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RESUMO

As células a combustivel estdo sendo consideradas como uma das mais promissoras
fontes de energia do futuro, pois reline os requisitos necessarios a preservacao do meio
ambiente, e atende as demandas de energia, sendo tidas hoje como fontes limpas,
seguras e altamente eficientes no mundo moderno. Os avang¢os has pesquisas realizadas
nos ultimos 40 anos tornaram as células a combustivel competitivas e/ou viavel para
diversas aplicacdes. No Brasil, em razdo do grande potencial hidroenergético e da
tecnologia flex com o uso do etanol em automoveis, a utilizacdo de células a combustivel
como sistema estacionario de geracédo de energia ou em veiculos automotores, podera
ser extremamente viavel devido a possibilidade de utilizagdo concomitante com reforma
catalitica do etanol para a producao do Hz. Neste trabalho foi estudado a confec¢éo de
componentes ativos destas células (catalisadores Pt/C e sem platinoides) a partir de
compoésito de oxido de grafeno utilizados como suporte e impregnados com platina e um
outro possivel catalisador pelo processo de fotodeposicdo a radiacdo UV. Como etapa
preliminar, foi estudado também a influéncia da exposi¢édo a radiacdo UV de dois 6xidos
de grafeno utilizados como suporte de catalisador em 3 diferentes pH de solugao.
Primeiramente, resultados das técnicas de caracterizacdo MEV-EDS, DRX, FTIR, TGA e
Raman comprovaram a capacidade de fotoreducao de grupos funcionais oxigenados dos
GOs submetidos a radiagdo UV, sendo o pH &cido o mais efetivo e consequentemente o
escolhido para o processo de fotodeposi¢ao. Posteriormente, o processo de exposicao a
radiacéo UV foi utilizado para a obtencéo do catalisador sendo as formulacdes compostas
pelos 2 GOs testados previamente em combina¢do com o precursor de platina H2PtCle.
Por dltimo, uma formulacdo de catalisador contendo os dois 6xidos de grafeno, um
atuando como suporte e outro como catalisador foi obtida pelo mesmo processo. Os
resultados das caracterizagbes MEV-EDS, DRX e FRX confirmaram o sucesso do
processo de fotodeposicdo e ensaios de voltametria ciclica confirmaram o potencial

eletroquimico dos materiais obtidos.

Palavras-chave: PEMFC, Oxido de Grafeno, Materiais compositos Pt.



Fabrication of active PEM fuel cell components from graphene oxide and platinum

by photodeposition process
ABSTRACT

Fuel cells are being considered as one of the most promising sources of energy of the
future, as it meets the necessary requirements for the preservation of the environment,
and meets the demands of energy, being considered today as clean, safe and highly
efficient sources in the modern world. The advances in research carried out in the last 40
years have made fuel cells competitive and / or viable for several applications. In Brazil,
due to the great hydroenergetic potential and flex technology with the use of ethanol in
automobiles, the use of fuel cells as a stationary power generation system or in motor
vehicles, may be extremely feasible due to the possibility of concomitant use with catalytic
reform of ethanol for H2 production. In this work it was studied the manufacture of active
components of these cells (Pt / C catalysts and without platinoids) from graphene oxide
composite used as a support and impregnated with platinum and another possible catalyst
by the process of photodeposition to UV radiation. As a preliminary step, the influence of
exposure to UV radiation from two graphene oxides used as a catalyst support at 3
different pH solutions was also studied. Firstly, results from the MEV-EDS, DRX, FTIR,
TGA and Raman characterization techniques proved the photoreduction capacity of
oxygenated functional groups of GOs submitted to UV radiation, with acid pH being the
most effective and consequently the one chosen for the photodeposition process.
Subsequently, the process of exposure to UV radiation was used to obtain the catalyst,
the formulations being composed of the 2 GOs previously tested in combination with the
platinum precursor H2PtCI6. Finally, a catalyst formulation containing the two graphene
oxides, one acting as a support and the other as a catalyst was obtained by the same
process. The results of the MEV-EDS, DRX and FRX characterizations confirmed the
success of the photodeposition process and cyclic voltammetry tests confirmed the
electrochemical potential of the materials obtained.

Key-words: PEMFC, Graphene Oxide, Composite Materials Pt.
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1. INTRODUCAO E RELEVANCIA

A preocupacdo com o impacto ambiental estq presente na sociedade sobretudo nos
ultimos 50 anos, a perspectiva de uma crise financeira e humanitaria causada pelas
mudancas climaticas advinda dos processos naturais e/ou antropicos, com perspectiva
de graves consequéncias ao meio ambiente tanto na atualidade como para as geracdes
futuras, produzindo deterioracdo e externalidades socioambientais negativas e
irreversiveis. Um dos primeiros passos para alertar sobre os problemas da degradacéo
ambiental ocorreu em junho de 1972 em Estocolmo (Suécia), na Conferéncia das
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU). Essa foi considerada a primeira conferéncia
mundial sobre o meio ambiente. Em junho de 1992 a ONU organizou a mais importante
conferéncia sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento, na cidade do Rio de Janeiro a
Eco-92, quando houve o emblematico encontro de representantes de varios paises.
Nesse evento, as nacbes se comprometeram em buscar e incentivar tecnologias mais
sustentaveis em prol da manutencdo das condi¢cfes favoraveis a vida no nosso planeta
(CORDANI, 1992).

Contudo, mesmo passados quase meio século destes eventos ou iniciativas globais, e
com vultosos investimentos publicos e privados em pesquisas ou agles
intergovernamentais, ainda a humanidade néo dispde de tecnologias sustentaveis bem
estabelecidas comercialmente para a geracao de energia elétrica, transportes de cargas
e/ou pessoas. De acordo com o relatorio da agéncia americana de administracdo de
informacdo em energia de 2019 (EIA, 2019), a queima oxidativa de combustivel fossil
ainda é a principal fonte de suprimento energético, considerada uma das acles
antropicas (exercidas pelo homem) mais danosas ao meio ambiente tanto para obtencéo

de energia elétrica quanto para o transporte.

No ambito das tecnologias de propulsdo de veiculos automotores, o apelo a reducdo do
impacto ambiental advindo de seu funcionamento tem crescido consideravelmente nos
ultimos anos. O acordo de Paris, assinado por um grupo de paises em 2015, acarretou
em uma imensa pressao para as industrias automobilisticas adequarem os seus produtos
a uma realidade de reducdo na emissdo de gases causadores do efeito estufa. Paises

Europeus como a Noruega, Bélgica, Franca e Reino Unido ja se comprometeram a nao
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comercializarem veiculos movidos unicamente por motores a combustéo interna até 2030
e 2040 (HARE et al., 2016).

Assim, os motores elétricos séo a principal alternativa ecologicamente viavel aos motores
de combustao interna. Apesar de terem seu surgimento datado em meados do século 19,
a propulsdo elétrica para veiculos automotores s6 se tornou comercialmente viavel a
partir da década de 90. Matulka (2014) afirma que esse fato esta relacionado ao
estabelecimento das baterias de litio, pois permitia o funcionamento sem recarga de
motores de alta poténcia por tempos comparaveis aos motores a combustdo. Desde o
lancamento do Prius em 1997 pela montadora Toyota, o qual foi primeiro carro de
propulsdo elétrica produzido em escala mundial, quase todas as grandes montadoras
investiram em modelos de carros com motores elétricos (MATULKA, 2014).

