmuir da marca NIMA Technology, modelo 612D mantendo-se a velocidade
de imersdo igual a 60 mm.min™', e a de retirada igual a 10 mm.min™". A retirada lenta permite
a secagem natural do filme, evitando o processo de secagem por fluxo de nitrogénio, que pode
interferir na nanoestruturacdo. A cada camada depositada, o substrato foi imerso em uma
solugdo de lavagem (dgua ultrapura, pH 3,5) para remocao do excesso de material adsorvido.

Os filmes LbL foram -caracterizados por espectroscopia Raman e FTIR para
confirmacdo da presenca e andlise de possiveis interagdes entre os materiais que compde as
nanoestruturas. Para tanto, os filmes automontados foram fabricados sobre substratos de
silicio previamente limpos com dlcool isopropilico em banho ultrassénico por
aproximadamente 10 minutos. A obtenc@o das micrografias por AFM permitiu investigar a
morfologia e a rugosidade dos filmes PAH/GO e PAH/GPSS. As amostras foram fabricadas
parte sobre placas de mica (esfoliadas com a ajuda de uma fita adesiva antes da deposicao dos
filmes LbL) e parte sobre substratos de vidro (hidrofilizados pelo procedimento descrito

anteriormente). Os equipamentos usados nas andlises foram os mesmos citados no Capitulo 2.
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Figura 21 — Ilustracdo esquematica dos filmes LbL. PAH/GO e PAH/GPSS depositados sobre
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Foram testados 2 € 5 bicamadas de filmes LbL de PAH/GO e PAH/GPSS sobre

. ® .. . N © o~
membranas de Nafion™ comerciais. Devido a dependéncia dos resultados com as condi¢des

ambientais e experimentais, todas as andlises foram realizadas comparativamente com a

membrana pura. Antes de qualquer experimento (seja a fabricacdo dos filmes ou medidas

eletroquimicas) as membranas N212 foram hidratadas em 4gua deionizada por pelo menos 24

horas.

Devido a dependéncia da condutividade idnica com a capacidade de absorcdo de

dgua (devido ao aumento dos dominios hidrofilicos) (DELIGOZ et al., 2008), foram

realizados testes de absor¢ao de dgua (Am), no qual as membranas foram secas em estufa por

24 horas a 60 °C, para obten¢c@o da massa seca (M.4), sendo entdo imersas em agua por 24

horas para hidratacio e pesadas apds a remog¢ao do excesso de 4gua com um lengo de papel,

obtendo-se o valor de m,,inqqq- A absor¢ao de dgua foi calculada através da Equacgao 5.

Am (%) — Mmolhada™ Mseca x 100%

Mseca

(&)
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A dilatagcdo por absor¢do de dgua, AA, foi calculada através da Equacao 6 (HUNG et

al., 2011), na qual A,pinada € Aseca S0, respectivamente, as dreas da membrana molhada e seca:

AA (%) — Amolhada— Aseca % 100% (6)

seca

Para os testes de capacidade de troca idnica (CTI) as membranas puras e tratadas
com os filmes LbL foram analisadas através de titulacio (DELIGOZ et al., 2008, 2010). Para
isso, as membranas foram imersas por 48 h em solucdo saturada de NaCl a temperatura
ambiente, para que ocorra a troca de fons H" por Na*. Os fons H" em solucdo foram titulados
empregando-se solu¢do de NaOH padronizada com biftalato de potéssio, e fenolftaleina foi
empregada como indicador. A CTI foi calculada de acordo com a Equacdo 7 (DELIGOZ et
al., 2008), na qual V é o volume de titulante empregado para atingir o ponto de equivaléncia

(mL), M € a concentra¢do molar do titulante e my., € a massa seca da amostra (g):

V XM

CTI = (7

Mseca

A condutividade protdonica através da membrana (perpendicular ao plano da
membrana) foi investigada empregando-se um analisador de impedancia Solartron SI 1260
com interface dielétrica Solartron 1296, com micrometro digital Solartron modelo 12962,
obtendo-se espectros de 1 MHz a 1 Hz e 5 pontos/década. Através dos valores de resisténcia
elétrica obtidos do diagrama de Nyquist (impedancia real (Z’) vs impedancia imaginaria (Z”))
(exemplificado na Figura 22) foi possivel calcular a condutividade das membranas através da
Equacgao 8 (SOBOLEVA et al., 2008), na qual ¢ € a condutividade protonica, L € a espessura

da membrana hidratada, A € a area seccional da membrana, e R € a resisténcia da membrana.

c=— ®)
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Figura 22 — Diagrama de Nyquist indicando a resisténcia de uma membrana de Nafion® recoberta com
2 bicamadas de PAH/GPSS indicando o valor da resisténcia da membrana obtido através do software
Z-View.
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Fonte: Elaborada pelo autor através do software Z-View.

Para os testes de permeagdo de metanol foi empregado um tubo de vidro em forma
de U com a membrana posicionada no centro, como ilustrado na Figura 23. Um volume de 40
mL de solugdo 2,5 mol.L"' de metanol em eletrdlito foi adicionada ao lado A, enquanto
apenas eletrodlito € adicionado ao lado B (40 mL). A drea da membrana exposta as solucdes foi
de 0,27 cm’. Com o decorrer do tempo, medidas de voltametria ciclica (VC) e
cronoamperometria (CA) foram obtidas do lado B com um potenciostato/galvanostato da
Autolab, modelo PGSTAT 30. Como eletrélito foi utilizado H,SO4 0,5 mol.L! e eletrodos de
platina foram empregados como eletrodo de trabalho (1 sz) e contra-eletrodo (1 cmz),
enquanto o eletrodo de calomelano saturado — ECS (cloreto de mercuirio I — Hg,Cl,) foi
empregado como eletrodo de referéncia. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em uma
faixa de potencial de — 0,2 V a 1,0 V com velocidade de 100 mV.s" de acordo com Ramya e
Dhathathreyan (2008), e as medidas de CA foram tomadas em E = + 0,65 V, devido ao
potencial de oxidagao do metanol.

A metodologia adotada para a andlise da permeac¢do de metanol foi: 1) montagem do
aparato com a membrana previamente hidratada por 24 h; 2) adi¢do de eletrélito do lado B; 3)
adicdo de eletrdlito do lado A; 4) ap6s 1 h, adicdo de metanol do lado A para obtengao de
concentracdo final igual 2,5 mol.L”, e homogeneizacdo seguido da primeira medida de

voltametria ciclica (t = 0).
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Figura 23 — Tubo em forma de U utilizado nos testes de permeacio de metanol. Uma solugdo 2,5
mol.L" foi adicionada ao lado A enquanto o lado B recebeu apenas a solugio eletrolitica. Com o
passar do tempo, medidas eletroquimicas foram tomadas no lado B para quantificacdo do metanol
permeado pela membrana. ET: eletrodo de trabalho de platina, ER: eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e CE: contra-eletrodo de platina.

LADO A

LADO B

Membrana

Fonte: Elaborada pelo autor.

A permeabilidade das membranas foi calculada de acordo com a Equagdo 9, tomando
os valores de concentracdo das primeiras cinco horas de permeacdo conforme literatura

(VINHOLA et al., 2012).

__ kVplL

aC €))

na qual C4 € concentracdo no compartimento A (de origem) (2,5 mol.L'"), V; é o volume da
solug@o no compartimento B, e L e A sdo, respectivamente, a espessura € a drea da membrana.
k € o coeficiente angular da curva obtida pelo grafico de concentracdo no compartimento B

em funcao do tempo de permeacgdo, obtido através de medidas eletroquimicas.

3.5.4  Curvas de polarizacao e analise de impedancia em DMFCs

Os eletrodos foram preparados no Laboratério de Células a Combustivel do Grupo
de Eletroquimica, no IQSC — USP conforme procedimento adotado pelo grupo (PAGANIN;
TICIANELLI; GONZALEZ, 1996), constituindo-se de uma camada difusora composta por
carbono Vulcan XC-72R (Cabot) e 15% de politetrafluoretileno (PTFE, TE3893, DuPont) e
de uma camada catalisadora composta de 1 mgPt.cm'2 e Nafion® (SE-5112, DuPont),

depositadas em um tecido de carbono (Panex 30, Zoltek). No anodo, foi utilizado o



71

catalisador de PtRu/C (comercial E-TEK) com 40% em peso de metal e no catodo Pt/C
(comercial E-TEK) com 30 % em peso de metal.

O MEA foi preparado pela prensagem a quente de um par de eletrodos interfaciados
a membrana N212 recoberta ou ndao com o filme LbL de grafeno, a 125 °C e 5 MPa, por 2
min. Este conjunto, unido aos espagadores, foi entdo acondicionado entre placas de grafite
com canais de distribuicdo dos reagentes na direcdo dos eletrodos, como esquematizado na
Figura 24 (PAGANIN et al., 1997). As medidas de polarizacdo e de espectroscopia de
impedancia eletroquimica das células a combustivel foram realizadas com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 munido do analisador de resposta em frequéncia
FRA-2 (EcoChemie). Antes da alimentacdo com metanol, a célula foi ativada, recebendo H,
no anodo e O, no cdtodo, ambos umidificados por borbulhamento em dgua, a temperatura
ambiente, por pelo menos 4 h. Para os testes da DMFC, os fluxos de metanol (2 mol.L'l) e de

e A . . .- .1 .
oxigénio foram iguais a 0,5 mL.min" e 30 mL.min", respectivamente.

Figura 24 — Esquema de teste de uma célula unitdria.
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Fonte: Modificado de (PAGANIN et al., 1997).
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3.6 Resultados e discussoes

3.6.1 Fabricacao de filmes LbL contendo GO e GPSS

A Figura 25 A apresenta os espectros de absorbancia obtidos durante o crescimento
de um filme de 10 bicamadas de PAH/GO, empregando-se 180 segundos como tempo de
imersdo de ambos os materiais. Os espectros apresentaram bandas caracteristicas em 229 nm
(transi¢do n—m*) e 282 nm (transi¢cdo n—n*) provenientes do GO. No detalhe, uma fotografia
com 40x de aumento indica boa uniformidade do filme. Um grafico de maximo de
absorbancia, em 229 nm, vs nimero de bicamadas depositadas foi tracado (Figura 25 B),

indicando crescimento linear do filme com a nanoestruturagao das multicamadas.

Figura 25 — Espectros de absor¢do de 10 bicamadas de PAH/GO sobre substrato de quartzo (A),
apresentando duas bandas caracteristicas, em 229 nm devido a transicdo n—n* entre carbonos e, 282
nm devido a transicdo n—n* de ligagdes C=0. No detalhe uma imagem com 40x de magnificagdo. Em
(B), o crescimento do filme em 229 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a arquitetura PAH/GPSS foram usados tempos de imersdo iguais a 180 e 300
segundos, respectivamente. A Figura 26 A ilustra os espectros de absor¢do durante a
fabricacdo do filme, apresentando bandas em 268 nm devido a transicdo m — ©* de ligacdes
C=C. O crescimento monitorado em 268 nm é apresentado na Figura 26 B. Através da
fotografia com 40x de aumento, no detalhe, € possivel observar a formacdo de um filme
homogéneo, no entanto, com aglomerados maiores (pontos pretos) quando comparado ao

filme LbL de PAH/GO.



Figura 26 — Espectros de absor¢ao de 10 bicamadas de PAH/GPSS sobre substrato de quartzo (A),
apresentando uma banda caracteristica em 268 nm devido a transicdo n—n* entre carbonos. No detalhe,
uma imagem com 40x de magnificacdo. Em (B), o crescimento do filme em 268 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para testar a estabilidade dos filmes em sistemas aquosos, o filme LbL foi deixado

em um béquer com agua sob agitacio moderada por 5 ciclos de 15 minutos. A Figura 27

ilustra a absorbancia medida pelo tempo de imersdo na dgua. Os filmes de PAH/GO e

PAH/GPSS nao foram removidos, com variagdes na absorbancia de 5% para o filme PAH/GO

e de 1% para PAH/GPSS.

Figura 27 — Processo de lavagem dos filmes LbL com 10 bicamadas de PAH/GO (A) e PAH/GPSS
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap6s a andlise do crescimento dos filmes LbL sobre quartzo, os mesmos foram

depositados sobre membranas N212. Na Figura 28, o espectro em cor preta foi obtido de uma

membrana de Nafion® pura, com bandas em 196 e 230 nm, associadas a ligacdo C=C e a

presenca de dienos (originadas nos processos de polimerizacdo), respectivamente, enquanto a
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banda em 273 nm € atribuida a grupos carbonila (DE ALMEIDA; KAWANO, 1997). Com a
deposicdo das bicamadas dos materiais foi notado um crescimento linear na absorbancia, bem
como um deslocamento dos espectros para absorbancias mais altas, mesmo em comprimentos
de onda maiores, no caso das estruturas contendo as bicamadas de PAH/GPSS devido a
formacdo de agregados e consequente espalhamento de luz. Sendo assim, a andlise por
espectroscopia de absorbancia no UV-vis indicou que os filmes LbL de PAH/GO e

PAH/GPSS foram efetivamente depositados sobre N212.

Figura 28 — Crescimento de 5 bicamadas de filme LbL. de PAH/GO (A) e PAH/GPSS (B) sobre
membranas N212. No detalhe, o crescimento monitorado em 229 nm e 268 nm para PAH/GO e
PAH/GPSS, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
3.6.2 Caracterizacao dos filmes LbL — espectroscopia FT-IR e Raman

A Figura 29 ilustra espectros FTIR dos filmes LbL. de PAH/GO e de PAH/GPSS (25
bicamadas), juntamente com espectros das amostras sélidas de GO e GPSS. O espectro do
GO apresentou bandas em 1739 e 1626 cm’! que referem-se ao estiramento das ligacoes C=0
e C=C, respectivamente, que também aparecem no espectro do filme automontado PAH/GO
com leves deslocamentos. A banda em 1626 cm™ foi deslocada para 1637 cm™ (deslocamento
para o azul), indicando que maior energia € necessdria para ocasionar a vibracdo da ligagcdo
C=C no plano, provavelmente, devido a estruturacdo das nanofolhas nos filmes LbL que
diminui o grau de liberdade desta vibracdo. Entretanto, picos relacionados aos grupos
periféricos, 1057 (C-0O) e 1739 cm’! (C=0), tiveram deslocamentos para energias menores,
possivelmente devido ao fato de que a nanoestruturacdo LbL esteja facilitando a vibragdo

N

destas ligacdes quando comparado a amostra na forma de pd, que pode depender destes
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grupamentos para formar os aglomerados sélidos. Além disso, o filme LbL apresentou uma
banda larga, variando de 1530 — 1576 cm™ devido ao grupamento —NH, do PAH
(ZUCOLOTTO et al., 2003).

O espectro do GPSS na Figura 29 indica que o material se mantém na forma reduzida
nos filme LbL devido a auséncia da banda em ~ 1739 cm™. O espectro do filme LbL de
PAH/GPSS apresentou uma banda caracteristica em 1463 cm™ e outra banda larga na faixa de
1580 -1524 cm'l, ambas devido ao grupamento —NH,; do PAH (ZUCOLOTTO et al., 2003).
Além disso, apresentou as bandas caracteristicas do PSS (1037, 1135 e 1170 cm’l, discutidas
anteriormente) e uma banda discreta em 1640 cm™ devido a vibragdes C=C da folha de
grafeno. As bandas presentes na regido de 3000 — 2800 cm™ sdo devido ao estiramento de
grupos metileno presente nos polimeros (BONAZZOLA; CALVO; NART, 2003), mais

acentuada devido ao PAH.

Figura 29 — Espectros de FTIR de GO (A), GPSS (C) e 25 bicamadas de filme LbL de PAH/GO (B) e
PAH/GPSS (D). Os materiais puros foram analisados em pastilhas de KBr enquanto que os filmes
foram depositados sobre substratos de silicio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de espalhamento Raman obtidos sdo apresentados na Figura 30, com as
posicdes e intensidades das bandas D e G apresentadas na Tabela 5. Os deslocamentos nas

posicdes das bandas apds a formagao dos filmes LbL foram discretos, indicativo de interacdes
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ndo-covalentes (LU et al., 2010), e ocorreram para energias menores (deslocamento para o

vermelho).

Figura 30 — Espectros Raman de GO sélido (A), 10 bicamadas de PAH/GO (B), GPSS sélido (C) e 10
bicamadas de PAH/GPSS (D). Os materiais puros foram analisados na forma de pé enquanto que os
filmes foram depositados sobre substratos de silicio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 5 — Andlise dos espectros Raman dos filmes LbL em funcio dos picos D e G.

Amostra Posicao do pico D (cm™) Posicao do pico G (cm™)
GO 1338 1597
LbL PAH/GO 1333 1591
GPSS 1334 1599
LbL PAH/GPSS 1333 1591
3.6.3 Microscopia de forca atomica dos filmes LbL

Os filmes LbL depositados sobre mica tiveram morfologia e perfil de altura
(indicado por barras horizontais nas micrografias) analisados através de AFM. Na imagem de
morfologia de uma bicamada de PAH/GO, apresentada na Figura 31 A, € possivel observar
folhas de GO de diferentes espessuras, sendo que o perfil de altura (Figura 31 B) indicou 1
nm, valor consistente com a literatura para uma tnica camada de GO (SI; SAMULSKI, 2008;
ZHANG et al., 2011b). Outras regides demonstraram folhas mais espessas, com dezenas de
nm. Nas Figura 31 C e D apresentam-se a morfologia e o perfil de altura, respectivamente, de

um filme de 5 bicamadas de PAH/GPSS na qual pode-se observar uma folha de GPSS com ~
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1,5 nm de altura, valor semelhante a 1,4 nm, encontrado na literatura para compdsitos

grafeno-polimero (LIU et al., 2010).