Apesar da reducdo na emissao de gases de efeito estufa proporcionada por motores
elétricos a base de baterias de litio, quando se expande a utilizagdo desse tipo de
propulsdo para uma escala global, a viabilidade ecoldgica desse tipo de tecnologia passa
a ser contestavel. No entanto, apesar de haver um ganho de eficiéncia energética dos
motores elétricos, alguns contrapontos podem ser ressaltados. Primeiramente, a
utilizacdo em escala global de baterias de litio para veiculos acarreta na intensificagdo
da exploracdo desse mineral, que ja € amplamente explorado pela industria
eletroeletrbnica. Segundamente, estima-se que ao se utilizar essa tecnologia, 0 consumo
de energia elétrica pode subir em até 30%, acarretando em um aumento na emissao de
gases do efeito estufa em raz&o da producgéo de eletricidade por usinas termoelétricas
(SIOSHANSI, 2018). Frente a isso, as células a combustivel vém ganhando espaco nas
pesquisas cientificas e na indastria automobilistica, uma vez que montadoras
consagradas ja veem essa tecnologia como alternativa ao funcionamento de motores

elétricos.

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico similar as baterias. Seu principio
de funcionamento consiste na oxidacdo de um gas combustivel no anodo da célula e na
reducdo de um gas oxidante no catodo, o que gera corrente elétrica e outros produtos.
Os eletrodos da célula sao separados por um eletrélito e conectados por um circuito
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externo, onde a corrente gerada pela célula € aproveitada. Em geral, o gas combustivel

utilizado é o Hz, o0 gas oxidante € o Oz, e o produto secundario é a agua.

A utilizacao de células a combustivel PEM (Polymer Electrolyte Membrane) conjugada
com um reformador catalitico portétil traz a possibilidade de se manter a utilizacdo de
alcoois como combustivel. Assim, além de se conservar a atual dindmica de
abastecimento de veiculos, essa tecnologia proporciona uma reducdo na emissédo de
gases do efeito estufa (BOETTNER, 2004). Todavia, o catalisador mais utilizado no
funcionamento das células a combustivel PEM é a platina metalica que é um metal raro
de pequena disponibilidade de exploracdo, e consequentemente alto valor agregado. Por
isso, mesmo que a quantidade de platina utilizada na propulsdo de um veiculo automotor
seja em torno de algumas gramas, ao se projetar um consumo global, a utilizacdo de
células a combustivel acarretara em um aumento da exploracdo mineral (Relatério anual
do departamento de energia de hidrogénio e células a combustivel dos Estados Unidos
DOE, 2018).

Diante desse cenario, o intuito deste trabalho foi a producdo de um catalisador com
potencialidade de aplicacdo em células a combustivel do tipo PEM. O catalisador foi
construido da deposicdo de particulas de platina provenientes do precursor comercial
acido hexacloroplatinico hexahidratado (H2PtCle.6H20). Tais particulas, foram dispersas
sobre dois substratos de 6xidos de grafeno reduzido poroso (GO-CTN) ou em po (GO-
CEFET), e obtidas através do método de fotodeposicdo com luz ultravioleta (UV). Além
disso, foi realizado um estudo preliminar da influéncia dessa exposicdo a radiacdo UV
sobre os suportes utilizados, visando a ocorréncia de um processo de fotoreducéo dos
GOs. Para se melhor entender a fotoreducéo dos GOs, estudou-se também a influéncia

do pH da solucéo nesse processo.
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2. OBJETIVOS E DELIMITACOES DO TRABALHO

2.1. OBJETIVO GERAL
Desenvolver o processo de fotodeposicdo de componentes ativos (catalisador para o
anodo ou catodo) de célula a combustivel PEM utilizando 6xidos de grafeno parcialmente

reduzido, como suporte, e a platina (Pt) em diferentes concentracdes.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacéo dos dois 6xidos de grafeno, antes da exposicao a radiagcdo UV;

e Estudar a capacidade de reducdo da radiacdo UV sobre grupos funcionais

oxigenados dos oxidos de grafeno utilizados;

e Avaliar a influéncia do pH da solugéo na eficiéncia do processo de fotoreducao
dos suportes de catalisador;

e Comparar o efeito da exposicdo a radiacdo e a capacidade de ancorar as
particulas de catalisador de cada suporte testado;

e Avaliar as concentracdes de precursor catalisador metélico na capacidade de
fotodeposicao de particulas de catalisador;

e Caracterizacao fisico-quimica de todas as amostras para confirmar a eficiéncia e

reatividade da exposicdo a radiacdo UV nos materiais testados.

2.3. DELIMITACOES DO TRABALHO
A execucao do planejamento proposto para esse trabalho foi prejudicado pelo advento
da pandemia de COVID-19. Nesse cenario, 0 CEFET-MG por meio do MEMORANDO
CIRCULAR N° 125/2020 - DG/CEFETMG interrompeu as atividades presenciais em
todos os campi e em todos o0s niveis de ensino. Por isso, ndo foi possivel a realiza¢do da
caracterizacdo pelas técnicas de UV-Vis e ensaios eletroquimicos como a Voltametria

Ciclica e a Curva de Potencial.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (Fuel Cell - FC) sao dispositivos que a partir da energia quimica
contida em combustiveis € capaz de produzir energia elétrica, sendo tal transformacéo
efetuada por meio de uma reacgéao eletroquimica entre o combustivel e um oxidante tendo
como principal residuo a agua. Nesse processo ndo existe a necessidade de conversao
de energia quimica para mecéanica (Motor a combustdo) e por fim em eletricidade,
havendo portanto um ganho em eficiéncia e uma reducao na emissao de gases poluentes
(ARSHAD et al., 2019).

3.2. CONTEXTO HISTORICO E PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO GERAL
A célula a combustivel foi inventada em 1839 pelo inglés Willian Grove que dedicou sua
vida em pesquisas sobre geracdo de energia elétrica. O cientista descreveu em seu
trabalho uma maquina capaz de produzir energia elétrica por meio da movimentacao dos
elétrons liberados na dissociacdo de moléculas de um combustivel (Hidrogénio) para a
formac&o de um produto de baixa energia (Agua) a partir da oxidag&o dos ions gerados
na primeira reacdo. O “aproveitamento” da movimentacdo dos elétrons foi feito pela
separacdo da reacao eletroquimica em duas semi-rea¢des simultdneas ocorrendo uma
em cada eletrodo. Tais eletrodos eram interligados por um circuito elétrico externo e

imersos em um meio condutor de ions (GROVE, 1839), vide Figura 1.
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Figura 1: Exemplo piloto de uma célula a combustivel.

Circuito Externo
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Reagao Completa

?Hz, - Dz -JEHED
Fonte: Adaptada de imagem de dominio publico

Para a producao de energia elétrica os eletrodos de uma FC devem ter uma continua
alimentacéo de hidrogénio na regido do anodo e de oxigénio na regido do catodo. Além
disso, o eletrélito que separa os eletrodos deve ser capaz de conduzir apenas ions H*
sendo assim um isolante para fons O, pois assim pode-se garantir o transporte de ions
do anodo para o catodo da célula e consequentemente a geracdo de uma corrente

elétrica no circuito externo e producdo de agua (INCI; TURKSOY, 2019).

Apesar de manter o mesmo principio de funcionamento, as células a combustivel atuais
se apresentam de maneira diferente em relacéo a invencao de Grove. Como discutido
anteriormente, o funcionamento bésico de uma FC se consiste na transferéncia da
energia contida no combustivel para os elétrons nele contido, forcando-os a
movimentacao por um circuito externo. Tal transferéncia requer uma superficie reativa de
contato capaz de dissociar as moléculas do combustivel em ions (Catodo), um eletrélito
para conducédo dos ions até a superficie reativa formadora dos produtos de baixa energia
(Anodo). Atualmente, as células a combustivel possuem uma forma planar e porosa, para
ampliar a area superficial de contato do catodo e anodo e consequentemente a eficiéncia
da célula (O'HAYRE et al., 2016).
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As principais caracteristicas que atraem cientistas a desenvolverem pesquisas e projetos
sobre as células a combustivel sdo a simplicidade de seu funcionamento e seu beneficio
ao meio ambiente com a producdo de agua como principal residuo. A atracdo pela
simplicidade de seu funcionamento reside no fato de que as FCs produzem energia por
meio de uma reacdo eletroquimica, eliminando as limitacdes termodinamicas existentes
em motores convencionais a combustéo, as quais diminuem a eficiéncia na utilizacéo de

combustiveis para a producao de eletricidade (BREEZE, 2018b).

Contudo, desde a invencdo de Grove uma maquina capaz de gerar energia de forma
simples e sustentavel ainda ndo se estabeleceu em nossa sociedade. Com o passar dos
anos o aperfeicoamento das células a combustivel agregaram valor a mesma, resultando
em um alto custo de producdo de energia ($/Kw). Esse aumento € devido a utilizacao de
materiais nobres e de processos de fabricacdo ndo convencionais. Por isso, o foco das
pesquisas atuais em células a combustivel estd no aumento da eficiéncia energética e
na vida atil das mesmas, para assim reduzir o custo total de producdo de energia
(BEHLING, 2013).

3.3. TERMODINAMICA

Células a combustivel como qualquer outra maquina capaz de fazer uma transformacéo
de energia ndo possui eficiéncia total nesse processo. De maneira simploria a eficiéncia
energética de uma FC pode ser estimada como a razdo da energia gerada como
eletricidade sobre o custo energético para essa transformacdo mediante a oxidacéo de
um combustivel. Essa eficiéncia pode ser medida tanto na qualidade da energia elétrica
gerada (Diferenca de potencial elétrico, d.d.p.), quanto na quantidade (Corrente, i)
(MITSUSHIMA; GOLLAS; HACKER, 2018), vide Eq. 1.

Energia gerada Energia elétrica I real V real ~
g9 =4 = x (Equacéo 1).

Custo energético Energia quimica I tedrico V tedrico

Efiy =

e Efiw = Eficiéncia da converséo energética da célula;
e l(real tecrico) = Corrente real e tedrica;

e  V(eal teérico) = D.d.p. real e tedrica,

Todavia, 0 custo energético e consequentemente a energia gerada esta intimamente

relacionado com uma montagem eficaz da FC. Em algumas situacdes o gas hidrogénio
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utilizado na célula como combustivel é produzido por uma reforma catalitica de outro
combustivel como o metanol, nesses casos a eficiéncia da FC passa estar inter-
relacionada também com a eficiéncia do reformador de combustivel e da distribuicdo do
hidrogénio até a célula. Além disso, outros fatores referentes a montagem da célula que
podem causar perda de eficiéncia sao: (REIMER et al., 2018)

¢ Ineficiéncia no transporte de gases nos eletrodos;

¢ Ineficiéncia da acao do catalisador nas semi-reacdes eletroquimicas;
¢ Ineficiéncia no transporte de protons pelo eletrolito;

e Arraste de agua por solvatacdo no transporte dos prétons;

e Difuséo reversa de agua do catodo para o anodo;

e Difusdo de gas hidrogénio do anodo para o catodo;

3.4. CINETICA DE REACAO

A cinética de reacdo das reacdes eletroquimicas é a peca chave para o entendimento
dos acontecimentos que podem causar a perda de eficiéncia de uma célula a
combustivel. No caso das FC de hidrogénio deve-se destacar a influéncia massiva da
semi-reacao de reducédo do oxigénio (Oxigen reduction reaction, ORR) na eficiéncia total
do processo. Tal reacdo € cerca de 6 ordens de grandeza mais lenta que a semi-reacao
de oxidac&o do hidrogénio e exige, na maioria dos casos, uma concentracdo maior de
catalisador, maiores pressoes de injecdo de gas e uma impecavel retirada de gases néo

utilizados e de dgua gerada como subproduto (ZENG et al., 2018).

A lentidao da reacao de reducéo do oxigénio pode ser explicada pela sua complexidade.
Os diferentes caminhos de reacdo, a possivel formacdo de subprodutos e a grande
quantidade de elétrons sdo as principais caracteristicas que dificultam esse processo
(MARKOVIC; ROSS, 2001). Wroblowa e colaboradores (1976) construiu um esquema
mostrando os caminhos possiveis para a ORR destacando a constante de velocidade de

reacao k para todas as possibilidades, vide Eq. 2.
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(Equacéo 2).

e Ki1=Representa a velocidade de reacdo mais lenta de todas a qual envolve
diretamente 4 elétrons para a reducdo direta do gas oxigénio para agua;

e K2 = Velocidade da redugéo do O2 para o peroxido de hidrogénio utilizando
2 elétrons, caminho preferencial da ORR.

e Kz =Velocidade de reacao da redugéo do peroxido de hidrogénio para agua
utilizando 2 elétrons, continuacdo do caminho preferencial da ORR.

e Ks = Velocidade de reacado de retorno do peréxido de hidrogénio adsorvido
para gas oxigénio, principal contribuicdo para a lentiddo da ORR.

¢ Ks = Velocidade de reacéo da liberacdo de perdxido de hidrogénio para o

meio, contribuindo também pra ineficiéncia da ORR.

O conhecimento das diferentes possibilidades na redugdo do oxigénio indica a
importancia da superficie de contato de catalisador disponivel para a ocorréncia da ORR.
Por isso, a area superficial preenchida efetivamente por catalisador em uma célula a
combustivel € uma das variaveis mais importante na obtencao da densidade de corrente
gerada por ela, pois tal superficie é o local preferencial para a ocorréncia da adsor¢éo do
gas oxigénio e da consequente reacao de reducdo (O’HAYRE et al., 2016).

A influéncia da ORR na eficiéncia de uma FC pode ser demonstrada por meio de um
grafico de polarizacdo da célula, ou seja, a variacdo da diferenca de potencial com o
aumento da corrente. Debe (2012) em seu estudo afirma que pode-se identificar trés
diferentes causas para a queda de potencial elétrico: a perda cinética referente a lentidéao
da ORR, a resisténcia elétrica intrinseca aos materiais e o contato de suas superficies, e
0 aumento da ineficiéncia da acdo dos catalisadores a altas densidades de corrente. O

autor mostra graficamente as quatro diferentes curvas de polarizacdo de uma célula a
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combustivel do tipo PEM (Proton Exchange Membrane, membrana de conducéo
protbnica), vide Figura 2 (DEBE, 2012).