Figura 31 — (A) Imagem de AFM de 1 bicamada de PAH/GO e (B) perfil de altura da linha verde em
(A). (C) Imagem de AFM de 5 bicamadas de PAH/GPSS e (D) perfil de altura da linha verde ilustrada
em (C). O substrato utilizado foi mica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como os filmes LbL ndo apresentaram crescimento uniforme sobre os substratos de
mica, optou-se por analisar os filmes depositados também sobre vidro. As imagens dos filmes
contendo 5 bicamadas de PAH/GO e PAH/GPSS em diferentes magnificagdes sao
apresentadas nas Figura 32 A e B, respectivamente, demonstrando que ambos os filmes
recobriram a superficie do substrato. Uma andlise em diferentes regides do filme permitiu
estimar que as nanofolhas de GO na superficie dos filmes LbL apresentaram espessuras entre
5 e 30 nm e dimensdes laterais que variaram de 10 a 20 um. No caso do filme de PAH/GPSS,
as espessuras das nanofolhas variaram de 5 a 20 nm, enquanto que as dimensdes laterais
variaram de 1 a 5 um. Esses dados estdo de acordo com a andlise por espectroscopia Raman,

. . o . . . e e L. 2
que indica uma razao Ip/lg maior para o GPSS, indicando uma dimiui¢do dos dominios sp
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com o processo de reducdo quimica, ou seja, as nanofolhas de GPSS possuem dimensdes
laterais menores que as nanofolhas de GO.

A rugosidade rms, obtida de uma 4rea de 10 um x 10 pm, foi de 5,6 e 10,5 nm para
os filmes de PAH/GO e PAH/GPSS, respectivamente, enquanto que o vidro sem filme
apresentou uma rugosidade de 5,0 nm. A proximidade dos valores de rugosidade do vidro sem
filme e deste revestido com o filme de PAH/GO € devido as folhas de GO terem dimensdes
laterais maiores, suficientes para que uma unica folha possa estar recobrindo umiformemente
toda a superficie da drea analisada (da qual foi calculada a rugosidade). No caso do filme de
PAH/GPSS, a rugosidade obtida foi superior, fato associado ao recobrimento da &rea
analisada por varias nanofolhas de pequenas dimensdes, que intercalam-se formando o filme

nanoestruturado e levando a maior rugosidade.

Figura 32 — Imagens de AFM de 5 bicamadas de PAH/GO (A) e PAH/GPSS (C) depositadas sobre
substratos de vidro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise por AFM também permitiu a determinagdo da espessura dos filmes LbL
através de um risco realizado em sua superficie. As Figura 33 A e B apresentam,

respectivamente, a imagem de morfologia e o perfil de altura, obtidos em filmes de PAH/GO
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e PAH/GPSS. O filme contendo 5 bicamadas de PAH/GO apresentou espessura de 10 nm,
indicando uma média de 2 nm por bicamada, enquanto o filme contendo 5 bicamadas de
PAH/GPSS apresentou espessura de 21 nm, indicando pouco mais de 4 nm por bicamada
depositada. Uma bicamada formada por PAH/GPSS é 2 nm mais espessa do que uma
bicamada composta por PAH/GO, podendo este fato ser atribuido a presenca de PSS em torno
das nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido, responsavel pela estabilidade do GPSS em

solucdo aquosa.

Figura 33 — Imagens de AFM obtidas das dreas onde foram realizadas riscos sobre filmes LbL de 5
bicamadas de PAH/GO (A) e PAH/GPSS (B) para determinacio da espessura dos filmes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.6.4 Absorcao de agua, dilatacio e capacidade de troca ionica

Por serem parametros diretamente relacionados a condutividade protonica, a
capacidade de absorcdo de dgua e de troca i0nica das membranas pura e revestidas com os
filmes LbL foram investigados. A Tabela 6 apresenta os valores obtidos para absor¢do de
agua (Am), dilatacdo (AA) e capacidade de troca idonica (CTI) das diferentes amostras. Como o
procedimento de remogdo de excesso de dgua da membrana € manual, valores distintos de Am
podem ser encontrados na literatura. Para o N212, o valor encontrado por Hung et al., (2011)
foi de 28%, Jeong, Lee e Lee (2009) obtiveram um valor de 32,8%, enquanto Einsla et al.
(2008) encontraram um valor de 19%. Neste trabalho, obteve-se o valor de Am de 15% para a
membrana pura enquanto que as membranas recobertas com os filmes automontados
demonstraram maior absor¢ao de dgua, chegando a apresentar Am = 18%.

Lin et al. (2009) modificaram membranas N117 com filmes LbL de polieletrdlitos e
em seguida, promoveram um tratamento térmico, originando ligagdes cruzadas entre os

polieletrdlitos. Por ser uma membrana mais espessa, o N117 possui maior capacidade de
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absor¢do de dgua do que o N212, utilizado neste trabalho. Foi observado que a Am diminui
com a formacao das ligagdes cruzadas (18% para a membrana pura e 15% com a presenga das
camadas de polieletrélitos), que impediram a entrada de moléculas de dgua na estrutura da
membrana (LIN et al., 2009a). Entretanto, neste trabalho ocorreu um aumento da capacidade
de absor¢ao de 4dgua (15% da membrana pura para ~ 18% das membranas com filme LbL),
possivelmente porque as moléculas de dgua conseguiram passar pela estruturacdo das folhas
de GO e GPSS, acumulando-se também entre as camadas automontadas de nanofolhas de GO
e GPSS.

A variagdo da adrea (AA) para a membrana N212 pura foi igual a 21%, valor
condizente com a literatura (22%=+2) (HUNG et al., 2011), entretanto, as membranas
recobertas com os filmes LbL apresentaram menor variagdo em suas areas, 12,4% e 11,4%,
respectivamente, para as arquiteturas PAH/GO e PAH/GPSS, podendo este fato estar
relacionado com a formag¢do de camadas fortemente ligadas e menos flexiveis, que impedem
o processo de dilatacdo da membrana com a hidratacao.

Embora a CTI da membrana N212 seja dada como 0,95 4 1,01 meq.g”"' pela Sigma-
Aldrich, obteve-se, experimentalmente, um valor de 0,62 meq.g'l. Comparativamente, a CTI
também apresentou valores maiores na presenga dos filmes LbL. No entanto, o filme
PAH/GO apresentou maior capacidade de troca idnica, possivelmente devido a grande
quantidade de grupos oxigenados do GO, como hidroxilas e carboxilas, que disponibilizariam
sitios para troca idnica em sua estrutura, além dos grupos sulfénicos contidos na membrana de

Nafion®.

Tabela 6 — Dados experimentais obtidos para absor¢ao de dgua (Am), dilatagdo (AA) e CTL

Am (%) AA (%) CTI (meq.g™")
N212 15,1 +0,6 20,0 £0,2 0,62 + 0,03
N212+5 bicamadas de PAH/GO 17,9 0,8 124 +3,1 0,67 + 0,02
N212+5 bicamadas de PAH/GPSS 18,2 +0,7 11,4+ 1,4 0,64 + 0,01

Os resultados obtidos nesta etapa sdo indicativos que ambas as estruturas LbL podem
contribuir positivamente no aumento da condutividade protonica, uma vez que a capacidade
de absorver 4gua e de trocar prétons estdo diretamente relacionadas a essa propriedade

(DELIGOZ et al., 2008).
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3.6.5 Analise da condutividade protonica

A condutividade protdnica das membranas de Nafion® é, constantemente, medida ao
longo do plano da membrana, mas no entanto, devido a anisotropia morfolégica do material €
indicado que esse tipo de andlise seja realizada na direcdo perpendicular a2 membrana
(SOBOLEVA et al., 2008), da forma como é exigida em uma DMFC. Dessa forma, as
membranas N212 puras e recobertas com os filmes LbL foram analisadas por espectroscopia
de impedancia, na dire¢cdo perpendicular ao plano da amostra, e completamente molhadas
(excesso de dgua removido com um lengo de papel), simulando umidade do sistema de 100%.
Os diagramas de Nyquist obtidos sdo apresentados na Figura 34, enquanto os valores de
resisténcia ionica, obtidos por meio do semi-circulo formado na regidao de alta frequéncia

(YUAN et al., 2010), sdo apresentados na Tabela 7 juntamente com os valores de

condutividade da membrana calculados através da Equacdo 8 (SOBOLEVA et al., 2008).

Figura 34 — Diagramas de Nyquist das membranas N212 pura e recobertas com filmes LbL obtidas a
temperatura ambiente.
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Tabela 7 — Valores de resisténcia e condutividade i6nica obtidos a partir dos diagramas de Nyquist.

Amostra Resisténcia () Condutividade x10° (S.cm'l)
N212 294 + 82 2,2+0,6
N212+2 bic. PAH/GO 1678 + 89 0,39 £0,04
N212+5 bic. PAH/GO 1580 + 231 0,45 £0,07
N212+2 bic. PAH/GPSS 188 + 13 3,604

N212+5 bic. PAH/GPSS 216 =30 33+0,5
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Através dos dados de resisténcia iOnica das membranas € possivel observar a
dificuldade de reprodu¢do dos dados, além de uma discrepancia em relagdo aos valores
encontrados na literatura (~ 10° S.cm'l). Esse fato é devido a forte dependéncia da
condutividade i6nica com pardmetros experimentais, como temperatura, umidade relativa e
pressdo de compressdo entre os eletrodos. Em uma medida na dire¢do normal ao plano da
membrana, o aumento da compressdo entre os eletrodos ocasiona uma diminui¢do na
rugosidade e aumento no contato membrana/eletrodo promovendo, consequentemente,
diminui¢do da resisténcia de contato interfacial (SOBOLEVA et al., 2008; YUN et al., 2012).
Em relacdo a temperatura, seu aumento acarreta a expansdo dos poros e canais da PEM,
permitindo mais dgua de hidrata¢do em seu interior e consequente favorecimento da condugdo
protonica (PERLES, 2008). A condugdo ionica em eletrdlitos poliméricos também sofre
influéncia da umidade relativa, pois depende fortemente da quantidade de dgua disponivel
para transporte dos fons (COOPER, 2010). Além disso, no caso da amostra N212 com filme
PAH/GO, ocorre a formagdo de agregados de GO durante a fabricacdo dos filmes LbL, que
possuem maiores dimensdes laterais e maior espessura quando comparado as nanofolhas de
GPSS, o que prejudicou ainda mais a reproducdo dos resultados, demonstrando um desvio
muito elevado.

No entanto, mantendo-se sempre as mesmas condi¢Oes experimentais, um estudo
comparativo permite analisar o comportamento da condugdo protOnica nas amostras. A
Tabela 7 apresenta os valores de condutividade protonica obtidos para a membrana N212 pura
e recobertas com os filmes LbL. Enquanto o N212 apresentou condutividade igual a 2,18x10™
S.cm™, quando recoberto com filme de PAH/GO apresentou menor condutividade devido ao
aumento da resisténcia i0nica pelo aumento do caminho a ser percorrido pelos ions e/ou pela
obstru¢ao dos poros. Com a deposicao de 2 bicamadas de GPSS a condutividade apresentou
ligeiro aumento, indo de 2,2><10'5 para 3,6><10'5 S.cm™. O aumento do nidmero de bicamadas
de GPSS para cinco ndo influenciou significativamente a condug@o protdnica (¢ = 3,3x107
S.cm™). Sabe-se que o contetido de dgua estd diretamente relacionado com o transporte dos
ions e, dessa forma, a maior capacidade de absor¢do de d4gua nas membranas N212 recobertas
com os filmes LbL. de GPSS indicam um aumento do nimero de transportadores de ions na
membrana. Outro fator importante € a presenca dos grupos sulfonicos do GPSS, sitios
utilizados pela dgua no transporte i0nico.

As bordas das membranas revestidas com os filmes LbL foram recortadas para evitar
medidas equivocadas devido a condutividade eletronica do grafeno. No entanto, é possivel

que a presenca das nanofolhas de GPSS na interface eletrodo/membrana esteja diminuindo a
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resisténcia de contato. Estudos complementares sdo necessarios para elucidar o motivo do
aumento na condutividade i6nica medida.

O aumento na condutividade protonica de PEMs através da técnica LbL foi
observado por alguns pesquisadores. Yilmazturk et al. (2010) fabricaram filmes automontados
de PAH/PVS sobre membranas N117 obtendo aumento na condutividade (no plano) de 37,78
mS.cm™ (membrana pura) para 61,27 mS.cm” com a deposicio de 5 bicamadas de
polieletrélitos, fato atribuido pelos autores ao aumento do nimero de carreadores de prétons.
Com o aumento do nimero de bicamadas a condutividade reduziu para 49,58 mS.cm™ e 39,82
mS.cm com 10 e 20 bicamadas, respectivamente (YILMAZTURK et al., 2010). Lin et al.
(2009) observaram um aumento na condutividade protonica de membranas N117 (0,146 S.cm’
' através da deposicdo de filmes LbL de quitosana/SPAEK-C (0,156 S.cm™) e atribuiram o
fato a presenca de numerosos grupos sulfonicos e carboxilicos, que auxiliaram na conducdo
protonica (LIN et al., 2009a). Deligoz et al. (2010) fabricaram filmes LbL de polieletrélitos
(PAH/PSS) com diferentes concentragdes de NaCl e encontraram condutividade superior a
membrana N112. O aumento da condutividade foi devido a formacao de dominios hidrofilicos
adicionais sobre a membrana, que conduzem mais efetivamente os prétons e/ou estd

relacionada ao aumento da quantidade de 4gua na membrana (DELIGOZ et al., 2010).

3.6.6  Analise de permeacao de metanol das PEMs modificadas por filmes LbL

A permeacdo das membranas ao metanol foi monitorada empregando-se o aparato
apresentado na Figura 23, por meio de técnicas de voltametria ciclica (VC) e
cronoamperometria (CA). A faixa de potencial para as varreduras de VC foide -0,2 V- 1,0 V
com velocidade de varredura de 100 mV.s™'. As medidas de CA foram obtidas em E =+ 0,65
V.

Foram ajustadas curvas de calibrag@o para estimar a concentracdo de metanol a partir
de VC e CA. Para tanto, foram medidas solu¢des de metanol de concentragdes conhecidas
através das duas técnicas. A Figura 35 A apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos das
solucdes de metanol com diferentes concentragdes, indicando um pico anddico devido a
oxidacdo de metanol (tanto ao CO, quanto a outros compostos intermedidrios) em + 0,65 V
(ECS) da varredura direta e um pico anddico em + 0,46 V da varredura reversa decorrente da
oxidagdo dos compostos intermedidrios aderidos anteriormente na superficie do eletrodo. O
comportamento voltamétrico do eletrodo de platina em solu¢do de metanol serd melhor

discutido no Capitulo 4. A curva de calibracdo obtida por VC em E = + 0,65 V da varredura
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direta € ilustrada na Figura 35 B. As curvas de CA e a respectiva curva de calibracdo, obtida

em t = 1200 s, s@o ilustradas na Figura 36 A e B. Sobre o grafico de dispersdo, foram

ajustados funcdes lineares, cujos valores de R? foram superiores a 0,96.

Figura 35 — Curva de calibracdo para quantifica¢do da concentragdo de metanol através de VC. A
curva de calibracdo foi obtida tomando-se a corrente em E = + 0,65 V da varredura direta.

0,006 — T
— . O

-—®— 10 mmol.L"
—&— 50 mmol.L"
—%— 100 mmol.L"'
| —<— 200 mmol.L"
—»— 500 mmol.L"
0,002 -—4— 1000 mmol.L"
—— 2000 mmol.L"

0,005
0,004

0,003

1(A)

0,001 B

0,000 B

-0.001 —0I,2 0:0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0
E (V) vs ECS

log j (A.cm”)

T T T T T
m curva de calibragiio por VC

36 ——R=09811

32

28+

1,0
log C (mmol.L'l)

L5 20 25

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 36 — Curva de calibragdo para quantificagdo da concentracdo de metanol através da técnica de
CA. A curva de calibracdo foi obtida tomando-se o valor de corrente em t = 1200 s.
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Os voltamogramas ciclicos obtidos do lado da permeacao de metanol com o passar

do tempo sdo apresentados na Figura 37 A. Os valores de densidade de corrente (j)

(calculados através da drea geométrica do eletrodo) em fun¢do do tempo de permeagdo sao

apresentados na Figura 37 B, na qual a permeacdo de combustivel ocorre mais

acentuadamente nas seis primeiras horas de permeacdo. As curvas de CA para a membrana

N212 pura sdo apresentas na Figura 38 A, enquanto a andlise da densidade de corrente j (em t
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= 1200 s) em funcdo do tempo de permeagdo € apresentada na Figura 38 B. A curva de
densidade de corrente j versus tempo de permeacgdo obtida por CA indica que a permeacao ao
metanol aumenta linearmente (limite do ensaio foi de At = 15 horas), enquanto que a

permeacdo por VC indica um comportamento de crescimento ndo linear.

Figura 37 — Curvas de VC (A) e densidade de corrente j, proveniente da oxidacdo do metanol, versus
tempo de permeagdo (B) para a membrana N212 pura.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 38 — Curvas de CA (A) e densidade de corrente j, proveniente da oxidacdo do metanol, versus
tempo de permeagdo (B) para a membrana N212 pura.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas de densidade de corrente em fungdo do tempo de permeacdo tracadas para
membranas N212 recobertas com diferentes filmes LbL sdo apresentadas na Figura 39 A e B,
cujos resultados foram obtidos, respectivamente, por VC e CA. Em todos os casos, as
membranas recobertas com os filmes apresentaram densidade de corrente, proveniente da

oxidacdo do metanol, significativamente reduzidas em comparacdo a membrana pura, sendo
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observado ainda uma permeac¢do mais acentuada de metanol nas primeiras 6 horas, seguido de

estabilizacgdo.