Figura 2: Curvas de polarizacdo de uma célula a combustivel do tipo PEM.
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Fonte: Adaptado de Debe 2012.

e Curva azul: Curva de polarizagéo da célula contabilizando todas as perdas
de potencial citadas.

e Curva vermelha: Curva de polarizagcdo da célula retirando as perdas
relacionadas a resisténcia intrinseca aos materiais e suas superficies
(Perdas irreversiveis, perdas iR).

e Curva verde: Curva de polarizagdo considerando apenas as perdas
relacionadas a cinética de reacdo da ORR (Perdas cR), descondiderando
as perdas iR somadas as perdas por transporte de massa (Perdas tmR).

e Curva preta no topo da figura: Curva referente ao potencial elétrico em
circuito aberto (Teorico), ou seja, corrente = 0. Para a célula em questéo o
valor é de 1,169 V.
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3.5. TIPOS E MODELOS

Atualmente existem diversos tipos e modelos de células a combustivel os quais possuem
semelhanca em seu principio de funcionamento geral, mas se diferenciam em relagéo ao
tipo de combustivel utilizado, temperatura de operacao, tipo de catalisador e configuracao
dos eletrodos (INCI; TURKSOQY, 2019). Em 2013, a empresa Fuel Cell Today uma das
lideres de mercado em células a combustivel publicou um documento de revisao
bibliografica em FCs o qual definiu-se 6 diferentes tipos de células a combustiveis
comercialmente estabelecidas até entdo (vide Figura 3) (FUEL CELL TODAY;
MATTHEY, 2013):

1. Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)
2. Alkaline Fuel Cell (AFC)
3. Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC)
4. Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC)
5. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)
6. Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)
Figura 3: Esquema de funcionamento das células a combustivel do tipo PEMFC, AFC,
MCFC, PAFC, SOFC.
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Fonte: Adaptado de (IQBAL; REHMAN; SIDDIQUE, 2019).
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As células a combustivel do tipo PEM sao células que utilizam uma membrana polimérica
capaz de conduzir prétons como eletrélito. Utiliza como eletrélito uma membrana
polimérica capaz de conduzir cations em seu interior, permitindo o transporte de prétons
do anodo para o catodo da célula completando a reacédo eletroquimica geral. Suas
principais caracteristicas sdo o funcionamento a baixa temperatura, e bom desempenho
em ciclos rapidos de funcionamento (MEHTA; COOPER, 2003).

Células a combustivel de Carbonato Derretido (Molten Carbonate FC) foram teorizadas
no inicial da década de 1920, mas sua construcao se deu apenas na década de 50 pelo
holandés G.H.J. Broers. O principio de funcionamento desse dispositivo estd na
dissociacdo do eletrolito composto de sais metalicos que produzem carbonato. Em
contato com o combustivel a reacédo de oxidacdo acontece com o consumo de carbonato
gerando COz: e dois elétrons, 0s quais sdo consumidos no catodo restituindo o carbonato
para o eletrdlito. Suas principais caracteristicas sdo o funcionamento a altas temperaturas

e a alta capacidade de geracao de eletricidade (CASSIR et al., 2016).

As PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) sdo células a combustivel que utilizam um
composito de acido fosférico liquido, imerso em uma estrutura porosa de carboneto de
silicio como eletrdlito. Seu principio de funcionamento € idéntico ao das células tipo PEM
tendo como diferenca apenas reacéo de conducao proténica, devido a diferente estrutura
de seus eletrélitos. Suas principais caracteristicas sdo o funcionamento a altas
temperaturas conjugado com uma baixa emissdo de CO2 (EAPEN; SUSEENDIRAN;
RENGASWAMY, 2016).

Células a combustivel do tipo Oxido Sélido (SOFC) sdo capazes de produzir eletricidade
de forma analoga as células do tipo PEM e PAFC, entretanto o eletrdlito utilizado por elas
€ anibnico, ou seja, transporta anions e ndo cations. De maneira geral, os materiais
utiizados como eletrélitos em FCs do tipo Oxido solido sdo compdsitos
ceramicos/metélicos conhecidos como “cermets” em inglés. Tais materiais sédo capazes
de formar uma estrutura porosa de boa condutividade tanto eletrbnica quanto idnica. A

principal caracteristica das SOFC é o funcionamento a temperaturas extremamente altas
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(Em torno 1000°C) o que aumenta a velocidade das rea¢des de oxidacédo do combustivel
e reducédo do oxigénio (FARO et al., 2016).

As células a combustivel alcalinas (AFC) sao células com o mesmo principio de
funcionamento das FC do tipo PEM e PAFC, tendo novamente sua principal diferenca na
composicdo quimica do eletrélito utilizado. O eletrdlito de uma AFC € composto
basicamente por uma solucao concentrada de uma base, sendo o hidroxido de potassio
0 mais utilizado. Tal composic¢éo incentiva a ocorréncia da reacao de redugcéo do oxigénio
(ORR) que a parte mais lenta de uma célula a combustivel a hidrogénio. As principais
caracteristicas das AFCs sdo a ampla variedade de temperaturas de operacao, além da
nao utilizacdo de metais nobres como catalisador a altas temperaturas. (BREEZE,
2018a).

Directed Methanol Fuel Cells séo células a combustivel de funcionamento praticamente
idéntico as células do tipo PEM pois utiliza membranas polimérica trocadoras de prétons
como eletrdlito, porém com subprodutos e reagentes diferentes. Como nome sugere
“Células a combustivel de Metanol direto” o principal reagente utilizado € o metanol o
qual sofre oxidacdo no anodo produzindo CO2 como subproduto. Suas principais
caracteristicas sdo o funcionamento em baixa temperatura e a utilizagédo de combustivel
natural diretamente na producgéo de eletricidade (SAMIMI; RAHIMPOUR, 2018).

A tabela 1, a seguir, baseada na revisado bibliogréafica publicada pela empresa Fuel Cell

Today resume e compara os seis tipos de células a combustivel em cinco caracteristicas:
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Tabela 1: Quadro comparativo entre os diferentes tipos de células a combustivel

Tipos PEMFC DMFC MCFC PAFC SOFC AFC
Material do Membranas = Membranas  Carbonatos Acido Compoésito Solugéo
Eletrdlito poliméricas poliméricas na fase fosférico ceramico Hidroxido de
catidnicas catidnicas liquida liquido metalico potassio
Temperatura
de 80-200°C 60-130°C 600-700°C 150-220°C 600-1000°C 50-250°C

Operacéao

Eficiéncia

40-60% 40% 45-60% 35-40% 50-65% 45-60%
Poténcia

<250kw <100kW >200kW >50kW <200kw >20kW

Possiveis Automdéveis, Estacdes Estacbes Estacbes Estacdes Submarinos
aplicacdes Aeronaves  de produgdo de producdo de producdo de produgdo e aeronaves

estacionarias estacionarias estacionarias estacionarias espaciais
Fonte: Proprio autor, referéncia (FUEL CELL TODAY; MATTHEY, 2013).

O custo, desempenho e durabilidade ainda sao desafios fundamentais na industria de
células a combustivel. Segue algumas linhas de pesquisas mais promissoras sobre as

atividades de desenvolvimento de células a combustivel:

« Custo— A platina representa um dos maiores componentes de custo de uma célula
a combustivel, muito do P&D se concentra em abordagens que aumentardo a
atividade e a utilizacado dos catalisadores atuais do grupo platinum group metal
(PGM) e da liga PGM, bem como abordagens catalisadoras ndo-PGM para
aplicacdes de longo prazo.