Figura 39 — Densidade de corrente de oxidagdo de metanol j versus tempo de permeagdo, obtidos por
VC (A) e CA (B), de membranas puras e recobertas com filmes LbLL de PAH/GO e PAH/GPSS. Area
geométrica: 1 cm’.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Filmes LbL de polieletrdlitos ja foram investigados devido a capacidade de
separagdo de ions e moléculas em solugdes por Tieke et al. (2001). Entretanto, at€é o momento,
filmes LbL de grafeno foram aplicados apenas na separagcao de gases (YANG et al., 2013).
Yang et al. (2013) fabricaram filmes LbL. de PEI/GO e investigaram a permeabilidade a
gases, constatando a diminui¢do da permeabilidade a oxigénio e diéxido de carbono e obtendo
6tima seletividade entre H,/CO,. Os autores justificaram essa propriedade a barreira causada
pela estrutura de parede de nanoestruturas compactadas que aumentam a distancia de difusao
das moléculas de gases (YANG et al.,, 2013). Da mesma forma, os filmes LbL de PAH
combinados com GO e GPSS podem criar barreiras compactas que dificultam a passagem do
metanol e permitem a passagem de prétons, mesmo com o aumento da distancia de difusdo
para esses ions.

A partir das curvas de calibracdo foi possivel calcular as concentracdes de metanol
em funcdo do tempo, apresentados na Figura 40, empregando-se o método de VC (A) e CA
(B). A presenca dos filmes automontados diminuiu, significativamente, a quantidade de
metanol permeado com o tempo pela membrana N212. Os filmes contendo GPSS
demonstraram maior capacidade de barreira, no entanto, o nimero de bicamadas parece nao

influenciar fortemente na concentragdo de metanol ao final das 15 horas de ensaio.
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Figura 40 — Variagdo da concentragdo de metanol com o tempo de permeagdo, obtidos por VC (A) e
CA (B), de membranas puras e recobertas com filmes LbL de PAH/GO e PAH/GPSS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A concentracido de metanol que atravessa a PEM estabilizou-se em valores e tempos
menores com a deposicdo dos filmes LbL de GO e GPSS. A Tabela 8 e a Tabela 9
apresentam, respectivamente, os valores de tempo e concentracdo de estabilizacdo obtidos
através de VC e CA. Através das curvas apresentadas nas Figura 40 A e B, é possivel
observar que a membrana N212 pura ndo apresentou um padrdo claro de estabilizacdo,
enquanto os demais filmes recobertos com os filmes LbL apresentaram estabilizacdo a baixas
concentracoes de metanol e em tempos de permeacdo menores. Dessa forma, os filmes
nanoestruturados de GO e GPSS podem estar formando um caminho mais sinuoso para a
passagem de metanol, aumentando o trajeto a ser percorrido pelas moléculas do dalcool,
dificultando a permeacao pela PEM.

A permeabilidade ao metanol (P) foi calculada tomando-se valores de concentracdes
das primeiras 5 horas de permeacdo conforme Vinhola et al. (2012), periodo que representa
comportamento linear crescente. Os valores de permeabilidade ao metanol, calculados por VC
e CA sio apresentados, respectivamente, nas Tabela 8 e Tabela 9. E importante ressaltar que
os experimentos de permeagdo foram repetidas ~ 5 vezes, com grande dificuldade de

reproducio dos resultados.
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Tabela 8 — Valores de concentragdo de metanol, tempo de estabilizagdo e permeabilidade P,
empregando-se o método da VC, aplicando-se N212 tratados com filmes LbL. de PAH/GO e

PAH/GPSS.
Concentracio de Tempo de 7 2 1
Membrana estabilizacao (mol L'l) estabilizacao (h) P (107 em’s™)
N212 n.o. n.o. 3,98
N212 + 5bic PAH/GPSS 0,08 7 1,48
N212 + 2bic PAH/GPSS n.o. n.o. 0,728
N212 + 5bic PAH/GO 0,10 8 1,39
N212 + 2bic PAH/GO 0,14 7 2,11

*n.0.: ndo observado.

Tabela 9 — Valores de concentragao de metanol, tempo de estabilizagdo e permeabilidade P,
empregando-se o método da CA, aplicando-se N212 tratados com filmes LbL de PAH/GO e

PAH/GPSS.
Concentracao de Tempo de . .
Membrana estabilizacao ((;mol LY estabilizl;(;ﬁo (h) P (107em’s™)
N212 0,25 9 3,37
N212 + Sbic PAH/GPSS 0,08 8 1,45
N212 + 2bic PAH/GPSS 0,08 8 1,13
N212 + 5bic PAH/GO 0,11 8 1,34
N212 + 2bic PAH/GO 0,14 6 2,73

Observou-se que os valores de permeabilidade ao metanol calculados por VC e CA
sdo semelhantes, apresentando variacdo média de 21%. De acordo com as técnicas de VC e
CA, a permeabilidade da membrana N212 pura, em temperatura ambiente, é de 3,98><10'7 e
3,37><10'7cm2.s'1, respectivamente, valores semelhantes aos encontrados na literatura para a
membrana N112 (de mesma espessura que a 212), iguais a 2,4x107 cm’s” a 30 °C
(OKAMOTO et al., 2005) e 9,25x10°® cm®s™ a 25 °C (DELIGOZ et al., 2010). Dentre as
amostras testadas, o melhor resultado para reducdo da P foi obtida com a membrana de
Nafion® revestida com 2 bicamadas de PAH/GPSS (7,28><1()'8 cm?.s™! contra 3,98><10'7 cm?s’!
para a membrana pura, obtidos por VC), implicando em uma redugdo de 81,7%, superior a
valores encontrados atualmente na literatura. Através de CA, técnica que garante o estado
estaciondrio durante as medidas eletroquimicas, o valor de P = 3,37x10” cm”s™ para a N212
pura enquanto que a revestida com 2 bicamada de PAH/GPSS foi de 1,13x10” cm®.s™', uma
reducdo de ~ 66,5%. Vinhola et al. (2012) investigaram a permeabilidade ao metanol também
pelo método de VC e os valores obtidos foram iguais a 1,75><10'6 e 7,8><10'7 sz.s'l,

. . ® .
respectivamente, para as membranas de Nafion™ pura e recoberta com 30 bicamadas de

quitosana/PVS (reducdo de 55,4% na permeabilidade). Kim et al. (2004) modificaram
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membranas de Nafion® com filmes LbL de argila e poliacetileno i6nico, calculando-se P
através de valores de concentracdes obtidas por cromatografia gasosa. Para a membrana pura,
a permeabilidade foi de 1,91><10'6 cm’s! e com 20 bicamadas do filme de argila, a
permeabilidade foi de 7,58><10'7 cm?s’! (KIM et al., 2004), uma redugdo de 60,3 %. Em um
recente trabalho, Yuan et al. (2014) demonstraram como a fabricacdo de filmes LbL de
PDDA (polication) e 6xido de grafeno (GO) podem reduzir a permeabilidade ao metanol de
membranas de N212 em até 63%.

Outros métodos também foram estudados com o objetivo de reduzir a
permeabilidade ao metanol. Xue e Yin (2006) desenvolveram membranas de SPEEK com
diferentes graus de sulfonacido e compararam os valores de permeabilidade ao metanol com o
Nafion®. A deteccdo da concentracdo de metanol foi realizada através de cromatografia
gasosa € a permeabilidade foi igual a 1,77x10° cm?.s™ para N117, e variou de 1,54x10° a
2,71x107 cm*s” " dependendo do grau de sulfonagio dos diferentes tipos de SPEEK (XUE;
YIN, 2006). Apesar dos reduzidos valores de P, as membranas sintetizadas apresentaram
valores de condutividade protonica inferiores ao N117 puro. Choi et al. (2001) modificaram
membranas de Nafion® com tratamento a plasma e sputtering de palddio e verificaram a
diminui¢do da permeacdo de metanol com a mudanca da morfologia da membrana. Os
célculos, baseados em valores de concentragcdo obtidos por cromatografia gasosa, indicaram P
= 2,392x10° cm’s™ para a membrana pura, reducdo de 12% com tratamento a plasma,
reducdo de 29% com sputtering de Pd e decréscimo de 33% tratando-se a membrana com a
combinacdo de plasma e Pd (CHOI; KIM; WOO, 2001). Huang et al. (2008) empregaram
métodos eletroquimicos para modificagdo de membranas N117 com polianilina A P das
membranas pura e modificadas variaram de 1,090x10° a 7,2x10® cm’s™ , dependendo da
quantidade de polimero depositado. Neste caso, apesar da reducdo na P de até 93%, trata-se
de uma técnica mais trabalhosa em relacdo ao método de automontagem por adsorcao fisica
sugeridos neste trabalho.

No que diz respeito a influéncia do nimero de bicamadas depositadas, a fabricagdo
de 2 e 5 bicamadas de GPSS forneceram, respectivamente, uma redugio de 81,7% e 62,8% na
permeabilidade ao metanol em relagdo ao N212 puro. As membranas recobertas com filme de
PAH/GO apresentaram reducdo de 47,0% e 65,1%, com 2 e 5 bicamadas, respectivamente.
Yilmaztiirk et al. (2010) constataram uma reducdo da permeabilidade ao metanol de 45,8% e
55,1% com a deposi¢do de 5 e 10 camadas de PAH/PVS, respectivamente (YILMAZTURK et

al., 2010). Deligoz et al. (2010) também estudaram a influéncia de filmes automontados de
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polieletrdlitos sobre membranas N112 e verificaram uma redugdo de 17, 35 e 38% para as
membranas recobertas com 5, 10 e 20 bicamadas (DELIGOZ et al., 2010).

Neste sentido, a reducdo na permeabilidade ao metanol com a deposicao de filmes
LbL de GO e GPSS, somado aos resultados de condutividade de prétons, indicaram que essas
nanoestruturas podem ser promissoras na aplicagdo em DMFCs, combinando propriedades de
boa condutividade protdnica e reduzida permeabilidade ao metanol. Em especial, destaca-se
que a membrana contendo 2 bicamadas de PAH/GPSS apresentou os melhores resultados na
reducdo da permeabilidade ao metanol e na condutividade protonica, sendo selecionada para a

continuidade dos estudos em DMFCs.
3.6.7 Curvas de polarizacao e analise de impedancia em DMFCs

As Figura 41 A e B ilustram as curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia,
respectivamente, de DMFCs alimentados com metanol 2,0 mol.L! (fluxo de 0,5 mL.min'l) e
0, (fluxo de 30 mL.min") a 30 °C, empregando-se um MEA composto por uma PEM (a
N212 pura ou recoberta com 2 bicamadas de PAH/GPSS), anodo de Pt/Ru e citodo de Pt/C.
A carga de Pt nos eletrodos foi de 1 mg Pt.cm™. Foram obtidas amostras compostas por
Nafion® revestidas com filmes LbL apenas em uma das faces e também nas duas faces da
membrana.

A Figura 41 A apresenta as curvas de polarizagdo das DMFCs compostas pelas
diferentes amostras de PEMs. Nota-se que os recobrimentos com o filme LbL. PAH/GPSS
aumentam os OCVs: 402 mV empregando-se o Nafion® puro; 448 e 471 mV,
respectivamente, para membranas com uma e duas faces revestidas com o filme LbL,
indicando diminui¢do do cruzamento do metanol, sendo que o OCV € maior na presenca do
filme LbL nos dois lados da membrana, como esperado, devido a maior resisténcia ao
crossover de metanol. Com o aumento da densidade de corrente e devido ao arraste eletro-
osmotico de dgua (contendo metanol dissolvido), a reducido do cruzamento de metanol deixa
de ser predominante e o sistema com o Nafion® puro apresenta melhor desempenho devido 2
menor resisténcia (perda ohmica) do eletrdlito. A regido de perda 6hmica é acentuada no
filme recoberto nas duas faces com PAH/GPSS devido a sua maior resisténcia idnica, como
evidenciado pelos resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Figura 42),
obtidos a 30 °C. Conforme a literatura (LIN; WANG, 2014), a resisténcia da membrana é

igual a Z* quando - Z” = 0. Como esperado, o Nafion® revestido dos dois lados apresentou
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maior resisténcia (R = 0,13 Q) que aquela encontrada em sistemas com filme de apenas um
dos lados (R = 0,12 Q) ou com a membrana N212 pura (R = 0,12 Q).

Na regido de alta densidade de poténcia, onde o transporte de massa € predominante,
observa-se que o sistema contendo a membrana recoberta nos dois lados possui a menor
corrente limite (87 mA.cm™) comparada aos demais sistemas. Esse efeito pode estar
associado a problemas difusionais que dificultam o acesso dos reagentes aos sitios cataliticos
do eletrodo, podendo o filme nas duas faces estar prejudicando a chegada de metanol ao
anodo, e/ou prejudicando o fornecimento de oxigénio no catodo devido ao encharcamento

excessivo provocado pelo arraste eletro-osmético de dgua do anodo para o catodo

(FERNANDES, 20009).

Figura 41 — Curva de polarizacio (A) e densidade de poténcia (B) para células unitdrias alimentadas
com metanol 2 mol.L"' no 4nodo e O, no cétodo na temperatura de 30 °C.
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Figura 42 — Diagramas de Nyquist para célula unitdria operando a 30 °C e alimentada com metanol 2
mol.L"! no 4nodo e O, no cétodo, medidas em OCV.

2,0 T
O N212

O N212 + 2 bic PAH/GPSS -1 face
A N212 + 2 bic PAH/GPSS -2 faces

YAYEG) cm’

Z'/Qcm’

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se pela curva de densidade de poténcia (Figura 41 B) que N212 recoberto
nas duas faces forneceu 11,0 mW.cm™? em 64,7 mA.cm™. Quando recoberta apenas em uma
das faces, a poténcia foi de 14,9 mW.cm™” em 91,7 mA.cm'z, proximo aos valores encontrados
para a membrana pura (15,0 mW.cm? em 82,3 mA.cm'z). Yuan et al. (2014) testaram
membranas N212 com filmes LbL de PDDA/GO e obtiveram densidade de poténcia de 28,9
mW.cm™ com 2 bicamadas do filme enquanto a membrana pura produziu 18,0 mW.cm™. O
recobrimento foi realizados nas duas faces. Vale ressaltar que os autores utilizaram carga de
platina de 4 rngPt.cm'2 nos eletrodos, quatro vezes a carga utilizada nos resultados aqui
apresentados.

As Figura 43 A e B apresentam as curvas de polarizacao e de densidade de poténcia
obtidos de DMFCs alimentadas com metanol 2,0 mol.L'! no 4nodo e 0, no cétodo a 70 °C.
Novamente, verificou-se que os OCVs foram maiores para os sistemas compostos por
membranas de Nafion® recobertos com os filmes LbL de PAH/GPSS (532 mV para os dois
sistemas, recoberto de um e dos dois lados), indicando menor cruzamento de metanol quando

comparado ao sistema composto pela membrana pura (450 mV).



Figura 43 — Curvas de polarizacdo (A) e densidade de poténcia (B) para células unitarias alimentadas
com metanol 2,0 mol.L" no 4nodo e O, no cétodo a 70 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na regido de perda dhmica, a curva de polarizacdo (Figura 43A) também indicou
menor resisténcia dos sistemas contendo membranas recobertas com o filme PAH/GPSS. Os
diagramas de Nyquist, apresentados na Figura 44, confirmaram menor resisténcia idnica das
membranas recobertas (R = 0,08 Q para membranas recobertas em uma e duas faces) com
relacdo ao Nafion® ndo recoberto (R =0,12 Q). O aumento na condutividade i6nica com a
deposicao dos filmes LbL. de PAH/GPSS pode ser devido a maior capacidade de absor¢ao de
dgua (Am) e maior capacidade de troca id6nica (CTI), como discutido anteriormente, na Secao
3.6.4. Como o transporte de prétons ocorre através de moléculas de 4gua, maior absorcao de

agua pode proporcionar maior transporte de ions.

Figura 44 — Diagramas de Nyquist de impedancia para células unitérias operando a 70 °C e
alimentadas com metanol 2,0 mol.L! no anodo e 0O, no catodo, obtidas em OCV.
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A poténcia maxima obtida foi de 83,5 mW.cm™ empregando-se uma membrana
recoberta apenas em uma das faces, e de 74,8 mW.cm™ com a membrana recoberta nas duas
faces. A comparacdo destes valores com a literatura é complicada pois diversas varidveis
devem ser consideradas, como a carga de Pt nos eletrodos, o fluxo e concentracdo dos
reagentes, assim como a pressdo e a temperatura do sistema. Entretanto, relacionando-se o
aumento da poténcia em relac@o ao resultado da célula composta por uma membrana pura de
N212, houve um aumento de 33% e 19% para os sistemas contendo 2 bicamadas de
PAH/GPSS apenas em uma das faces e nas duas faces, respectivamente. Xiang et al. (2011)
obtiveram um aumento na poténcia de 26% (19 para 24 mW.cm™®) modificando membranas
de Nafion® com 4cido fosfotungstico e fons Cs* (XIANG et al., 2011). Jiang, Liu e Tian
(2006) recobriram membranas N1135 com bicamadas de PDDA/PSS e PAZO [(poly(1-(4-(3-
carboxy-4-hydroxyphenylazo)benzene sulfonamido)-1,2-ethanediyl, sodium salt)|//PSS e
obtiveram resultados promissores em relagdo a poténcia maxima da célula: com quatro
bicamadas de PDDA/PSS a poténcia foi de 37 mW.cm™, aumento de 42% em relacdo a
membrana pura (26 mW.cm'z) (JIANG:; LIU; TIAN, 2006). No entanto, o aumento do nimero
de bicamadas para cinco reduziu a poténcia da célula para 33 mW.cm™ porque a resisténcia
i6nica da membrana passa a prevalescer, ou seja, tem maior influéncia do que a reduc@o no
crossover de metanol. Dessa forma, a poténcia resultante da célula € oriunda de um balango
entre as contribuicdes positivas na reducdo da permeacdo de metanol e a contribuicdo
negativa no aumento da resisténcia idnica da membrana quando se trata do ndmero de
bicamadas de filmes LbL depositados sobre membranas de Nafion®. A Tabela 10 apresenta
um resumo do desempenho das DMFCs construidas com a PEM pura e recoberta com 2

bicamadas de filme PAH/GPSS em uma e duas faces.