« Desempenho— Para melhorar o desempenho da célula a combustivel, a P&D se
concentra no desenvolvimento de eletrolitos de membrana de troca de ions com
maior eficiéncia e durabilidade a um custo reduzido; melhorar os conjuntos de
eletrodos de membrana (MEAS) através da integracdo de componentes MEA de
ultima geracgéo; desenvolvimento de modelos de transporte e experimentos in-situ
e ex-situ para fornecer dados para validacdo de modelos; identificar mecanismos
de degradacédo e desenvolver abordagens para mitigar seus efeitos; e manter

atividades principais em componentes.
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e Durabilidade— Um fator de desempenho fundamental € a durabilidade, em termos
de uma vida util do sistema de células a combustivel que atendera as expectativas
do aplicativo. As metas de durabilidade do DOE para células a combustivel
estacionarias e moveis sdo de 40.000 horas e 5.000 horas, respectivamente, em
condi¢cOes operacionais realistas. Nas aplicagcdes mais exigentes, as condi¢des de
operacao realistas incluem impurezas no combustivel e no ar, partida e parada,
congelamento e descongelamento, e ciclos de umidade e carga que resultam em
tensdes na estabilidade quimica e mecénica dos materiais e componentes do
sistema de células a combustivel. A P&D se concentra em entender os mecanismos

de degradacéao das células e desenvolver materiais e estratégias que os mitigarao.
3.6. CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM

As células a combustiveis de membrana polimérica ou PEMFC (Sigla em inglés para
células a combustivel do tipo PEM) vém ganhando espa¢o no ramo cientifico e industrial
como tecnologia promissora para a geracdo de energia mais limpa e sustentavel. O
governo dos Estados Unidos da América divulgou em 2013 um relatério sobre o mercado
e a comercializacdo das células a combustivel destacando dois pontos basicos: a
quantidade de energia elétrica produzida por células a combustivel no mundo e o preco
por quantidade produzida. O relatério traz dados do periodo entre 2008 e 2012 mostrando
um aumento de 321% de unidades comercializadas nesse periodo, saindo de cerca de
5.000 unidades em 2008 para 30.000 unidades em 2012. Tal aumento na
comercializacao resultou no crescimento de 100% na producao de energia por células a
combustivel no mundo, subindo de 60 MW em 2008 para mais de 120 MW em 2012
(CURTIN; GANGI, 2013).

3.6.1. CONTEXTO HISTORICO

A célula a combustivel do tipo PEM: Proton Exchange Membrande (Membrana de troca
protbnica) ou Polymer Electrolyte Membrane (Membrana Eletrélito polimérica) foi

inventada pelos cientistas Thomas Grubb e Leonard Niedrach empregados na empresa
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americana General Electric (GE) em 1960. O grupo trabalhava em um programa
financiado pelo exército dos Estados Unidos da América no intuito de desenvolvimento
de tecnologias para emprego militar. No entanto, a primeira aplicacdo das células a
combustivel dos cientistas foi dada pela NASA em seu programa aeroespacial Gemini, o
qual lancou sondas tripuladas para a Orbita terrestre entre os anos de 1962 e 1965. As
PEMFC foram utilizadas como fonte secundaria de eletricidade pois produzia energia
elétrica a partir do combustivel aeroespacial Hz, além de gerar como subproduto a agua

utilizada para umidificar a atmosfera interna das sondas (BREEZE; BREEZE, 2017).

Moreno e seus colaboradores em 2015 destacou a importancia de investimentos
governamentais e de parcerias entre grandes empresas para a estimulacdo e
comercializacdo de células a combustivel, principalmente as do tipo PEM. Em seu artigo
0S autores pontuaram o programa japonés na utilizacdo de células a combustivel em
plantas estacionarias para geracdo de eletricidade para uso doméstico, colocando o
Japao como o maior lider no mercado de FCs. Ou investimento governamental citado é
o incentivo fiscal que o governo dos Estados Unidos deu a grandes empresas nacionais
e internacionais em seu territério para o investimento em células a combustivel como
alternativa a geracdo de eletricidade. Por dltimo, acordos entre empresas
automobilisticas como entre a BMW e Toyota, Ford e Nissan garantiu a estimulacéo por
parte do setor privado no investimento em tecnologias células a combustivel do tipo PEM
(GUERRERO MORENO et al., 2015).

Em 2018 o departamento de eficiéncia energética e energias renovaveis americano
divulgou novamente um documento de revisdo do mercado de células a combustivel, o
qual pela primeira vez mostrou dados de comercializacdo de veiculos elétricos movidos
a FC. Outro apontamento muito importante feito pela instituicdo € o crescimento da
utilizacao de células PEM em relac&o aos outros tipos de células a combustivel. O grafico
abaixo divulgado pela agéncia, ilustra tanto o crescimento de exportacao de células PEM,
quanto o crescimento de comercializacdo de células a combustivel para aplicacdo em
transporte. Tais crescimentos sdo avaliados em megawatts exportados (vide figura 6)
(SATYAPAL, 2018), vide Figura 4..
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Figura 4: Esquema de funcionamento das células a combustivel do tipo PEMFC, AFC,
MCFC, PAFC, SOFC.
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Fonte: Adaptado de (SATYAPAL, 2018).

Em seguida, alguns exemplos de industrias e setores técnicos alvos relevantes de

interesse no aprimoramento ou na pesquisa e desenvolvimento (P&D) com células a
combustivel (FUEL CELL TODAY; MATTHEY, 2013):

e Pilhas e componentes da membrana de eletrdlito do polimero para aplicagcbes de

transporte leves;

e Umidificadores e sistemas de compressdes de ar;

e Conectores elétricos e montadores de pilhas;

e Armazenamento seguro e portétil de gases;

e Industria polimérica e de producéo de resinas.

3.6.2. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

O dispositivo de uma célula a combustivel do tipo PEM é composto por trés tipos de

componentes: Um conjunto de membrana/eletrodo (Membrane-Electrode Assembly,

MEA), duas placas bipolares para a entrada e saida de gases, e dois selos para

consolidar a célula em uma unidade. O conjunto membrana/eletrodo é o mais importante


https://www.energy.gov/eere/fuelcells/doe-technical-targets-fuel-cell-systems-stationary-combined-heat-and-power
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de toda célula por ser o eletrdlito e meio separador das duas semi-reacdes da FC. Por
isso, os componentes da MEA séo devidamente adequados para a semi-reacdo a qual
serdo expostos, e tais componentes sdo: a membrana de conducéo protdnica, a camada
microporosa de catalisador e a camada de difusdo gasosa. Por ultimo, os eletrodos da
célula séo interligados por meio de um circuito externo o qual a corrente elétrica é forcada

a passar para se completar a reacao eletroquimica global (MEHTA; COOPER, 2003).

As placas bipolares (PB) sao responsaveis por guiar os gases (Oxidante e combustivel)
dos seus respectivos canais de entrada conectados em lados opostos da célula até a
MEA. Em contato com o conjunto membrana/eletrodo pela camada de difusdo gasosa,
0S gases permeiam o seu interior de forma a ocupar toda a superficie da membrana e se
aproximar da camada de catalisador, onde ocorrera as semi-reacées eletroquimicas. No
anodo, o gas hidrogénio oxida liberando céations H* e elétrons os quais ambos seréo
conduzidos para o catodo, ions pela membrana de conducéo protdnica e elétrons por um
circuito externo. No catodo a semi-reacdo de reducdo do gas oxigénio ocorre
simultaneamente devido a acdo de catalisadores e no encontro do anion O* com os
cations e elétrons vindos do anodo da célula, ocorre a formacao de 4gua que é conduzida
pela camada de difusdo gasosa até as placas bipolares para sua retirada. A corrente
elétrica gerada no transporte de elétrons entre o anodo e catodo pode ser aproveitada
para diversos fins (LI, XIANGUO; SABIR, 2005).

3.6.3. MEMBRANA DE CONDUCAO PROTONICA

A membrana de conducdo proténica € o componente do conjunto membrana/eletrodo
que é responsavel pela funcéo de eletrélito, ou seja, conducéo de ions entre 0 anodo e 0
catodo da célula. Aléem disso, a membrana deve servir de barreira para os outros
reagentes e produtos presentes na ceélula, como: combustivel, elétrons e gases
oxidantes, evitando o envenenamento e a deterioracdo da FC. Em resumo, as principais
caracteristicas de uma membrana de conducado protdnica para células a combustivel do
tipo PEM séo: (REIMER et al., 2018)

e Alta condutividade ibnica;
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e Impermeabilidade a gases e elétrons;
e Alta estabilidade quimica;

e Alta resisténcia mecanica;

Essas caracteristicas sao preenchidas pela classe de materiais dos polimeros condutores
de ions, chamados em inglés de “lonic-polymers” ou “lonomers”. Tais materiais
apresentam uma cadeia principal rigida de monémeros como etileno ou estireno, e
ramificacBes terminadas em grupos funcionais como os &cidos carboxilicos (COOH) ou
sulfénicos (SOsH), fluoreto de sulfonil (SO2F), dentre outros. A organizacao estrutural
formada por esses polimeros pode ser dividida em regides de conduc¢éo protdnica gerada
por pequenos aglomerados de grupos funcionais e regides de nédo conducéo gerada
pelos emaranhados das cadeias principais, conferindo resisténcia mecanica a membrana
(MAKOWSKI et al., 1980).

O material mais comercialmente difundido da classe de polimeros condutores de ion é o
Nafion®, o qual foi desenvolvido no final da década de 60 pelo cientista americano Walther
Grot, na empresa Dupont. Também chamado em inglés de “Perfluorosulphonate
lonomer”, é um copolimero de tetrafluoretiieno e éter vinilico perfluorado com

terminagdes funcionais de fluoreto de sulfonil com a seguinte estrutura quimica (Eq.3):

[—(CFE—CFz}n—CF—f'?Fz]m
O—CF—Ll."FE—D—C F,~SO3 M*

CF, (Equacdo 3).

Devido a sua cadeia polimérica ser complexa e rigida, o peso molecular do Nafion nao
pode ser determinado por técnicas de caracterizacdo utilizadas atualmente. Portanto,
para avaliar a relacdo do tamanho da cadeia polimérica com sua atividade de conducao
proténica utiliza-se o peso equivalente (PE), o qual relaciona o peso em gramas de Nafion
seco com a quantidade em mol de grupos funcionais de acido sulfénico gerados em sua
forma hidratada. De posse do PE, € possivel determinar a grandeza chamada:
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capacidade de troca de ions (lon-exchange capacity, IEC) utilizada na comparacao de

eficiéncia entre polimeros condutores de ions (SAITO et al., 2004).

As relacdes empiricas criadas para determinar a capacidade de troca proténica realizada
por polimeros como o Nafion, traduzem a complexidade de entendimento que tal
fenbmeno envolve. Existe para a comunidade cientifica dois modelos tedricos que
explicam a condugdo protdnica por tais polimeros, ambos baseados na organizagéo das
regioes polares e apolares dos compostos (RAMKUMAR, 2011):

e Modelo de Micelas (Bifasico):

Figura 5: llustracdo do modelo de Micelas

Fonte: Adaptado de (IQBAL; REHMAN; SIDDIQUE, 2019).

O modelo propde uma organizacao similar a micelas onde as terminacfes de acido
sulfénico formaria aglomerados envolvendo moléculas de agua, aprisionando-as. Isso
criaria uma rede de ligagOes cruzadas transientes (Fase aguosa) envoltas em uma matriz

rigida de tetrafluoretileno (Fase solida).

e Modelo de com fase transic¢ao:
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Figura 6: llustracdo do modelo com fase de transicéo

\, lonic \
i clusters
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Fonte: Adaptado de (IQBAL; REHMAN; SIDDIQUE, 2019).

O modelo introduz uma terceira fase de transicao envolvendo a fase aquosa e composta
por cadeias de tetrafluoretileno, as terminacdes éter das ramificacdes e terminacdes de

acido sulfénico ligados a cations (H*, Na*, etc.).

3.6.4. CAMADA DE CATALISADOR
3.6.4.1. INTRODUCAO

A camada de catalisador (CL) é responséavel por providenciar condicdes favoraveis para
0 acontecimento das semi-reacdes eletroquimicas (Oxidac&o e reducao) de uma célula
a combustivel, sendo essas: A presenca de particulas de um catalisador metalico em um
suporte condutor de elétrons e canais de veiculagdo dos gases reagentes e produtos.
Portanto, a CL € o ponto crucial de uma célula a combustivel e deve apresentar uma
excelente sinergia com suas camadas vizinhas, para facilitar o transportes dos reagentes

tanto do lado externo quanto do interno da célula (UCHIDA, 2006).

A platina é o catalisador metalico mais bem estabelecido para ambas as semi-reacdes
eletroquimicas de uma FC, entretanto esse metal € um dos mais raros na crosta terrestre

possuindo consequentemente um alto valor agregado (BLADERGROEN et al., 2012).



38

Portanto cientistas se mobilizaram para reducdo de consumo de platina e consequente
diminuicdo no preco pago por quilowatt/hora, como por exemplo, na utilizacao de ligas
metalicas de platina e outros metais (BING et al., 2010), utilizacdo de catalisadores
metéalicos a base de outros metais nobres como Iridio, Osmio, Paladio, etc (CHEN,
ZHONGWEI et al., 2011).

Para que as reacdes eletroquimicas acontecam, a estrutura da camada de catalisador
deve permitir a maior area superficial trifasica possivel em distribuicdo com regides
bifasicas. As reacdes de oxidacdo do hidrogénio e reducdo do oxigénio acontecem
apenas no volume onde: existe 0 contato entre trés fases distintas: 1) As particulas de
catalisador conectada ao circuito externo fornecendo elétrons (Fase sdlida), os prétons
presentes na agua da membrana de Nafion (Fase liquida), e os reagentes combustivel e
oxidante (Fase gasosa). Isso significa que em regides de contato entre duas fases apenas
como em porosidade fechada ou com baixa molhabilidade ndo ha reacdes
eletroquimicas. Por isso, para uma boa performance o conjunto membrana/eletrodo deve
alcancar a maxima sinergia entre transporte de ions, de elétrons e de gases, buscando a
maximizacdo da area superficial de contato trifasico (SQUADRITO, 2018), vide figura 7.

Figura 7: Estrutura da camada de catalisador, evidenciando os contatos: 1-Trifasico, 2-
Bifasico

1=Trifasico W4 St R LE P a T SR Y
— AT et S Camada de

catalisador

Membrana de Troca Protdnica

2 = Bifasico

Fonte: Adaptado de (SQUADRITO, 2018).
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A necessidade de uma maior area de contato trifasico € bem mais acentuada no catodo
da célula a combustivel. Como discutido anteriormente, a reacao de reducao do oxigénio
€ a etapa mais lenta da eletroquimica da célula, podendo causar até 80% das perdas de
potencial do sistema. Além disso, nas aplicacbes reais das células a combustivel a
performance final ainda pode ser mais prejudicada devido a utilizacdo do gas ar
atmosférico como gas oxidante, o qual contém apenas 20% de oxigénio e pode conter
outros gases poluentes que podem acelerar o processo de envenenamento do
dispositivo. Por esses fatores, a grande parte dos estudos focam em catalisadores para
o catodo, com um contingente de catalisador metalico muito maior em relacéo ao anodo,

na tentativa de balancear as possiveis perdas (MAJLAN et al., 2018).

A area de superficie de contato de catalisador € crucial para a determinacdo de uma das
propriedades mais importantes de uma célula a combustivel, a densidade de corrente (J,
em amperes por cm?) gerada por ela. Tal propriedade pode ser calculada pela seguinte

relacdo matematica: ] = S . f. i; sendo as variaveis (DEBE, 2012):

e S = area superficial eletroquimicamente ativa, determinada pela razéo entre
a area superficial recoberta por platina sobre a area superficial total da
célula;

e | = corrente ideal obtida equacdes termodinamicas ou corrente empirica
medida por experimentos;

e f = Fator de forma relacionado ao livre caminho médio estrutural,
quantificado por uma relagéo entre a area superficial total e a espessura da
CL.