Tabela 10 — Resumo dos resultados das DMFCs operando com N212 pura e com 2 bicamadas de
PAH/GPSS em uma e nas duas faces, a 30 °C e 70 °C.

OCV (mV)  Pumix (MW.cm™) R (Q)

Sistema 30 °C

N212 402 15,0 0,12

N212 + 2 bic. PAH/GPSS - 1 face 448 14,9 0,12

N212 + 2 bic. PAH/GPSS - 2 faces 471 11,0 0,13

Sistema OCV (mV) P (mW.cm?) R (Q)
70°C

N212 450 63,1 0,12

N212 + 2 bic. PAH/GPSS - 1 face 532 83,5 0,08

N212 + 2 bic. PAH/GPSS - 2 faces 532 74,8 0,08

OCYV (potencial de circuito aberto, V), p (densidade de poténcia, mW.cm’z), imsx (densidade de
corrente maxima, mA.cm’z) e R (resisténcia, ohm).
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Em relacio ao aumento do OCV com a deposi¢cdo dos filmes LbL devido a
diminui¢do do cruzamento de metanol, outros pesquisadores também observaram esse
comportamento. Argun et al. (2008) modificaram membranas N1135 com filmes LbL de
diferentes polieletrdlitos e os valores de OCV aumentaram cerca de 40 mV em relacdo a
utilizacdo da membrana pura devido ao bloqueio de metanol pelos filmes LbL (ARGUN;
ASHCRAFT; HAMMOND, 2008). Lian, Liu e Tian (2006) obtiveram um aumento no OCV
de 520 (N1135 puro) para 560 mV depositando-se 4 bicamadas de PDDA/PSS. Neste
trabalho, obteve-se um aumento de 46 e 69 mV no OCV, para o Nafion® com filme em uma e
nas duas faces, respectivamente, a 30 °C. No entanto, a 70 °C, o aumento no OCV foi ainda
mais significativo, de 82 mV para os dois sistemas (revestido em um e dos dois lados),
indicando uma alta capacidade de bloqueio de metanol.

Observou-se que houve uma inversao no desempenho das células com o aumento da
temperatura de operagdo: a 30 °C, o sistema composto pela membrana pura apresentou
desempenho superior aos demais, enquanto que a 70 °C, os sistemas contendo as PEMs
recobertas com filme apresentaram densidade de poténcia superiores. A 70 °C, a
permeabilidade ao metanol é favorecida devido ao aumento da temperatura (HEINZEL;
BARRAGAN, 1999), ¢ o efeito da deposi¢io dos filmes LbL sobre a membrana foi mais
significativo, gerando um melhor desempenho da célula devido a menor perda devido ao

potencial misto.
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3.7 Conclusoes

Filmes ultrafinos nanoestruturados de PAH/GO e PAH/GPSS apresentaram crescimento
linear e satisfatério, através da técnica LbL. A caracterizacdo por espectroscopia FTIR
indicou a presenca de ambos os materiais na estruturacdo dos filmes, sem indicios de
alteracdes quimicas nos materiais. Quando aplicados sobre membranas N212, influenciaram
positivamente os parametros de Am e CTI. A condutividade protonica das membranas foi
alterada com a deposicao dos filmes automontados, sendo que N212 recoberto com filme
PAH/GO demonstrou aumento da resisténcia a passagem dos ions enquanto a N212 com
filme PAH/GPSS demonstrou condutividade superior. Medidas de voltametria ciclica e
cronoamperometria indicaram que os filmes LbL, tanto de GO quanto de GPSS, sdo capazes
de minimizar a permeac¢do de metanol pela membrana de troca idnica, resultando em um
decréscimo na permeabilidade ao metanol de ~ 82% com duas bicamadas de PAH/GPSS. As
DMFC compostas por membranas de Nafion® recobertas com os filmes de PAH/GPSS
indicaram aumento de 18,2% no OCV (70 °C), indicando menor cruzamento de metanol.
Operando a 70 °C, a célula montada com a membrana recoberta apenas em uma das faces
com filme PAH/GPSS apresentou densidade de poténcia igual a 83,5 mW.cm™, aumento de

32,3% em relagdo ao sistema composto pelo Nafion® puro (63,1 mW.cm™) .
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CAPITULO 4

FILMES LbL DE NANOPARTICULAS DE PLATINA
COM NANOFOLHAS DE GO E GPSS NA OXIDACAO DE
METANOL

4.1 Introducao

A platina e suas ligas sdo os Unicos materiais capazes de oxidar o metanol de forma
satisfatoria, mas seu alto custo e a suscetibilidade a contaminacao por produtos intermedidrios
da reacdo de oxidacdo de metanol prejudicam fortemente o funcionamento das DMFCs. A
intensa investigacao na drea da catdlise envolve a sintese de particulas nanométricas visando o
aumento da drea ativa e consequente reducdo de custos, uma vez que a atividade catalitica de
um metal estd diretamente relacionada a sua forma, tamanho e distribuicao das nanoparticulas
(LIU et al., 2004).

A completa oxidacdo de metanol a CO, pode ser descrita, resumidamente, por duas
principais etapas: i) adsor¢ao do metanol sobre a superficie do catalisador e dissociagdao das
ligacdes C—H do metanol, formando produtos intermedidrios e; ii) reacdo destes compostos
parcialmente oxidados com espécies oxigenadas para formacdo de CO, (IWASITA, 2002). O
processo engloba uma série de reacdes em paralelo e os mecanismos complexos desta reagdo
sdo apresentados no APENDICE C.

Diferentes meios podem ser explorados na obtencdo de nanoparticulas com
propriedades 6timas, como os métodos de sol-gel (LIN; KHAN; LIN, 2006; ZHU et al.,
2010), microemulsdo (SOLLA-GULLON et al., 2000), sonoquimico (FUJIMOTO et al.,
2001), irradiacdo de microondas (LIU et al., 2004), entre outros. O tradicional processo de
sintese pelo método de Rampino e Nord (1941) fornece uma suspensdo aquosa de
nanoparticulas de platina através de uma mistura de K,PtCly e 4cido poliacrilico reduzido por
hidrogénio gasoso (RAMPINO; NORD, 1941). No desenvolvimento de catalisadores para
PEMFCs, Hao Lin et al. (2004) obtiveram bom desempenho empregando-se uma sintese de
nanoparticulas de platina modificadas com Nafion®, de tamanho aproximado de 4 nm, e

adsorvidas sobre a superficie de nanotubos de carbono (HAO-LIN et al., 2004).
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Durante a preparacdo das suspensdes coloidais de nanoparticulas, a presenca de
estabilizantes tais como polimeros, surfactantes ou outros tipos de ligantes previne a formagao
de particulas metdlicas insoliveis (KULESZA et al., 2004; YANG et al., 2006). Tian et al.
(2007) sintetizaram nanoparticulas de platina estabilizadas com diferentes polieletrélitos
(PDDA, PSS, Naﬁon®, PAA, PAMP e PVP) com uma faixa de didmetro de 2 a 4 nm.
Entretanto, as nanoparticulas apresentaram diferentes atividades cataliticas frente a oxidagdo
de metanol e a reducdo de oxigénio, sendo que os melhores resultados foram obtidos com
particulas estabilizadas em PDDA e PSS (TIAN et al., 2007).

Para serem aplicadas em eletrodos, as nanoparticulas de platina precisam ser
depositadas sobre um suporte. Atualmente, o carbono é o material mais empregado,
promovendo boa distribui¢do das particulas e aumento da drea superficial disponivel para
reacoes eletroquimicas, facilitando a transferéncia de carga e permitindo melhor transporte de
massa dos reagentes até os catalisadores (SEGER; KAMAT, 2009). O negro de fumo € usual
nesta fun¢do devido a alta condutividade elétrica e baixo custo, mas outros materiais tém
apresentado resultados relevantes, como os nanotubos de carbono (LIAO et al., 2006; MU et
al., 2011; TAYLOR et al., 2008), nanofibras (HUNG et al., 2011; TAYLOR et al., 2008) e
nanofolhas de grafeno (LI et al., 2010; LUO et al., 2012; SEGER; KAMAT, 2009; ZHOU et
al., 2009). No caso do negro de fumo algumas particulas de platina ficam inativas no interior
dos poros do material (TAYLOR et al., 2008), sendo que a vantagem dos novos materiais nao
estd somente relacionada ao aumento da condutividade e da drea superficial, mas também a
estabilidade em longos periodos de tempo (SEGER; KAMAT, 2009). Mu et al. (2011)
compararam o desempenho catalitico de eletrodos comercias de Pt/C e Pt/NTC na oxidagao
de metanol e verificaram maior capacidade catalitica, assim como maior tolerdncia ao
envenenamento por compostos intermedidrios com o emprego dos NTC, fato atribuido pelos
autores ao maior nivel de dispersao das nanoparticulas (MU et al., 2011).

Remetendo a necessidade de materiais com grande area superficial de maneira a
favorecer a movimentagcdo de massa e carga através de menores distancias para o transporte
de elétrons e fons, o grafeno, um nanomaterial 2D com alta drea superficial, se enquadra
perfeitamente nestas caracteristicas podendo ser explorado para a ancoragem de
nanoparticulas (LI; TANG; LI, 2009). Li et al. (2009) construiram eletrodos de compdsitos
Pt/grafeno através da reducido de GO e H,PtCl, com NaBHs em meio aquoso e relataram o
dobro de densidade de corrente em menor potencial em relagao ao Pt/Vulcan, demonstrando

maior capacidade catalitica na oxidac¢ao de metanol (LI; TANG; LI, 2009).
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O grafeno possui estabilidade semelhante aos nanotubos de carbono e drea
superficial ainda maior (LI et al., 2010; LI; TANG; LI, 2009). Li et al. (2010) produziram
compositos de PYMWCNT e Pt/grafeno via decomposicao térmica de H,PtCl, em suspensdes
de MWCNT e GO, obtendo particulas com didmetro aproximado de 3 nm. Os testes para
oxida¢do de metanol indicaram maior capacidade catalitica e maior tolerancia a adsor¢ao de
contaminantes pelo compdsito contendo grafeno, fato atribuido a presenca de grupos
oxigenados nos defeitos das nanofolhas produzidas (oriundos da reduc¢do incompleta do GO),
como —COOH e —-OH (LI et al., 2010).

Além dos processos de sintese de nanoparticulas em solucdo, pesquisadores também
tém investigado a sintese via redugdo in sifu, na qual as particulas metalicas sdo obtidas pela
reducdo quimica de fons metdlicos previamente imobilizados sobre um substrato por meio de
adsor¢do fisica de uma solucdo do sal metdlico (CHANG; OYAMA; HIRAO, 2006;
DOTZAUER et al., 2009; ZHANG et al., 2011a). Chang et al. (2006) depositaram
nanoparticulas de platina via reduc¢@o in situ sobre substratos de ITO, usando 4cido arcérbico
como agente redutor, obtendo bons resultados para oxidagdo de metanol e reducdo de
oxigénio (CHANG; OYAMA; HIRAO, 2006). Zhang et al. (2011) fabricaram filmes de
nanoparticulas de platina via reducdo in situ sobre filmes de polieletrdlitos (PDDA/PSS),
observando diferencgas significativas na oxidacdo de metanol dependendo do ndmero de
camadas de polieletrdlitos empregado como suporte (ZHANG et al., 2011a).

Outros pesquisadores utilizaram a polimerizacdo in situ de polimeros com platina
(LIU, J. et al., 2007; SMIT et al., 2003). Li et al. (2007) propuseram a modificacdo de
membranas de Nafion® por polimerizacdo in situ de pirrol seguida da reducdo de sal de
platina em solug@o para aplicacio em DMFCs. Tanto a condutividade de prétons quanto a
permeabilidade ao metanol diminuiram com o tempo de impregnagdo do mondmero pirrol
(LI; ZHANG, et al., 2007).

Sabe-se que a técnica LbL € versitil e eficiente na imobilizagdo de particulas
coloidais sobre um substrato (DOTZAUER et al., 2009; MIYAZAKI et al., 2013; ZHU et al.,
2010). Zhu et al. (2010) fabricaram filmes automontados alternando-se camadas de grafeno e
nanoparticulas de platina, testando as atividades cataliticas através de voltametria ciclica. O
grafeno foi modificado com um liquido idnico gerando uma suspensdo positivamente
carregada, enquanto as nanoparticulas de platina (estabilizadas em citrato) foram empregadas
como suspensdo de carga negativa (ZHU et al., 2010). O filme LbL eletrostaticamente
formado apresentou crescimento linear e alta atividade eletrocatalitica para reducdo de

oxigénio.
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Neste contexto, para o desenvolvimento do eletrodo foram sintetizadas
nanoparticulas de platina através de diferentes métodos, sintetizadas em solucdo e
estabilizadas em PSS, resultando em uma suspensao negativamente carregada para fabricagcao
de filmes LbL, ou obtidas via reducdo in situ sobre filmes LbL de polieletrélitos previamente
depositados, para posteriormente serem testados na oxidagdo de metanol. As diferentes
arquiteturas de filmes LbL foram avaliadas quanto a capacidade catalitica para reacdo de
oxidagdo de metanol, assim como na suscetibilidade a contaminag¢do pelos compostos
intermedidrios oriundos da oxidagdo parcial de metanol.

A seguir, apresenta-se uma breve discussdo sobre as técnicas de caracterizagdo de
nanoparticulas empregadas neste trabalho. Na préxima secao sdo apresentados a metodologia
aplicada para a sintese, caracterizacdo e aplicacao das nanoparticulas de platina. Os resultados
obtidos na sintese, assim como na fabrica¢do dos filmes automontados e sua aplicacdo na
oxidacdo de metanol sdo apresentados em seguida. Por fim, se segue uma breve conclusdo a

cerca dos resultados desta etapa.

4.2  Técnicas de caracterizacao de nanoparticulas

As propriedades de nanoparticulas dependem fortemente de sua forma e tamanho,
como a capacidade de absor¢do plasmoOnica, comportamento magnético e catalitico, e
portanto, sua caracterizagdo é de extrema importancia (CAO, 2004a). A microscopia
eletronica de transmissao € uma técnica precisa e amplamente empregada para determinagao
da forma e distribui¢do de tamanho, porém, seu alto custo e a limitagdo do porta-amostras sdo
empecilhos para sua utilizacdo. A microscopia de forca atomica (AFM) permite também
analisar a distribuicdo das particulas, sua forma e tamanho, e possibilita a andlise da
morfologia/rugosidade formada no substrato na qual estdo ancoradas. A difracdo de raios X
(XRD) permite uma investigacdo relacionada a cristalinidade da amostra e é um método
indireto para determinacio das dimensdes médias de particulas. As técnicas aqui mencionadas
foram empregadas na investigacao das particulas sintetizadas neste trabalho.

Na microscopia eletronica de transmissao (TEM) elétrons sdo acelerados e incididos
sobre a amostra e espalhados eléstica ou inelasticamente. Os espalhamentos ineldsticos
ocorrem em regides heterogéneas, como limites entre grao, defeitos, variacdes de densidade,
etc, e causam efeitos de espalhamento que resultam em diferencas nas intensidades dos

elétrons transmitidos (CAO, 2004b). Susut e Tong (2011) sintetizaram nanoparticulas de
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platina e investigaram como diferentes formas e tamanhos influenciam o processo de
oxidagdo de metanol. A andlise por TEM permitiu bom detalhamento sobre a forma, se cibica
ou octaédrica, e sobre a distribuicdo do tamanho através de histogramas. Su et al. (2005)
obtiveram estruturas de carbono altamente ordenadas através de CVD de benzeno sobre
silicio para posterior emprego como suporte para deposi¢cdo de nanoparticulas de platina e
aplicacdo em DMFCs. As imagens de TEM em diferentes direcdes cristalograficas
possibilitou inferir, até mesmo, valores de distancia interplanar de poucos nanometros através
de imagens bem definidas (SU et al., 2005).

O microscopio de forca atdomica (AFM) pode ser empregado em trés diferentes
formas, de acordo com o tipo de amostra: 0 modo contato, na qual a ponta estd em contato
direto com a amostra e as deformagdes no cantilever sdo devido a repulsdes eletrostaticas; o
modo ndo-contato, na qual a ponta se mantém a uma certa distdncia e sdo detectados
interacdes entre a ponta e o material e; por fim, o modo contato intermitente, no qual a ponta
ndo estd em contato, mas situa-se mais proxima do que o modo nao-contato, oscilando em
uma freqii€ncia de ressonancia sobre a amostra. As interagcdes (atra¢do ou repulsao) da ponta
com a superficie sao representadas por oscilagcdes na amplitude e fase do cantilever (CAO,
2004a). Apesar da andlise das dimensdes de particulas isoladas através da técnica de AFM
estar sujeita a erros devido ao tamanho e formato da ponta utilizada para varredura [que
podem causar distor¢cdes nas imagens de amostras muito pequenas ou com curvas ingremes
(HENRY, 2005; KELLER, 1991)], a anélise de superficies recobertas, por outro lado, torna-se
interessante, pois permite uma estimativa das dimensdes das particulas, assim como a anélise
da sua distribui¢do e influéncia sobre a rugosidade de uma superficie. Pesquisadores vém
empregando a técnica para andlises das particulas ancoradas sobre folhas de grafeno
(KAMAT, 2010; MUSZYNSKI; SEGER; KAMAT, 2008), como Kamat (2010) que preparou
compositos de nanoparticulas de TiO, com grafeno e empregou a técnica de AFM para
verificar as dimensdes da folha, espessura de 2,2 nm, e das particulas, de 2,6 a 4 nm
(KAMAT, 2010).

A microscopia de fluorescéncia confocal também pode contribuir na andlise da
superficie de filmes contendo nanoparticulas metdlicas. Para tal, um marcador fluorescente,
como o isotiocianato de fluoresceina (FITC, do inglés Fluorescein isothiocyanate), deve ser
ancorado ao metal através de uma monocamada automontada. A automontagem de
monocamadas de compostos organicos também € uma importante ferramenta para adicionar
funcionalidades desejadas a materiais inorganicos (CAQO, 2004b), como o emprego de grupos

tiol para funcionalizacdo da superficie de nanoparticulas metélicas, principalmente ouro, ou
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para ancoragem de biomateriais e outros compostos (BLONDER et al., 1996; XIAO; JU;
CHEN, 1999). A cisteamina, por exemplo, possui grupos tiol e amina, sendo o primeiro
responsavel pela ancoragem sobre o metal enquanto o grupamento amina resulta em ligacoes
com o material de interesse, neste caso, com o marcador fluorescente, como ilustrado na
Figura 45. Na etapa A, a cisteamina se liga a platina por meio do enxofre, formando uma
ligacdo covalente. Na etapa B, o grupo amina da cisteamina se liga com o carbono do grupo

tiocianato da fluoresceina, permitindo a funcionalizacdo das nanoparticulas de platina com a

FITC.

Figura 45 — Ilustracdo esquemadtica das etapas de funcionalizacdo de uma nanoparticula de Pt através
de cisteamina (A), e interacdo do marcador FITC com a nanoparticula funcionalizada (B).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A técnica de XRD permite a investigacdo do grau de cristalinidade e tamanho de
cristalitos de diversos materiais, inclusive de nanoparticulas (POOLE JR.; OWENS, 2003).
Quando raios X de comprimento de onda A sdo incididos sobre um cristal em um angulo 6,
estes podem passar diretamente sem interrupcdes ou interagirem com dtomos da rede
cristalina do material. Segundo a Lei de Bragg (apresentado no Capitulo 2, Equagdo 4),
quando raios X de comprimento de onda A e dngulo de incidéncia 0 sdo direcionados sobre
uma rede cristalina, € possivel detectar raios X difratados de vdrias intensidades, que
representam um espagamento interplanar d especifico na rede. Mantendo-se o comprimento

de onda fixo e varrendo-se diferentes angulos, a contagem do nimero de diferentes fétons de
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raios X gera um padrdo de difragdo (MITCHELL, 2004). A determinacdo do tamanho da cela
unitdria e das distancias atomicas interplanares pode ser realizada pela posicdo angular dos
picos no difratograma (CALLISTER, 2008). Através da Equacdo 10 é possivel calcular o

parametro de rede a.

a

it = Jrmmse (10)
na qual A, k e [ representam os indices de Miller para o plano cristalografico.

A equacdo de Debye-Scherrer (Equagdo 11) possibilita uma estimativa do tamanho
de nanoparticulas L através da relagdo entre a largura do pico de difracdo a meia altura com o

tamanho do cristalito (CAO, 2004a; HUNG et al., 2011; LIU et al., 2004).

J— (11)

wcos 6

na qual 4 é o comprimento de onda dos fétons incidentes (nm), 8 é o angulo de reflexdo de
Bragg, w é a largura do pico a meia altura (FWHM, full width at half maximum) e K é uma
constante dependente de fatores geométricos (BORCHERT et al., 2005), igual a 0,9 para
particulas esféricas (HUNG et al., 2011; LIU et al., 2004). Borchert et al. (2005) investigaram
o tamanho de nanoparticulas através de diferentes métodos: MET, SAXS (Small-angle X-ray
scattering) e XRD e obtiveram valores muito semelhantes pelos trés métodos: 8,5 nm por

MET, 8,11 por SAXS e 8,4 através da equagdo de Scherrer.
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4.3  Materiais e métodos
4.3.1 Sintese e caracterizacao das nanoparticulas de platina

Para sintese das nanoparticulas de platina foram empregados PSS (Poly(4-
styrenesulfonic acid) sodium salt) (M, ~ 70000), acido cloroplatinico hexahidratado
(H,ClgPt.6H,0) e boroidreto de sédio (NaBH,), todos da Sigma-Aldrich e empregados sem
tratamento prévio. A 4gua utilizada € proveniente de um sistema de purificacdo Direct-Q
System, da Millipore, com resistividade 18,2 MQ.cm a 25°C.

Para a sintese de nanoparticulas de platina estabilizadas com PSS, denominado
NPPt-PSS, uma solu¢do de H,PtClg foi reduzida com NaBH; na presenca de PSS
(estabilizante). A propor¢do de agente redutor e sal de platina foi mantida, conforme trabalho
de Yang et al.(2006)’. O processo de sintese de NPPt-PSS é descrito no fluxograma

apresentado na Figura 46.

Figura 46 — Fluxograma de sintese de NPPt-PSS.

’750mgPSS ‘ ‘ 100 mL H,O ‘
Agitagdo
75 mg PSS H,PtClg
500mL (em 5mL H,0, gotaa gota)
NaBH4 5%
12h sob
agitacdo

Centrifugacdo e lavagem
com H,O por4x

I

Secagemem estufa
avicuoa 60 °C

Fonte: Elaborada pelo autor.

5Yang et al. (2006) verificaram o uso de quitosana como estabilizante para nanoparticulas de platina reduzidas
com NaBH, e aplicadas na forma de filme LbL na construcido de um biossensor para determinacéo de colesterol.
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As nanoparticulas metédlicas podem ser ancoradas sobre diferentes substratos
condutores, como o negro de fumo, nanotubos de carbono, nanofolhas de grafeno, etc,
possibilitando explorar suas propriedades cataliticas. Neste trabalho, as nanoparticulas de
platina foram ancoradas sobre nanofolhas de grafeno conforme ilustrado no fluxograma da

Figura 47, metodologia semelhante a adotada por Zhang et al. (2011), na qual H,PtCls é

reduzido na presenca das nanofolhas de grafeno a partir de NaBHy.

Figura 47 — Fluxograma de sintese de NPPt-GPSS.

|30 mg de GPSS | | 200 mL de H,0 |
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|
Secagema 90 °C
avacuopor3h

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para caracterizacdo das nanoparticulas sintetizadas, espectros de absor¢do no UV-vis
foram obtidos de amostras na forma de suspensdes, empregando-se um equipamento Thermo
Scientific Genesys 6, do Laboratdrio de Materiais Nanoestruturados, na UFSCar — Campus de
Sorocaba. As andlises de XRD (angulo normal e rasante) foram realizadas em amostras na
forma de filme cast depositadas sobre substratos de vidro com um equipamento da marca
Rigaku Rotaflex, modelo RU200B, anodo rotatério de Cu, usando A igual a 1,542 A, camara
Multipuposer com gonidmetro horizontal.

Para a investigacdo das dimensdes das nanoparticulas foram realizados andlises de
TEM nas amostras de NPPt-PSS e de AFM nas amostras de nanoparticulas reduzidas in situ

(Ptgw). As amostras para TEM foram obtidas depositando-se 20 pL de suspensdo 1 mg.mL™
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de NPPt-PSS sobre grades de Cu revestido com filme de carbono (CF200-Cu 200 mesh). As
amostras ficaram pelo menos 24 horas em dessecadora com véacuo antes da medida, e
analisadas em um equipamento Philips CM 120, no Laboratério de Caracterizacao Estrutural —
LCE, no Departamento de Engenharia de Materiais — DEMA, na UFSCar — Sao Carlos. Para
as andlises de AFM, uma camada automontada de PAH foi depositada sobre vidro
hidrofilizado (conforme descrito no Capitulo 3) e posteriormente, 5 camadas de platina
reduzida in situ foram depositadas. As andlises foram realizadas no mesmo equipamento

citado no Capitulo 2.

4.3.2 Fabricacao e caracterizacao dos filmes LbL

O estudo da cinética de crescimento foi realizado para a determinacao do tempo ideal
de imersao dos novos materiais sintetizados (NPPt-PSS e NPPt-GPSS) e sdo apresentados no
APENDICE B. Foram fabricados filmes LbL de PAH/NPPt-PSS ¢ PAH/NPPt-GPSS, além
dos sistemas em que as nanoparticulas foram obtidas pelo método de reducido in situ (Ptgiw).
Neste ultimo caso, diferentes multicamadas (de polieletrélitos ou nanofolhas) foram
depositadas como suporte para subseqiiente reducdo de camadas de Ptgy,. A Figura 48
apresenta um esquema do processo de deposicao de camadas de Ptg, por reducdo com NaBHy
sobre um substrato contendo um suporte. Os suportes testados foram filmes LbL contendo 5
bicamadas de PAH/PSS, PAH/GO e PAH/GPSS. Os tempos de imersdo na solugdo de sal de

platina e no agente redutor foram de 5 minutos, conforme adotado por Zhang et al. (2011).

Figura 48 — Esquema de deposicdo dos filmes de nanoparticulas de platina reduzidos in situ sobre
diferentes suportes de filme LbL.

- Substrato contendo
o suporte

Salde Platina  Lavagem NaBH, Lavagem

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A microscopia de fluorescéncia permitiu analisar a morfologia dos filmes e a
distribuicdo dos materiais devidamente funcionalizados com os marcadores fluorescentes.
Antes da marcagao dos filmes, foi analisada a intera¢do entre o marcador fluorescente FITC
(Fluorescein isothiocyanate isomer I, da Sigma-Aldrich) e as nanoparticulas de platina. Para
tanto, uma amostra de NPPt-PSS foi suspensa em uma solu¢do 10 mmol.L" de cisteamina
(Cysteamine hydrochloride, da Sigam-Aldrich) e, posteriormente, recebram a FITC para
concentracdo final de 1,3x10” mol.L". A amostra foi analisada por espectroscopia de
absorbancia no UV-vis e de fluorescéncia antes e apds a centrifugagdo, para verificagdo da
incorporacdo do marcador fluorescente as nanoparticulas. Os equipamentos empregados
foram um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC e um espectrofotometro UV-vis
HITACHI U-2900, no Laboratério de Quimica do Grupo de Polimeros "Prof. Bernhard
Gross" do IFSC — USP — Sao Carlos. Ap6s a confirmacao da interacdo entre a FITC e as
nanoparticulas, os filmes LbL foram fabricados sobre substratos de vidro e imersos em uma
solug@o de cisteamina 10 mmol.L"! por 12 horas. Posteriormente, os filmes foram retirados,
imersos em 4gua para remocdo de excesso e imersos em solucdo de FITC 107 mol.L™" por
1h15min. Em seguida, foram imersos em dgua para remo¢do de excesso e secos para a

realizacdo das medidas em um microscopio confocal de fluorescéncia LSM 780, da Zeiss.

4.3.3 Filmes LbL na catalise de oxidacio de metanol

As diferentes arquiteturas LbL (listadas na Tabela 11) foram fabricadas sobre
substratos de ITO com 4rea igual a 1 cm® e testadas conforme Zhang et al. (2011). Os
substratos foram previamente limpos em cloroférmio (5 minutos) e alcool isopropilico (30
minutos) em banho ultrassonico. Todas as andlises eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato da  Autolab, modelo PGSTAT 30 (UFSCar-Sorocaba),
empregando uma célula eletroquimica com 3 eletrodos e a temperatura ambiente. O eletrodo
de trabalho foi composto de ITO recoberto com os filmes LbL contendo nanoparticulas de
platina, enquanto um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e uma folha de platina foram
empregados como referéncia e contra-eletrodo, respectivamente. Uma solucao de H,SO4 0,5
mol.L" foi empregada como eletrélito e medidas de voltametria ciclica foram realizadas em
solucdes de metanol 2,0 mol.L'l, no intervalo de -0,2 — 1,0 V, e velocidade de varredura de 50

-1
mV.s .
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Tabela 11 — Diferentes filmes LbL testados na oxidacdo de metanol.

Arquitetura LbL Especificacoes
PAH(Ptgiw)30 Suporte de 1 camada de PAH + 30 camadas de Ptgy,
(PAH/PSS)sPtgiw30 Suporte de 5 bicamadas de PAH/PSS + 30 camadas de Pty

(PAH/GPSS)sPtgiw30 Suporte de 5 bicamadas de PAH/GPSS + 30 camadas de Ptg,
(PAH/RGO)sPtg;30 Suporte de 5 bicamadas de PAH/GO + 30 camadas de Ptg,
(PAH/Ptgiw)30 30 bicamadas de PAH/Ptg;,
(PAH/NPPt-PSS)30 30 bicamadas de PAH/NPPt-PSS

Em relacdo ao nimero de bicamadas de filme LbL utilizado como suporte para
deposicdo de Ptg, Zhang, Zan e Su (2011) investigaram a reducdo de platina sobre filmes
LbL com diferentes nimeros de bicamadas de polieletrélitos, (PAH/PSS), e verificaram uma
melhoria da atividade catalitica com o aumento do nimero de camadas depositadas devido a
maior quantidade de platina incorporada no suporte de polieletrolitos. No entanto, apds atingir
seu maximo em n = 5, o pico de corrente comega a decair porque a transferéncia eletronica e a
difusdo de metanol sdo dificultadas pelo aumento na espessura do filme (ZHANG; ZAN; SU,
2011). Dessa forma, optou-se neste trabalho por utilizar 5 bicamadas de suporte, equilibrando
a quantidade de particulas de platina ancoradas e a espessura do filme.

Os testes de estabilidade eletroquimica foram realizados varrendo-se o mesmo filme
por 30 ciclos de varredura direta e reversa (-0,2 — 1,0 V). Uma vez que o processo de
oxida¢do do metanol gera intermedidrios que envenenam o eletrodo de Pt, a voltametria
ciclica pode fornecer um indicativo da tolerancia de um catalisador ao envenenamento através
da andlise das intensidades dos picos de oxidagdo da varredura direta e reversa (SEO, 2012).
Na varredura direta, o pico anddico é devido a oxidacdo do metanol a CO; e outros compostos
intermedidrios contaminantes, enquanto que na varredura reversa o pico anddico deve-se a
remog¢ao dos residuos carbondceos acumulados durante a varredura direta (LIU et al., 2004;
SEO, 2012; ZHANG; ZAN; SU, 2011). Se a relacdo Ig/Ig for alta (Ir: intensidade do pico da
varredura direta, do inglés forward; Ir: intensidade do pico de varredura reversa), indica boa
capacidade de oxidacdo de metanol a CO, e pouco acimulo de espécies carboniceas
intermedidrias na superficie do catalisador.

A drea eletroquimicamente ativa (AEA) foi determinada através dos picos de
adsor¢ao/dessorcao de hidrogénio em um voltamograma ciclico em meio dcido (H,SO4 0,5
mol.L™"), seguindo-se as seguintes etapas: i) dividindo-se o eixo do potencial (eixo x) pela
velocidade de varredura, obtendo-se agora uma curva de corrente pelo tempo (segundos); ii)

integrando-se a regido da curva devido a adsor¢do de hidrogénio (descontando a influéncia da
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N

dupla camada elétrica), obteve-se a carga de hidrogénio associada a platina - Qpg.
Considerando-se a carga total para formacdo de uma monocamada de hidrogénio adsorvido
sobre a superficie da platina como sendo 210 uC.cm'2 (LIU et al., 2007; TICIANELLI;
GONZALEZ, 2006), iii) a AEA foi calculada dividindo-se Qg por 210 uC.cm'z.