Além do método de confeccédo da tinta de catalisador, os métodos de deposicdo das
particulas de catalisador em seus suportes, também € importante para a confeccdo de
uma ceélula a combustivel de alta performance. Tais métodos podem ser divididos em 3
categorias: Deposicdo mecéanica em filmes finos, eletrodeposicédo e deposicéo fisica a
vapor (PVD). A deposicdo mecanica corresponde na mistura dos pos de catalisador e
suporte imersos no solvente precursor da tinta. Por meio de agitacdo manual com
espatulas e bastfes, agitacdo magnética, ou agitagdo por ultrassom, as particulas de
catalisador sao dispersas e unidas a seus suportes, prosseguindo para a confecgéao de
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filmes finos de tinta os quais terdo o excesso de solvente retirado através de evaporacao
ou aplicacdo de vacuo. Apos o espalhamento da tinta em um substrato para a formacéo
do filme fino, uma diferenca de potencial elétrico pode ser aplicada para impulsionar a
dispersdo das particulas de catalisador em seu suporte e consequentemente na tinta,
sendo tal processo classificado como eletrodeposicdo. O tipo de substrato, as
caracteristicas do campo elétrico, o tempo de exposicdo e a posi¢cao de aplicacdo séo
variaveis possiveis para o aprimoramento de sua célula a combustivel (WEE; LEE; KIM,
2007).

Visando a reducdo da quantidade de platina utilizado em uma PEMFC, o grupo de
pesquisa liderados por Ostroverkh em 2018 utilizaram a deposigéo fisica a vapor por meio
de um “magnetron sputtering” para a confec¢cdo de uma camada de catalisador sem a
presenca de iondbmeros em solucdo. Magnetron sputtering é um aprimoramento da
técnica de PVD classica utilizado o auxilio de um campo eletromagnético o qual é capaz
de direcionar a deposicdo das particulas de platina ejetadas da superficie do alvo
utilizado, além de aumentar a forca com que as mesmas aderem a superficie da amostra
de suporte de catalisador utilizado (Papel de carbono + Teflon). Somado a esse efeito,
0s autores utilizaram o mesmo equipamento para realizar a deposicao de oxido de cério
com o intuito de desgastar a superficie do suporte e aumentar a dispersédo de platina
devido a interacdo da mesma com o 6xido. O grupo de pesquisa concluiu que o método
de deposicéo utilizado foi eficaz principalmente para a reagéao de reducao do oxigénio no
anodo da célula (OSTROVERKH et al., 2019).

Outra abordagem na tentativa de desenvolver métodos de deposicdo de platina em
suportes, Estudillo e colaboradores (2016) fizeram um estudo da fotodeposicdo de
nanoparticulas de platina em compaositos de titania e carbono (TiO2-C). O processo de
fotodeposicdo foi realizado em uma camara de atmosfera controlada e lampadas de
iluminacdo UV onde foi adicionada a solu¢do dos suportes TiO2-C dissolvidos em agua
mais um sal contendo platina (H2PtCle + 6H20) diluido em alcool isopropilico, as quais
foram expostas a luz UV por 3 horas. Utilizando técnicas de caracterizacdo como a
microscopia eletrénica de varredura e a difracdo de raio-X, o grupo confirmou a adesao

das nanoparticulas de platina no suporte de catalisador, e utilizando uma célula de teste
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eletroquimico de trés eletrodos os pesquisadores provaram um ganho de eficiéncia na
area eletroquimicamente ativa do catalisador feito por eletrodeposicédo em relacdo a um
catalisador de Pt/C comercial (ESTUDILLO-WONG et al., 2016).

3.6.4.2. MATERIAIS SUPORTE DE CATALISADOR

A morfologia da CL é crucial para a garantir as regides de contato trifasico. Assim sendo,
as particulas metalicas de catalisador em geral sdo acopladas em estruturas suporte
porosas e condutoras para garantir tanto os espacos de transporte das fases liquidas e
gasosas quanto a boa distribuicdo de particulas pela camada, evitando a aglomeracao
de catalisador. A classe de materiais mais utilizada na funcéo de suporte de catalisadores
em PEMFCs sao as nanoestruturas de carbono devido caracteristicas como porosidade,
alta area superficial, estabilidade quimica e térmica e boa condutividade (NETO;
LINARDI; NOGUEIRA, 2014).

Dentre as nanoestruturas de carbono conhecidas, a mais estabelecida comercialmente
em células a combustivel é o negro de fumo devido ao seu baixo custo de producéo
(SHARMA; POLLET, 2012). O negro de fumo € um nanomaterial produzido na queima
incompleta de materiais derivados do petréleo, ou no aquecimento desses materiais em
atmosfera inerte. Inicialmente denominado a como forma alotrépica amorfa do carbono,
atualmente o negro de fumo é caracterizado como nanoparticula quase esférica de grafite
com o diametro médio de cerca de 50 nanémetros (nm), podendo formar agregados e
aglomerados de até 250nm. Sua estrutura amorfa € proveniente do aleatorio
empilhamento das placas de grafite com espacos interplanares da ordem de 0,3
nanémetros (DICKS, 2006). As principais caracteristicas vantajosas do negro de fumo
sdo 0 seu baixo preco e sua facil obtencao podendo assim ser um bom mecanismo para
reducao de custo de producao de energia pela PEMFC. Contudo, o negro de fumo possui
desvantagens contundentes as quais podem reduzir a performance total das células a
combustivel, e elas sdo: a presenca de compostos organicos a base de enxofre e a baixa
estabilidade quimica em relacdo a outras formas alotrépicas do carbono. Com isso, a

utilizacdo ostensiva de negro de fumo pode acelerar o processo de degradacdo da
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camada de catalisador das células, e ainda envenenar a membrana de Nafion com
compostos a base de enxofre (WANG, JIAJUN et al., 2007).

A academia cientifica vem procurando materiais alternativos para a utilizagdo como
suporte de forma a superar suas desvantagens do negro de fumo e aumentar a eficiéncia
geral da célula. Os principais aprimoramentos buscados pela ciéncia sdo o aumento em
area superficial, melhor distribuicio de porosidade e melhor condutividade
elétrica(SHARMA; POLLET, 2012). Nesse cenario, o grafeno surge como uma
promissora alternativa devido suas excelentes propriedades como a alta condutividade
eletrdnica, alta mobilidade de transportadores de carga, altissima resisténcia mecanica,
dentre outras. O grafeno foi rapidamente aplicado como suporte de catalisadores
metélicos, tendo como 0 mais importante os materiais hibridos de grafeno ou 6xido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de platina em formato de esferas, nanotubos ou
nanofibras. O principal intuito da confeccdo desses materiais hibridos € o aumento da
area superficial de catalisador em regides trifasicas, utilizando a menor quantidade de
platina possivel visando a reducdo do preco por quilowatt produzido em um tempo de
vida util da PEMFC (KARPENKO-JEREB; ARAKI, 2018).

Os pesquisadores Yurtcan e Das em 2018 pesquisaram sobre a utilizagcdo de grafeno
reduzido em mistura com negro de fumo como suporte para a camada de catalisador de
platina. Nesse trabalho o grupo utilizou uma mistura mecanica desses materiais para
obter amostras de composicdo variando entre 90:10 até 10:90. O estudo analisou a
sinergia entre a porosidade e a area superficial dos dois materiais para concluir que a
proporgdo de materiais de maior eficiéncia energética da célula PEM foi de 70% de negro
de fumo 30% oOxido de grafeno reduzido. A principal explicacdo dada pelos cientistas foi
a presenca do gradiente de porosidade formado pelas duas nanoparticulas de tamanhos
diferentes, favorecendo a pressdo osmotica de saida da dgua e também uma maior
dispersao dos gases reagentes (BAYRAKCEKEN YURTCAN; DAS, 2018).