4.4 Resultados e discussoes

4.4.1 Sintese e caracterizacao das nanoparticulas de platina

Espectros de absorbancia no UV-vis foram obtidos para confirmar a sintese das
nanoparticulas de platina. A Figura 49 A ilustra um espectro tipico de uma soluc¢do de sal de
platina, com duas bandas caracteristicas, em 200 e 260 nm, devido a absorbancia das espécies
PtCl42' € PtC162' (transferéncia de carga ligante-metal), respectivamente (LIU et al., 2004;
TERANISHI et al., 1999; ZHANG; ZAN; SU, 2011). Na Figura 49 B sdo apresentados os
espectros das amostras de nanoparticulas sintetizadas através da reducdo pelo NaBH4. No
espectro correspondente a amostra de NPPt-GPSS (vermelho) foi possivel notar as bandas
caracteristicas do GPSS em 270 nm devido a transi¢do m—n* em materiais grafiticos (WANG;
WANG, 2011), e as bandas em 194 e 229 nm devido ao PSS. Acredita-se que a auséncia de
bandas de PSS no espectro de NPPt-PSS (curva preta) seja decorrente do grande
espalhamento de luz provocado pelas nanoparticulas, que estdo em maior quantidade do que o
polimero, ao contrario da amostra de NPPt-GPSS, na qual as particulas estdo em menor
quantidade do que as nanofolhas de GPSS. Na Figura 49 B € possivel observar o fendmeno de
espalhamento de luz para ambas as amostras (deslocamento do espectro como um todo, na

regido de comprimentos de onda maiores), caracteristico de nanoparticulas metalicas.
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Figura 49 — Espectros de absorbancia no UV-vis do sal de platina (H,PtCls.6H,0) (A) e das amostras
de NPPt-PSS (em preto) e NPPt-GPSS (em vermelho) (B).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Padroes de XRD foram obtidos das amostras de NPPt-PSS e NPPt-GPSS, e sao
apresentados na Figura 50 A e B, respectivamente. As amostras apresentaram um pico largo
em 20 ~ 28° devido a presenca de C, enquanto que os picos em 26 = 39,78°, 46,20°, 67,72°,
81,60° e 85,60° sdo devido aos planos (1 1 1), 2 00), 220), 311 e (222),
respectivamente, referentes a reflexao da estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) da
platina (HUNG et al.,, 2011; LIU et al., 2004). Os valores de constante de rede foram
calculados (Equacao 10) e os resultados indicaram acpc = 3,924 A e acgc = 3,925 10%,
respectivamente, para NPPt-PSS e NPPt-GPSS, condizentes com o valor da literatura, de
3,923 A (LIU et al., 2004). Foi possivel estimar o tamanho médio das nanoparticulas através
da equagdo de Debye-Scherrer (Equacdo 11) através da largura do pico [1 1 1] a meia altura,

(HUNG et al., 2011; LIU et al., 2004), sendo de 3,9 nm para NPPt-PSS e 3,4 nm para NPPt-
GPSS.

Figura 50 — Difratogramas de raios X das amostras de NPPt-PSS (A) e NPPt-GPSS (B).
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O difratograma apresentado para a amostra de NPPt-GPSS (Figura 50 B) indicou
picos referentes a platina pouco acentuados em relagdo ao pico do C (26 ~ 20°). Proporcdes
maiores de platina foram testadas, mas sem modificagdo no perfil de XRD indicando que o
maximo de platina foi ancorado empregando-se essa metodologia de sintese. Outros
pesquisadores obtiveram melhores resultados no que diz respeito a quantidade de platina
ancorada, como Luo et al. (2012) que funcionalizaram as nanofolhas com PDDA, gerando
cargas positivas que facilitaram a deposi¢cao dos fons cloroplatinicos para posterior processo
de reducao (LUO et al., 2012). Neste sentido, novas sinteses foram realizadas com o objetivo
de promover uma melhor interacdo entre as nanofolhas de grafeno e a platina, visando
aumentar a quantidade do metal ancorado. Sinteses com PDDA e Pt em diferentes proporcoes
foram testadas, no entanto, a solubilidade das nanofolhas em 4gua foi prejudicada, o que
impediu sua aplicacdo em filmes LbL. Nesta fase, optou-se a continuidade dos trabalhos
apenas com o sistema NPPt-PSS.

Imagens de TEM foram obtidas de amostras de NPPt-PSS em duas diferentes regides
da amostra e s@o apresentados na Figura 51 A e B, com escala de 20 nm. Na Figura 51 C,
apresenta-se uma imagem com escala de 50 nm, da qual foi obtido o histograma de
distribuicdo de tamanhos, apresentado na Figura 51 D. Observa-se que todas as particulas
apresentaram formato esférico e didmetros uniformes. O histograma apresentou caracteristica
de distribuicdo normal, com dimensdes variando de 2,5 a 5 nm e valor médio de 3,8 nm,
préoximo ao diametro calculado pelos dados obtidos por XRD, de 3,9 nm.

O tamanho e a forma das nanoparticulas ndo estdo relacionados somente a
capacidade de oxidacdo do metanol, mas também a tolerancia a contamina¢@o por compostos
carboniceos (SUSUT; TONG, 2011). Susut e Tong (2011) demonstraram a dependéncia do
tamanho e forma das nanoparticulas de platina na eletroxidacdo de metanol. A atividade
aumentou com o decréscimo do tamanho para estruturas cibicas e diminuiu com as estruturas
octaédricas (SUSUT; TONG, 2011). Bergamaski et al. (2006) investigaram os efeitos do
tamanho de nanoparticulas de platina suportadas em carbono na oxidagdo de metanol. O
processo de oxidacdo de metanol a CO, ocorre de forma mais eficiente com nanoparticulas
com tamanho entre 3 e 10 nm. Particulas menores que 3 nm ou maiores que 10 nm induzem a
uma perda de eficiéncia do catalisador, levando a oxidacdo parcial de metanol a formaldeido
(BERGAMASKI et al., 2006). Neste contexto, as NPPt-PSS sintetizadas neste trabalho
apresentaram dimensdes ideais para a catdlise de reagdes de oxidacdo de metanol segundo o

trabalho de Bergamaski et al. (2010).
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Figura 51 — Imagens de TEM de amostras de NPPt-PSS em duas diferentes escalas. (A), (B) e (C)
ilustram diferentes regides da amostra e (D) apresenta o histograma de distribui¢do obtida da imagem

(©).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras contendo nanoparticulas de platina reduzidas in situ (Ptg,) com NaBHy
também foram analisadas por MET, entretanto, observou-se que o substrato (grade de cobre
com filme de carbono) foi degradado pelo agende redutor durante o processo de reducao de
platina, fato que impossibilitou a anédlise. No entanto, andlises por XRD e AFM permitiram
estimar o didmetro médio destas particulas. As Figura 52 A, B e C apresentam imagens de
topografia de um filme formado pela redugdo de 5 camadas de Pt sobre uma tnica camada
de PAH em diferentes magnificacdes indicando que toda a superficie estd coberta pelas
nanoparticulas que ndo exibem formato perfeitamente esférico como aquelas obtidas por
reducdo em meio aquoso de PSS. Um grafico de distribuicdo de tamanhos é apresentado na
Figura 52 D, podendo ser observado um filme de Pty com larga distribuicdo de tamanhos,
com a maior parte das particulas com dimensde entre 20 e 30 nm, e didmetro médio de 29,2

nm.



113

Figura 52 — Imagens de topografia obtidas por AFM, em diferentes magnificacdes, de um filme de 5
camadas de Ptg;, sobre 1 camada de PAH depositados sobre vidro (A, B e C) e histograma de
distribuicao de tamanhos obtidos pela imagem C (D).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de XRD (Figura 53) obtido de um filme de 110 camadas de Pty
depositados sobre suporte de PAH/PSS (5 bicamadas de PAH/PSS a cada 30 camadas de
Ptqw) apresentou picos caracteristicos em 26 = 39,94° e 46,20°, referente aos planos (1 1 1) e
(2 0 0), respectivamente (HUNG et al., 2011), além do intenso pico devido ao C, na regidao de
~ 25°. O parametro de rede a foi calculado através da distancia interplanar d;; (Equagdo 10) e
¢ igual a 3,9 A, condizente com valores da literatura para a estrutura CFC da Pt (LIU et al.,
2004). O célculo do tamanho dos cristalitos através da Equacdo 11 forneceu didmetros médios
de 57,8 nm, superior aos valores encontrados por AFM, de 29,2 nm. A variacdo encontrada
pelos dois métodos pode estar relacionada ao nimero de camadas de Ptg, depositados para
cada umas das andlises, uma vez que o método de obtenc@o por reducdo in-situ provoca a
formacdao de aglomerados cada vez maiores a cada etapa de deposi¢cdo, como pode ser

observado na Figura 54.
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Figura 53 — Difratograma de raios X obtido de 110 camadas de Pt sobre suporte de filme LbL
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As Figura 54 A e B, apresentam micrografias de AFM de filmes contendo 1 e 5
camadas de platina reduzidos in situ, respectivamente, sobre uma camada de PAH depositada
sobre vidro. No filme de uma unica camada de platina, observa-se o inicio da nucleagao das
particulas com rugosidade rms dada por Ry = 1,57 nm. No filme de 5 camadas, a superficies
encontra-se preenchida, com particulas mais aglomeradas e Ry = 10,1 nm. Zhang et al. (2011)
tiveram nanoparticulas de platina depositadas in situ sobre 5 bicamadas de polieletrdlitos
(PDDA/PSS), uniformemente dispersas no filme, com o tamanho e a densidade destas
aumentando com o nimero de ciclos de deposicao. Apds 30 camadas depositadas, a densidade
de platina € suficientemente elevada para dificultar a distingdo das nanoparticulas que estdo
muito proximas uma das outras (ZHANG; ZAN; SU, 2011). Dessa forma, é esperado que um
filme contendo 110 camadas de Pt apresente particulas maiores comparado ao diametro

obtido por AFM através de uma amostra contendo 5 bicamadas.
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Figura 54 — Micrografias de AFM indicando a topografia (superior) e fase (inferior) de 1 camada (A) e
5 camadas (B) de Pt sobre uma camada de PAH depositada sobre vidro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2 Fabricacao e caracterizacao dos filmes LbL.

Ap6s a determinacao do tempo de imersdo do NPPt-PSS pelo estudo da cinética de
deposicdo (APENDICE B) o filme PAH/NPPt-PSS foi fabricado imergindo-se o substrato de
quartzo por 3 minutos na solucdo de PAH e 8 minutos na suspensdo de NPPt-PSS. Os
espectros de absor¢do obtidos durante o crescimento de 10 bicamadas sdo apresentados na
Figura 55 A, e no detalhe apresenta-se uma curva de crescimento obtido pelo médximo de
absorbancia em 226 nm (devido a banda caracteristica do PSS). O filme apresentou
crescimento linear e estabilidade em meio aquoso mesmo apds sucessivas lavagens em agua
sob agitacdo moderada (Figura 55 B), indicando a possibilidade de aplicagdo em sistemas

aquosos.
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Figura 55 — Crescimento de 10 bicamadas de PAH/NPPt-PSS monitorado através de espectros de
absorbancia no UV-vis e no detalhe, o aumento da absorbancia, em 226 nm, em funcao do ntimero de
bicamadas depositadas (A). Processo de lavagem do filme com 10 bicamadas (B).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 56 A apresenta os espectros de absorcdo no UV-vis obtidos durante a
deposicao de 10 camadas de Pty sobre uma camada de PAH. Como a platina pura nao
apresenta bandas caracteristicas, o crescimento foi monitorado pelo espalhamento de luz
provocado pela presenca das nanoparticulas. O comprimento de onda tomado para a
investigacdo do crescimento do filme foi de 300 nm, e o teste de estabilidade do filme em
agua é apresentado na Figura 56 B, indicando que o filme ndo foi removido apds sucessivas

lavagens em dgua destilada sob agitacao.

Figura 56 — Crescimento de 10 camadas de Ptg;, sobre uma tdnica camada de PAH, monitorado através
de espectros de absorbancia no UV-vis e no detalhe, o aumento da absorbancia, em 300 nm, em
funcdo do nimero de camadas depositadas (A). Processo de lavagem do filme com 10 camadas (B).
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Posteriomente, os filmes de Ptg, foram depositados sobre suportes de diferentes
filmes LbL. Na Figura 57 verifica-se que o espectro de 5 bicamadas de PAH/PSS apresentou
as bandas caracteristicas do PSS em 196 e 226 nm e apds a imersdao em solucdao de H,PtClg
por 5 minutos, 0 espectro apresentou uma banda adicional, em aproximadamente 270 nm,
devido a incorporagdo de ions PtC142' e PtCl62' (ZHANG; ZAN; SU, 2011). Ap6s o processo
de reducdo com imersdo do substrato por 5 minutos em solucdo de NaBHy, a banda em 270
nm desapareceu devido a completa redugdo do sal. Constatou-se, também, uma diminui¢ao da
absorbancia, provavelmente devido a remocdo de parte do material com a acdo do agente

redutor.

Figura 57 — Espectros de absorbancia no UV-vis do filme de polieletrélito (PAH/PSS)s, apds a
deposicdo de uma camada de sal de platina e apds a reducao com NaBHj,.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 58 apresenta o espectro de absorbancia no UV-vis do filme de 5 bicamadas
de PAH/GO, com bandas caracteristicas do GO em 229 nm (transi¢do m—m*) e 282 nm
(transi¢ao n—-n*) (KHANRA et al., 2012; LIU et al., 2009), que se tornaram pouco definidas
apds a deposicao da primeira camada de sal de platina devido a sobreposi¢cdo da banda
referente aos fons cloroplatinicos (270 nm). Apds a reducdo com NaBH. observou-se a
redu¢do do GO para a forma reduzida, confirmada pelo deslocamento da banda de 230 nm
para 268 nm (transicio m-m* das ligacoes C=C), indicando o re-estabelecimento da
conjugacdo eletronica das folhas de grafeno apds o processo de reducdo (KHANRA et al.,
2012; VILLAR-RODIL et al., 2009). Além disso, o espalhamento de luz (verificado pelo
deslocamento do espectro para cima, mesmo em regides de comprimentos de onda maiores)

foi obervado devido a formacao de agregados de nanoparticulas e/ou de GO.
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Figura 58 — Espectros de absorbancia no UV-vis do filme de (PAH/GO)s, ap6s a deposi¢ido de uma
camada de sal de platina e ap6s a redugdo com NaBH,.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para analisar a morfologia das diferentes arquiteturas moleculares de filmes LbL
contendo nanoparticulas de platina empregou-se a microscopia de fluorescéncia confocal.
Para tal, uma investigacao prévia da interacdo entre o marcador fluorescente e as particulas foi
realizada através de espectroscopia de fluorescéncia e de absorbancia no UV-vis. Para o
ensaio de marcagdo das particulas, as NPPt-PSS foram funcionalizadas com cisteamina como
descrito anteriormente (Se¢do 4.3.2) e adicionadas a uma solu¢do de FITC. A Figura 59 A
apresenta espectros de absor¢dao no UV-vis de uma solucdo pura do marcador fluorescente
FITC (em preto), apresentando bandas de absor¢do em 462 e 486 nm, sendo o primeiro
devido a forma enol e o segundo devido a forma cetona (SASAZAWA et al., 2005). Uma
suspensdao de NPPt-PSS foi adicionada e verificou-se um deslocamento significativo do
espectro para valores maiores de absorbancia devido ao espalhamento de luz causado pela
suspensdao de particulas (em vermelho). Por fim, o conjunto NPPt-PSS + FITC foi
centrifugado para que as nanoparticulas decantem levando consigo a FITC adsorvida em sua
superficie e por consequencia, ocorra uma diminui¢do da concentracdo do marcador no
sobrenadante, indicando que houve intera¢do entre o marcador e as particulas, como pode ser
observado (espectro azul). Paralelamente, espectros de fluorescéncia foram obtidos da mesma
amostra (Figura 59 B). A FITC apresentou bandas em 497 nm (excitagdo) e em 520 nm
(emissdao) (MAKAROVA et al., 1999). Com a adi¢do das NPPt-PSS houve uma diminui¢do
significativa da fluorescéncia devido a presenca das particulas em suspensdao. Apds a
centrifugacdo, o sobrenadante contendo FITC apresentou clara diminui¢ao na fluorescéncia,

confirmando que o marcador foi arrastado pelas NPPt-PSS.
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Figura 59 — Espectros de absorbancia UV-vis (A) e espectros de excitagdo e fotoemissio (B) para
analise da interacdo do marcador FITC com as NPPt-PSS em em solugdo de cisteamina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap6s confirmacdo do arraste do marcador pelas nanoparticulas de platina foi
estabelecido um procedimento para a funcionalizagdo dos filmes LbL: os filmes foram
depositados sobre vidro, funcionalizados com solucao de cisteamina (12 horas de imersao) e,
posteriormente, imersos em uma solucdo de FITC por ~ 1h. A Figura 60 apresenta imagens de
microscopia de fluorescéncia da superficie de filmes LbL. de PAH/NPPt-PSS de 1, 3 e 10
bicamadas. O filme LbL contendo 1 bicamada (Figura 60 A) aparenta superficie uniforme,
enquanto que o filme de 5 bicamadas apresentou caracteristica diferenciada, com morfologia
de fios emaranhados. O filme de 10 bicamadas indicou uma superficie mais preenchida,
porém, aparentemente porosa. O indicativo de superficies com alta rugosidade e porosidade é
positivo, uma vez que o aumento da superficie de contato favorece a catdlise da oxidagdo de

metanol pelas nanoparticulas.
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Figura 60 — Imagens de microscopia de fluorescéncia confocal dos filmes LbL de 1, 5 e 10 bicamadas
de PAH/NPPt-PSS (superiores com objetiva de 50x e inferiores com objetiva de 20x).

1 bicamada 5 bicamadas 10 bicamadas

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela andlise do filme de 5 bicamadas da Figura 60, aventou-se a possibilidade que o
marcador fluorescente pudesse estar ancorado também sobre o PAH (empregado como
policition na automontagem LbL), e ndo somente sobre as nanoparticulas. Neste sentido,
filmes LbL contendo apenas os polieletrdlitos (PAH/PSS) foram fabricados com 1, 5 e 10
bicamadas para comparacao (Figura 61). Os resultados indicaram que este filme também foi
marcado com a FITC, provavelmente, pelos grupos amina do PAH que estdo livres (ndo
participaram da formagdo do filme LbL). No entanto, a superficie se apresentou homogénea,
sem alteracdes significativas com o aumento do nimero de bicamadas e sem a morfologia de
fios emaranhados.

A diferenca entre as morfologias dos filmes de PAH/NPPt-PSS e PAH/PSS ¢é
evidente, a primeira delas apresentando uma morfologia de fios emaranhados e a segunda
com uma superficie homogénea. Conclui-se que a morfologia complexa dos filmes estad
relacionada a presenca das nanoparticulas, mas ndo € possivel afirmar se as préprias
nanoparticulas se estruturam nesta forma na presenca dos polimeros, ou se a presenca das

particulas induz a formagdo de emaranhados poliméricos durante a estruturagdo LbL. Uma
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andlise mais aprofundada através de EDX poderd, futuramente, indicar a composi¢do dos

filmes LbL.

Figura 61 — Imagens de microscopia de fluorescéncia confocal de filmes LbL de 1, 5 e 10 bicamadas
de PAH/PSS.

50 um
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 62 sdo apresentadas as imagens referentes aos filmes de platina (5
camadas) depositadas via redugdo in situ sobre diferentes suportes: 5 bicamadas de filmes
LbL de (PAH/PSS), (PAH/GPSS) e (PAH/GO). As imagens das arquiteturas
(PAH/PSS)sPtgiws € (PAH/GPSS)sPts indicaram superficies homogéneas, € no caso do filme
(PAH/RGO)sPtgs foi possivel observar uma morfologia mais rugosa, explicada pelo fato de
que durante a reducdo in situ da platina sobre o filme LbL. de (PAH/GO) as camadas de GO
do suporte também sofrem reducdo (confirmado pelos espectros de absorbancia no UV-vis,
apresentados na Figura 58), o que ocasiona liberacdo de gases e favorece o aumento da

rugosidade e porosidade do filme.
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Figura 62 — Imagens de microscopia de fluorescéncia confocal de filmes contendo 5 camadas de Pt
reduzidos in situ sobre 5 camadas de suporte contendo filme LbL de PAH/PSS (A), PAH/GPSS (B) e
PAH/GO (C).

(A) (PAH/PSS)sPts (B) (PAH/GPSS)sPts (C) (PAH/RGO)sPts

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.3 Catalise da reacao de oxidacao de metanol

A Figura 63 A apresenta um voltamograma ciclico de uma folha de Pt policristalina
obtida em solu¢ao de H,SO4 0,5 mol.L'!. Na faixa de potenciais de -0,2 — 0,06 V (vs ECS),
denominado regido do hidrogénio, encontram-se os picos de adsor¢ao/dessorcao de
hidrogénio, sendo os picos da varredura positiva correspondentes a reacdo de oxidacdo do

hidrogénio adsorvido (Equagdo 12), e os da varredura negativa devido a adsor¢do de

hidrogénio atdmico a partir do fon H' presente em solucdo (Equagio 13) (PEREZ, 2010).

Pt — H,y~> Pt + H+(501) + e- (12)
Pt + H+(501) +e-2>Pt-— Hads (13)

A faixa de potencial entre 0,16 e 0,56 V (vs ECS) consiste de processos nao
faradaicos em que o eletrodo € polarizdvel, apresentando somente corrente capacitiva

proveniente da carga da dupla camada (PEREZ, 2010). Nessa faixa, ndo ocorre transferéncia
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de carga entre o eletrodo e a solugdo e, portanto, o voltamograma apresenta corrente
constante. O intervalo de potencial de 0,56 a 1,0 V (vs ECS) corresponde a regido de 6xidos
de platina, onde ocorre, na varredura anddica, a oxidagao da platina devido a adsor¢do de OH
(proveniente da dissociacdo da 4gua) e formagdo de 6xidos de platina hidratados que,
posteriormente, na varredura catédica, sdo reduzidos e dessorvidos (PEREZ, 2010;
TICIANELLI; GONZALEZ, 2006).

Em uma solucdo 2,0 mol.L" de metanol (Figura 63 B) o comportamento voltamétrico
de um eletrodo de Pt policristalina em meio 4cido apresenta alguns parametros importantes a
serem considerados, como o potencial de inicio de oxidacdo (E;), que corresponde a energia
necessdria para o inicio do processo de oxidacdo, diretamente relacionado as caracteristicas de
adsorcdo das moléculas reagentes sobre a superficie do eletrodo; a corrente de pico (ip),
indicativo da velocidade da reacdo e ligado diretamente a capacidade catalitica; e o potencial
de corrente de pico (E;), que € o potencial na qual i, € atingido. O pico de oxidag¢dao do
metanol na varredura positiva aparece em E, = 0,64 V, enquanto o E; = 0,26 V e i, = 4 mA.
Ap6s a corrente atingir um valor mdximo em Ep, diminui devido a ocupagdo dos sitios ativos
e a formacgdo de 6xidos na superficie do eletrodo, que passa a inibir a oxidacao das moléculas

de metanol (PEREZ, 2010).

Figura 63 — Voltamogramas ciclicos da platina policristalina em solugdo de H,SO, 0,5 mol.L™" (A) e
CH;0H 2,0 mol.L"! em meio dcido (B). Area geométrica do eletrodo de 1 cm’.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Antes das andlises voltamétricas dos substratos de ITO contendo os filmes LbL,
foram testadas as atividades do ITO puro (sem filme) no eletrdlito e em solu¢cdo de metanol
2,0 mol.L"' (Figura 64 A). No eletrdlito, o ITO nio apresentou nenhuma atividade, enquanto
que na solucdo de metanol ocorreu um pico de oxida¢do em E = + 0,72 V na varredura direta,

e um pico de redugdo em E, = + 0,17 V na varredura reversa, apesar de apresentarem baixas
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correntes. Na Figura 64 B, apresenta-se um voltamograma ciclico de um eletrodo de ITO
recoberto por um filme cast de NPPt-PSS em solugdo de metanol, indicando um pico de
oxidacdo em E, = + 0,64 V, contudo, por se tratar de um filme espesso, o material foi
removido durante o ensaio. A resposta do ITO puro em solu¢do de metanol tornou-se

insignificante frente a resposta do eletrodo contendo as NPPt-PSS.

Figura 64 — VC do ITO em eletrdlito (H,SO, O,Smol.L'l) e em solucdo de CH;0H 2,0 mol.L"! (A)e
ITO recoberto com filme cast de NPPt-PSS (B). Velocidade de varredura de 50 mV.s™.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os eletrodos contendo os diferentes filmes LbL tiveram seu comportamento
voltamétrico analisado em meio dcido para obtencao da drea eletroquimicamente ativa (AEA).
Os valores de AEA foram calculados através do software OriginPro 8 da regiao de
adsorcao/dessor¢ao do hidrogénio dos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 65 A,
apresentados na Tabela 12. Foi avaliado que a menor AEA foi encontrada para o eletrodo
composto por Pt sem suporte de filmes LbL6, o filme PAH(Ptgw )30, com AEA de 0,05 cmz,
indicando a importancia dos filmes LbL. como suporte para as nanoparticulas. As maiores
AEA foram apresentadas pelos filmes (PAH/GPSS)sPtgw30 € (PAH/Ptg,)30, com AEA de 2,82
cm’ e 2,49 cm2, respectivamente. Os eletrodos com filme (PAH/RGO)sPtw30, (PAH/Ptgin)30 €
(PAH/PSS)sPtgi30 apresentaram AEA iguais a 1,68;1,36 € 0,57 cmz, respectivamente. O filme
(PAH/NPPt-PSS)30 ndo apresentou claramente o pico de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio,

impossibilitando o célculo da AEA.

SPara andlise da influéncia da presenca ou ndo de suportes de filmes LbL, foi fabricado um eletrodo composto
apenas por 30 camadas de Pty (empregou-se uma tnica camada de PAH para facilitar a adsor¢ao do sal de
platina ao ITO), amostra denominada PAH(Ptsitu)s.
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N

Maiores AEAs podem estar relacionados a maior rugosidade dos filmes e a
disponibilidade de mais sitios de ancoragem, e consequente aumento da drea de Pt exposta
para adsorc@o das espécies, mas mesmo mantendo-se 0 mesmo nimero de camadas de Pty
em todas as arquiteturas LbL, é possivel que uma arquitetura favoreca a adsorcdo de maior
massa de Pt do que outras. Futuramente, a determina¢cdo da massa de Pt em cada estrutura

indicard a AEA em func¢do da massa de catalisador.

Figura 65 — Voltamogramas ciclicos dos diferentes filmes LbL. em H,SO, 0,5 mol.L"! (A) eem
solu¢do de CH;0OH 2,0 mol.L"! (B). A area geométrica dos eletrodos € de 1 cm’ e a velocidade de
varredura de 50 mV.s™".
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os diferentes filmes foram empregados na oxidagdo de metanol e os voltamogramas
ciclicos (2,0 mol.L"! em H,SO,4 0,5 mol.L'l, velocidade de varredura de 50 mV.s'l) Sao
apresentados na Figura 65 B. Todos os filmes apresentaram capacidade de oxidagdo ao
metanol, inclusive o filme (PAH/NPPt-PSS);p, que ndo apresentou um pico de oxidagao
evidente na Figura 65 B devido a escala. Os valores de E;, i, E;, e AEA para os filmes testados

sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Dados de E;, i, E, ¢ AEA das diferentes arquiteturas de filme LbL contendo as
nanoparticulas de platina.

Arquitetura LbL. E; (V) ip (mA) E, (V) AEA (sz)
(PAH/Pt-PSS)30 0,31 0,03 0,63 -
(PAH/Ptgiw)30 0,34 1,31 0,64 2,49
PAH(Ptgiw)30 0,38 0,63 0,64 0,05
(PAH/PSS)sPtgiw30 0,34 1,00 0,65 0,57
(PAH/GPSS)sPtgitu30 0,34 3,03 0,69 2,82
(PAH/RGO)sPtgiu30 0,31 5,72 0,72 1,68

* dados obtidos do 3° ciclo voltamétrico.
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Dentre os filmes contendo Ptg,, observou-se que o filme sem suporte de filme LbL,
PAH(Ptgw)30 apresentou a menor i, indicando menor capacidade catalitica e maior E;,
demonstrando necessidade de maiores potenciais para inicio da oxidagao, relacionado a baixa
AEA. O filme (PAH/RGO)sPtgw30 apresentou o menor valor de E; (+ 0,31 V) indicando que
esta arquitetura favoreceu o inicio da oxidacdo devido a maior capacidade de adsorcao das
moléculas reagentes sobre a superficie do eletrodo. Esta mesma arquitetura apresentou i,
muito elevado em relagdo aos demais filmes (i, = 5,72 mA) em E, = + 0,72 V, indicando que
a oxidacdo de metanol prevalesce por um intervalo de potencial maior do que nos demais
eletrodos, que apresentaram E, = + 0,65 V, quando cessa a reacdo de oxidagdo devido a
formacdo de 6xidos de Pt. Para Li et al. (2010) a oxidagdo de dgua nos defeitos do RGO
adicionam grupos OH a estrutura das nanofolhas, e os processos de adsor¢cdo e oxidacao
aumentam gradativamente com o aumento do potencial até valores superiores a + 0,65 V. A
alta capacidade catalitica deste sistema pode estar relacionada ao fato do suporte de
(PAH/RGO)s contribuir para o escoamento dos elétrons para o eletrodo. Na drea de sensores e
biosensores o grafeno vem sendo aplicado devido a suas propriedades eletroquimicas,
principalmente pela cinética de transferéncia de elétrons e habilidade de agir como
“nanoconectores” eletronicos entre o eletrodo e o substrato (PUMERA, 2009). Neste sentido,
as nanofolhas de RGO podem estar facilitando a transferéncia eletronica oriunda da oxidagao
de metanol até o eletrodo de ITO.

O filme (PAH/GPSS)sPtgw30, apesar de apresentar a maior AEA, exibiu i, menor que
o filme (PAH/RGO)sPtgw30. Esse eletrodo, apesar de também conter nanofolhas de grafeno
como suporte para depositacio da Ptgy, as nanofolhas estdo estabilizadas em PSS, um
polimero isolante que pode estar interferindo no escoamento dos elétrons gerados pela reacdo
de oxidagdo para o eletrodo de ITO. O fato de que polimeros isolantes dificultam o processo
de oxidag¢do também pode ser observado no filme (PAH/NPPt-PSS)s), na qual a atividade
catalitica se mostrou muito pobre em comparacdo aos demais. Nesta arquitetura, além das
nanoparticulas estarem estabilizadas em PSS, cada camada de NPPt-PSS esta intercalada com
outra de PAH, prejudicando fortemente o processo catalitico.

Para o ensaio de curta estabilidade os eletrodos contendo as nanoparticulas de platina
foram testados em 30 repetitivos ciclos de VC em metanol 2,0 mol.L". Os voltamogramas
ciclicos referentes aos testes de estabilidade dos filmes encontram-se no APENDICE D. Os
valores de i, ao longo dos ciclos sdo apresentados na Figura 66 A, pela qual se oberva um
aumento de i, nos primeiros ciclos devido a difusdo do metanol nos sitios ativos internos ao

filme de platina. Com excessao dos filmes contendo nanofolhas de grafeno, o comportamento
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da 1, foi estdvel. Os eletrodos contendo (PAH/GPSS)sPtiw30 € (PAH/RGO)Ptg3o
apresentaram um decréscimo de i, durante o decorrer dos ciclos, instabilidade que pode estar
relacionada com modificagdes no filme com a ciclagem de VC, podendo se tratar de uma
remogdo ou degradacdo de material.

O pico de oxidacdo da varredura direta € devido a oxidagdo do metanol, e o pico da
varredura reversa reflete a oxidacdo de CO e demais compostos intermedidrios oriundos da
oxidagdo incompleta do metanol durante a varredura direta (HU et al., 2012; PATRA;
MUNICHANDRAIAH, 2008). A relacao das intensidades do pico de oxidacdo da varredura
positiva e negativa (I/lr) fornece outro importante parametro na andlise de voltametrias
ciclicas de oxidagdo de metanol, a tolerancia de cada eletrodo a contaminag@o por compostos
organicos oriundos da oxidagdo parcial do metanol (LIU et al., 2004; LI et al., 2010). A
relacdo I/Ig € um indicativo da suscetibilidade do eletrodo a contaminagao: se for alta, maior
¢ a tolerancia ao envenenamento e, se a relacdo for baixa, indica que os compostos
intermedidrios ficaram fortemente adsorvidos na superficie do eletrodo, mantendo os sitios
ativos da platina ocupados (LIU et al., 2004; LI et al., 2010). A Figura 66 B apresenta a
variacdo de Ig/Igx com o nimero de ciclos de VC. No caso dos filmes (PAH/NPPt-PSS);, e
(PAH/Pt)30 ficou evidente uma pequena redugdo de Ig/Ir nos primeiros ciclos, decorrente da
contaminac¢do de alguns sitios ativos (ZHANG; ZAN; SU, 2011). No entanto, ao final dos 30
ciclos de VC essas arquiteturas contendo camadas alternadas de PAH apresentaram os
maiores valores de I¢/lr, indicando que a estruturagdo multicamadas do polimero entre as
nanoparticulas de platina contribuiu para uma maior tolerancia ao envenenamento do
eletrodo. A arquitetura (PAH/RGO)sPt30 apesar de apresentar a maior i, indicou maior
contamina¢do comparado a outros filmes, como menor I¢/Ig.

No entanto, todos os filmes testados apresentaram valores de I/Igx maiores que os
encontrados na literatura para um eletrodo de Pt Black7, igual a 1,11 (Zhang et al., (2011)), e
para eletrodo de Pt/C, igual a 0,87 (Liu et al., (2004). Seo (2012) obteve compositos de
Pt/argila visando reducdo no envenenamento do eletrodo e chegaram a valores de Ig/Ir que
variaram entre 1,41 e 2,38, de acordo com a propor¢ao dos dois materiais. Liu et al. (2004)
obtiveram valores de Ig/Ix entre 0,95 e 2,30, variando-se a propor¢do de Pt e Ru nos
compositos aplicados a oxidagdo de metanol. No que diz respeito a filmes ultrafinos, os

melhores resultados foram obtidos por Zhang, Zan e Su (2011), Ig/Ig iguais a 3,86; 2,82 e 1,66

"Platinum Black ou platina negra: Pt metdlica comercial, em forma de p6 e empregada tradicionalmente em
aplicagdes para células a combustivel.
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para filmes via reducdo in situ de Pt sobre suportes de PAH/PSS, com 10, 20 e 30 camadas de

Pt, respectivamente.

Figura 66 —1i, (A) e I¢/Iz (B) em fungdo do numero de ciclos de VC para as diferentes arquiteturas de

filmes LbL.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A tecnologia para desenvolvimento de novos eletrodos para catédlise da oxidagao de
metanol € foco de indimeras publicacdes nos ultimos anos devido a necessidade de
desenvolvimento de materiais de baixo custo com propriedades cataliticas, e que evite o
envenenamento por organicos intermedidrios proporcionando consequente ascencdo das
DMECs. Neste sentido, a nanoestruturacdo por automontagem € uma ferramenta interessante
para o desenvolvimento de novos eletrodos para catélise, permitindo a fabricacdo de
arquiteturas que oferecam maior drea ativa, que sejam mais tolerantes a contaminag¢do por

compostos organicos intermedidrios e que favorecam o transporte eletronico.
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4.5 Conclusoes

As nanoparticulas de platina foram sintetizadas com sucesso reduzindo-se o sal de platina na
presenca de PSS (NPPt-PSS) e exibiram formato esférico e distribui¢do monodispersa com
aproximadamente 3,8 nm, comprovadas por XRD e MET. O filme LbL composto por esse
material apresentou capacidade catalitica para oxidacdo de metanol relativamente baixa
comparada aos outros sistemas compostos por Ptgy, possivelmente, devido a presenca do
estabilizante polimérico que interferiu na adsor¢do do metanol sobre a superficie catalitica. As
nanoparticulas de platina reduzidas in sifu apresentaram diametros variados de acordo com o
nimero de ciclos de adsor¢ao e redugdo, didmetro de 29 nm em filme de 5 camadas
(determinado por AFM) e igual a 50 nm para filme de 120 camadas (determinado por XRD).
A presenga de filmes LbL. como suporte para nanoparticulas reduzidas in situ contribuiu para
o aumento da area superficial eletroquimicamente ativa do eletrodo, possivelmente, devido a
disponibilidade de sitios de ancoragem e melhor distribui¢do das nanoparticulas. O filme de
(PAH/GPSS)sPtgiw30 demonstrou a maior drea ativa, no entanto, foi a arquitetura
(PAH/RGO)sPtg30 que apresentou a maior 1, apesar de demonstrar instabilidade
eletroquimica e maior envenenamento do eletrodo. Aparentemente, o PAH entre as camadas
de platina contribuiu para a diminui¢do da contaminacdo por compostos intermedidrios,

indicado pelo alto valor de I¢/Ir na arquitetura (PAH/Ptg)30.
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CONSIDERA COES FINAIS

Filmes automontados de nanofolhas de grafeno foram aplicados em dois diferentes ambitos
no desenvolvimento de DMFCs, na diminui¢cdo da permeacdo ao metanol e no aumento da
capacidade catalitica para o processo de oxidacdo de metanol. Nanofolhas de grafeno foram
sintetizadas por via quimica e foram automontadas sobre membranas comerciais de Nafion®
212 e reduziram, significativamente, a permeacdo de metanol pela membrana comercial,
sendo que o recobrimento com 2 bicamadas de PAH/GPSS apresentou reducdo de
aproximadamente 82% na permeabilidade em relacdo a membrana pura. A condutividade
protonica das membranas N212 com 2 bicamadas de PAH/GPSS foram superiores ao N212
puro. A DMFC contendo a membrana modificada com 2 bicamadas de PAH/GPSS forneceu
OCV maiores, demonstrando diminui¢do do crossover e densidade de poténcia superior, 75
mW.cm™, comparada ao sistema com N212 puro, 60 mW.cm™?, a 70 °C. Para aplicacio nos
eletrodos, as nanoparticulas de platina foram sintetizadas por diferentes metodologias,
fornecendo particulas com diametro de ~ 3,8 nm através de redugcdo em solu¢do de PSS e
didametro variando de 29 nm (5 camadas) a 50 nm (110 camadas) por reducdo in situ. Os
filmes contendo nanoparticulas estabilizadas em PSS ndo demonstraram capacidade catalitica
significativa, possivelmente porque o polimero ocupa sitios ativos do metal. Os filmes de
platina reduzidos in situ apresentaram boa corrente de oxidagao e a presenca dos filmes LbL
como suporte afetaram positivamente a capacidade de oxidag¢do por fornecerem mais sitios de
ancoragem para as particulas e melhor distribui¢do. O filme (PAH/RGO)sPtgw30 apresentou
maior corrente de pico de oxidacdo, fato atribuido as propriedades condutivas do RGO, que
podem facilitar o transporte de elétrons no sistema. No entanto, o filme exibiu a menor taxa
de tolerancia a contaminantes e instabilidade com o decorrer de varios ciclos de oxidagdo.
Sendo assim, a técnica de automontagem permite o desenvolvimento de novos materiais para
DMFCs, sendo as nanofolhas de grafeno, um material de grande interesse devido a sua
capacidade de agir como barreira para o cruzamento de metanol assim como auxiliar no
transporte eletronico dos elétrons oriundos da oxidacdo do metanol, dois importantes fatores

para o bom desempenho de uma DMFC.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para conclusdo das andlises envolvendo as nanoparticulas de platina para oxidagao
de metanol, apresentados no Capitulo 4, propde-se i) andlises de EDX para elucidar as
imagens de microscopia de fluorescéncia confocal e andlise da morfologia por AFM; ii)
determinacdo de massa de Pt depositada em cada arquitetura LbL; iii) testes com DMFCs
empregando-se eletrodos constituidos de filmes LbL. de (PAH/RGO)sPt,, (m representando o
numero de camadas de Ptg,) para compara¢do do desempenho com DMFCs com eletrodos
convencionais. Além disso, uma DMFC poderd ser testada aplicando-se a automontagem
tanto na PEM quanto no eletrodo, através da modificagdo da N212 com filme PAH/GPSS e
com o eletrodo modificado com o filme (PAH/RGO)sPt,,. Outra alternativa seria a montagem
do MEA através da automontagem de camadas de nanoparticulas de platina sobre a
membrana de Nafion®. Os processos de sintese de nanoparticulas podem ser adaptados para
estabilizagio em solugdo de Nafion® para facilitar a ancoragem sobre a membrana.

Acredita-se que a modificacio de Nafion® através da automontagem pode trazer
resultados interessantes, empregando-se filmes fabricados pela intercalacdo de nanofolhas de
grafeno estabilizadas em suspensdes positivas € negativas, ou sistemas contendo a mistura de

nanotubos de carbono e nanofolhas de grafeno.
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APENDICE A - Sintese de 6xido de grafeno reduzido com PDDA e Nafion®

Além da sintese de 6xido de grafeno reduzido em meio de PSS (GPSS), outras
sinteses foram realizados em diferentes meios: 1) redu¢do de GO com PDDA (como agente
redutor e estabilizante) (ZHANG et al., 2011a), gerando GPDDA (fluxograma de sintese
apresentado na Figura 67A); ii) reducio com hidrazina na presenca de Nafion®como
estabilizante (LIU et al., 2009) gerando GNafion (fluxograma de sintese apresentado na

Figura 67B).

Figura 67 — Fluxograma de sintese do 6xido de grafeno reduzido em PDDA (GPDDA) (A) e do 6xido
de grafeno reduzido em Nafion® (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a redugdo, espera-se a atenuacdo das bandas proveninentes das vibracOes de
oxi-grupos. A Figura 68 indica que a amostra de GPDDA apresenta, ainda que com baixa
intensidade, a banda referente a vibracdo da ligacdo C=0 indicando uma reduc¢ao parcial do
GO, além das bandas que indicam funcionaliza¢do da folha com PDDA, em 2925 cm™! (-
CH,-), 1455 cm’! (-CHpy-) e 1111 cm’ (C-N) (WANG et al., 2011). A reducao de GO na
presenca de Nafion® (GNafion) foi comprovada pela auséncia da banda referente a ligacio
C=0 (em 1739 cm'l). GNafion apresentou a banda devido a C=C em 1629 cm’! e a banda
devido ao estiramento simétrico da ligacdo S—-O do Nafion® (GUO; SUN; ZHAO, 2012). As
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amostras de GPDDA e GNafion nio apresentaram solubilidade e estabilidade aceitavel em

agua para a fabricacdo dos filmes LbL.

Figura 68 — Espectros de FTIR obtidos através de pastilhas de KBr contendo amostras de GO (A),

GPDDA (B)e GNafion (C).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 13 — Bandas de absorcdo no infravermelho e atribuicdes.

Posicao da banda

Amostra . Atribuicio”
(experimental) (cm™)
1057 v C-0 (alcoxi)
1225 v C=0 (epodxi)
1405 v C—OH (carboxil)
GO
1626 v C=C
1739 v C=0 (carbonila)
3420 v (0O-H)
1111 v C-N
1455 v (-CH,-)
GPDDA 1626 v C=C
1719 v C=0 (carbonila)
2921 v (-CH,-)
1166 vs S-O
GNafion
1629 v C=C

*(FENG et al., 2012; GUO; SUN; ZHAO, 2012; HUANG et al., 2011).



APENDICE B - Cinética de deposicio dos materiais sintetizados

Para a determinacdo do tempo ideal de imersao do substrato nas suspensdes de GO e
GPSS, empregou-se o PAH como polieletrolito positivo, com o tempo de imersdo fixo de 180
segundos, enquanto o tempo de imersdo do material investigado (GO e GPSS) foi variado. A
andlise foi realizada sobre substratos de quartzo, previamente limpos e hidrofilizados
conforme descrito no Capitulo 3 (Secao 3.4.2). Através dos espectros de absorbancia no UV-
vis foram tragados graficos (Abs versus tempo de imersdo) que permitiram a determinagdo do
tempo de imersdo ideal para um material, ponto em que ocorre a estabilizacdo da absorbancia
mesmo com o aumento do tempo de imersao.

As cinéticas de crescimento realizadas para determinagdo do tempo de imersdo do
GO e GPSS sao apresentadas na Figura 69. Para a suspensdao de GO, a estabilizacdo do
crescimento ocorreu em 180 segundos, enquanto que para o GPSS a estabilizacdo ocorreu em
300 segundos, sendo possivel notar que a estabilizagdo ocorre a valores de absorbancia

maiores no caso do GO.

Figura 69 — Cinética de deposicao de PAH/GO (A) e PAH/GPSS (B), mantendo-se o tempo de
imersdo de 180 segundos para o PAH.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No caso da determinagdo do tempo de imersdo nas suspensoes de NPPt-PSS e NPPt-
GPSS, como citado no Capitulo 4,0s materiais foram suspensos em dgua nas concentragdes de
0,1 mg.mL" e as cinéticas de crescimento foram obtidas empregando-se PAH 1,0 mg.mL"
com pH = 3,5 como polieletrélito positivo. O tempo de imersdo do PAH foi igual a 180
segundos, enquanto o tempo de imersdao das nanoparticulas foi variado até que a absorbancia

se aproximasse da estabilizacao.
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Para monitoramento da cinética de adsor¢cdo das NPPt-PSS (Figura 70), a
absorbancia em 227 nm (absorcdo pelos grupos benzénicos do PSS (JIANG; BABA;
ADVINCULA, 2007)) foi tragada em func@o do tempo total de imersdo. O tempo estipulado
foi de 8 minutos, quando o aumento na absorbancia passa a ser pequeno em relacdo ao tempo

de adsorcao.

Figura 70 — Cinética de deposicao de NPPt-PSS, mantendo-se o tempo de imersdo de 180 segundos

para o PAH.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE C - Catilise da reacdo de oxidagdo de metanol por platina

Abaixo, serdo tratadas, sucintamente, as principais etapas do processo de oxidacdo de
metanol, conforme estudos de Léger (2001) e Iwasita (2002), que utilizaram métodos de
espectroscopia de reflectancia no infravermelho in situ para explicar o mecanismo da reagao
de oxidacao.

A oxidagdo do metanol a diéxido de carbono esté representada pela equacao CH;OH
+ HyO > CO, + 6H" + 6¢-, e apesar de aparentemente simples, a reacdo total é composta por
uma série de reagdes intermedidrias (HAMNETT, 1997; IWASITA, 2002). O mecanismo
depende basicamente de duas etapas (HAMNETT, 1997; IWASITA, 2002; LEGER, 2001):

i) a adsorcdo de metanol sobre a superficie do eletrodo seguido de dissociacdo em varias
espécies adsorvidas;
i1) adi¢@o de oxigénio aos intermediarios contendo C e consequente formacao de CO..

Poucos materiais sdo capazes de adsorver o metanol sendo a platina e suas ligas os
melhores em termos de estabilidade e atividade (HAMNETT, 1997). As diferentes espécies
geradas na primeira etapa da reacdo podem sofrer diferentes reagdes, formando espécies
adsorvidas mais fortemente, causando o envenenamento do eletrodo, o que reduz a efici€éncia
das células a combustivel (ARICO; SRINIVASAN; ANTONUCCI, 2001).

A Equacdo 14 descreve a adsor¢ao do metanol sobre a platina, enquanto as Equacao

15 — 17 descrevem a dissociacdo em diferentes espécies adsorvidas.

Pt(s) + (CH30H),=> Pt—(CH30H) s (14)
Pt—(CH30H),4s> Pt—(*CHyOH),4s + H' (o) + €- (15)
ou

Pt—(CH30H),4s> Pt—(CH30¢),45 + H (o) + €- (157)
Pt—(-CHzOH)ad59 Pt—('CHOH)adS + H+(aq) + e- (16)
ou

Pt—(CH;30¢),4s2> Pt—(CH,0¢).q4 + H+(aq) + e- (16”)

Pt—(-CHOH)adsé Pt—('CHO)adS + H+(aq) + ¢- (17)
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ou

Pt—(CH20¢),45> Pt—(*CHO),q5 + H' (o) + €- a7)

Neste ponto, o intermediario (*CHO),qs pode: (i) ser reativo e fornecer o produto
final (CO,), ou (ii) ser o precursor de espécies que causam o envenenamento do eletrodo
(Equacdo 18), bloqueando os sitios ativos (LEGER, 2001). Essa reacio ocorre rapidamente, o
que garante a rdpida contaminacdo dos eletrodos compostos por platina na oxidacdo de
metanol.

Pt—(*CHO),45> Pt—(*CO),qs +H' (o) + €- (18)

Para que a oxidacdo da espécie (*CHO),qs ocorra sem a formacdo de CO, ¢é
necessario a presenca de OH, proveniente da dissociacdo da dgua (IWASITA, 2002; LEGER,
2001). As Equagdes 19 — 21 explicam como a agua participa das reagdes de geracdo do CO,, e
logo apds a formacdo do intermedidrio Pt—(*CHO),q4s, a formag¢do de CO, pode ocorrer de

diferentes maneiras.

Pt + H,O = Pt—(OH)> + H' ) + &- (19)
Pt—(*CHO),qs + Pt~(OH),45™> 2Pt + CO; + 2H 4q) + 2e- (20)
ou

Pt—(*CHO),ds + Pt~(OH),q5™> Pt + Pt—(*COOH) a5+ H' (o) + €- (20")
Pt—(*COOH),4s> Pt + CO, + H' ) + €- 1)

Em valores de potenciais mais positivos, a espécie contaminante CO pode ser

oxidada como dada pela Equagdo 22 (ou Equacao 22°).

Pt—(*CO)uds + Pt—(OH),4s™> 2Pt + COy + H () + €- (22)
ou
Pt—(¢CO),ds + Pt—(OH),4s <> Pt + Pt—(*COOH),4s (22%)

As nanoparticulas vém sendo combinadas a outros materiais visando a melhoria da
capacidade catalitica em células a combustivel. Mu et al. (2005) depositaram nanoparticulas
de platina em nanotubos de carbono com uma porcentagem em massa de 24%, para utilizagao
como anodos em DMFCs. O desempenho na oxida¢do de metanol foi testado e comparado
com um eletrodo comercial E-TEK (20% de Pt) e a melhor capacidade catalitica foi atribuida
a maior distribuicao do catalisador nos nanotubos. No que diz respeito ao envenenamento do

eletrodo por espécies intermedidrias,andlises eletroquimicas indicaram que o composto
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Pt/CNT foi mais tolerante aos contaminantes quando comparado ao Pt/E-TEK (MU et al.,
2011).

Catalisadores bimetdlicos e trimetdlicos vém sendo desenvolvidos na tentativa de
melhorar os processos cataliticos de oxidagdo de dlcoois. Os mais promissores sdo aqueles
que combinam a platina a algum outro metal, como o ruténio (Ru), estanho, molibdénio, entre
outros (IWASITA, 2002), sendo os catalisadores binarios Pt-Ru os que tém apresentado os
melhores resultados. No entanto, muitos destes metais acabam inibindo a adsorcao de
metanol, ou ndo sao suficientemente estaveis por longos periodos de tempo. Abaixo de E =
0,4 V, a Pt € boa catalisadora para adsor¢do de metanol, mas ndo para a dissociacio de dgua,
enquanto o Ru € capaz de dissociar a dgua, mas ndo de adsorver metanol. Dessa forma,
acredita-se que a combinag¢do destes dois metais origine um catalisador com melhores
propriedades (IWASITA, 2002), pois a presenca de Ru pode minimizar a formacido de
espécies contaminantes (LEGER, 2001). O mecanismo de reacio da catilise de metanol para
o composto bimetdlico € ainda mais complexo e origina diversos intermedidrios € nao sera

tratado aqui.
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APENDICE D - Teste de estabilidade eletroquimica dos eletrodos de ITO com filmes de
Pt

A Figura 71 apresenta os 30 ciclos de voltamogramas ciclicos obtidos para testar a
estabilidade eletroquimica do filme composto pelos filmes de nanoparticulas de platina em
diferentes arquiteturas. Os filmes [com escessdo do (PAH/RGO)Ptgw30] apresentaram um
aumento da 1, até a estabilizagdo, provavelmente, pela difusdo do metanol nos sitios ativos
internos ao filme de platina ou pelo fato dos intermedidrios formados, ao invés de ficarem
aderidos a superficie dos filmes , retornaram para o eletrélito para que sejam oxidados
juntamente com o metanol da solu¢do em um préximo ciclo, produzindo um aumento no i,. O
eletrodo composto pelofilme (PAH/RGO)Ptgn30 (Figura 66 D) apresentou uma diminuic¢io da
i, com o decorrer dos ciclos de VC, que pode ser atribuido a contaminagdo de alguns sitios
ativos da platina por espécies intermedidrias durante os primeiros ciclos, como observado por

Zhang, Zan e Su (2011), seguido de modificagdo e/ou remocdo de material com o decorrer

dos ciclos voltamétricos.
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Figura 71 — 30 ciclos consecutivos de VC usando eletrodo de trabalho de ITO recoberto com (A)
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