Atualmente, o 6xido de grafeno tem se mostrado como uma grande alternativa ao negro
de fumo na utilizacdo como suporte de catalisador. Tal possibilidade vem sendo
sedimentada devido ao crescente desenvolvimento de rotas de obtencdo de baixo custo

para esse grupo de catalisadores. Utilizando processos simples de redugcédo quimica por
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ondas eletromagnéticas (Microondas, por exemplo) de precursores de platina como o
acido hexacloroplatinico, pode-se obter catalisadores com alta estabilidade quimica, boa
dispersdo de particulas de catalisador metalico e baixos teores de platina (MARINOIU
ADRIANA et al., 2020).

As excelentes propriedades fisicas e eletrénicas do grafeno e 6xido de grafeno reduzido
vem causando um grande interesse no emprego desses materiais como suporte para
novos tipos de catalisadores metalicos em células a combustivel, principalmente no
catodo. A ORR por ser a etapa eletroquimica mais lenta da célula PEM, requer uma
atividade catalitica mais intensa e por isso a utilizacdo de suportes de catalisadores
metalicos de alto desempenho é indispensavel. Além disso, o 6xido de grafeno reduzido
se coloca como um suporte de alto desempenho e de baixo custo, colaborando com um
dos principais objetivos da substituicdo da platina como catalisador metélico, a reducéo

do preco por quilowatt/hora gerado (IQBAL et al., 2020).

Outro fator importante na modelagem da camada de catalisador de uma célula PEM é a
sua espessura. A principal dificuldade nessa situacdo € maximizar a area
eletroquimicamente ativa e ao mesmo tempo reduzir ao maximo a resisténcia do
transporte de massa (Gases, agua e ionomer) e de carga na célula. Canais curtos e
intensamente interligados favorecem uma boa disperséo de gases e conducéo eletronica,
entretanto, no catodo, podem causar uma “inundacao local” devido a producdo de agua
pela célula. Em geral, camadas de catalisador a base de platina com espessura entre 1
e 10pm asseguram uma boa cinética para as reacdes eletroquimicas. Em contrapartida,
catalisadores ndo-platinoides podem exigir um aumento em sua espessura de até 100um

para equiparar a sua performance (WANG, YUN et al., 2020).

3.6.4.3. CATALISADOR METALICO

O catalisador € um agente quimico capaz de acelerar e/ou viabilizar uma reacdo quimica
sem participacdo direta na mesma. Em uma célula a combustivel, a catélise das semi-
reacfes de oxidacdo e reducdo € fundamental para se obter um bom desempenho
energeético. A platina é o catalisador metalico mais bem estabelecido para ambas as semi-

reacoes eletroquimicas da PEMFC, entretanto esse metal € um dos mais raros na crosta
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terrestre. Com isso, a sua aplicabilidade em larga escala na indlstria automobilistica é
reduzida drasticamente devido seu alto valor agregado e sua baixa disponibilidade
(BLADERGROEN et al., 2012). Portanto, a academia cientifica mobiliza em pesquisas
voltadas para a reducdo de consumo de platina e consequente diminui¢do no preco pago
por quilowatt/hora, como por exemplo, na fabricagcdo de catalisadores com baixo
contingente de platina (WEE; LEE; KIM, 2007), na utilizacdo de ligas metalicas de platina
e outros metais (BING et al., 2010), na utilizacdo de catalisadores metélicos a base de

outros metais nobres como Iridio, Osmio, Paladio, etc (CHEN et al., 2011).

Mais recentemente, outros catalisadores estdo sendo testados visando a reducdo do
custo de geracao de energia da uma célula PEM. Nesse cenario, os eletrodos construidos
a base de 6xido de manganés vém sendo considerado promissores nos ultimos anos
(MAJIDI et al., 2019). Devido a estruturacdo desses catalisadores em escala
nanometrica, as distorcbes superficiais e nas pontas das particulas geram uma
insaturacao nos ions dessas regides. Isso leva ao enfraquecimento de transferéncia de
carga entre os ions Mn e O, aumentando a reatividade dos ions de manganés que tendem
a reduzir o seu numero de oxidacdo, e também gerando lacunas de ions oxigénio.
Portanto, devido a tais fenbmenos, os materiais a base de O0xido de manganés sao
considerados promissores na catalise da reacdo de oxidacdo do oxigénio em sistemas
eletroquimicos (KONG, FANTAI et al., 2016).

A eficiéncia da platina como catalisador metélico das células a combustivel pode ser
medida por meio da relagcéo entre a energia de ligacdo dos componentes da etapa mais
lenta (ORR), com suas respectivas velocidades de reacdo. Com isso, € possivel obter o
grafico no formato de vulcdo (Fig. 9) fundamentado pelo principio de catélises
heterogéneas de Sabatier. Tanto no caso da dissociacdo da molécula de oxigénio quanto
da protonacéo da hidroxila para a formacédo de agua, a platina se mostra o catalisador
com a energia de ligacao ideal. Elementos com a energia de ligagdo mais negativa, como
por exemplo o niquel, a interagéo entre as espécies sao fortes o bastante para tornar as
reacoes ainda mais lenta. Ja para espécies com energia de ligacdo mais positiva, como
0 ouro ou a prata, a interacdo entre 0s compostos é muito fraca impedindo praticamente

toda transferéncia de carga ou proton, impossibilitando as reagcfes (HOU et al., 2019).
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Figura 8: Gréfico da atividade relativa as velocidades da reacdo versus a energia de
ligacdo entre os elementos citados e o oxigénio
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Fonte: Adaptado de (NDRSKOV et al., 2004).

Devido a superioridade de eficiéncia da platina como catalisador, a reducdo de seu
contingente na camada de catalisador tem sido encorajada pela academia cientifica. O
altimo relatério da divisdo de células a combustivel do departamento de energia dos
Estados Unidos (DOE Fuell Cell & Hydrogen) publicou que a meta para o ano de 2020 e
a producdo de catalisadores com o contingente de platina menores 0,125mg/cm? tanto
no catodo quanto no eletrodo. Para tal, as pesquisas direcionam seus trabalhos na
reducdo do tamanho das particulas metélicas e na impregnagédo das mesas em suportes

nanoestruturados e com altissima &rea superficial (HAUG et al., 2020).

A reducao de performance de geracao de energia em situagdes de baixo contingente de
platiha em uma PEMFC é causada principalmente pela dispersdo das particulas
metalicas em seu suporte. Uma distribuicdo heterogénea contendo regides de alta e de
baixa densidade de particulas metélicas reduz drasticamente a area eletroquimicamente
ativa disponivel devido a dois fatores: Primeiro, essa configuragdo pode viabilizar a
formacao de grandes agregados de particulas metalicas, reduzindo a area superficial
total de catalisador. Segundo, as restringindo grande parte do contingente de platina a
poucas regides dificultaria o transporte de gases e ionomers diluido para as mesmas,

aumentando as perdas por transporte de massa (SUN et al., 2020).
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Outro fator de reducéo de performance das PEMFC com baixa quantidade de catalisador
metalico, € o aumento da resisténcia do transporte de oxigénio na superficie das
particulas de platina. Isso € causado em nanoparticulas de Pt (De 5 a 50nm) cuja
interacdo com o filme de polimero condutor de prétons diluido em agua se torna
expressiva. Os filmes de ionomer diluido podem chegar a 4nm de espessura e envolver
toda a superficie da particula de platina, formando uma espécie de barreira viscosa a
qual as moléculas de gas oxigénio devem penetrar para a ORR acontecer. Para atenuar
esse fenbmeno, uma estrutura mesoporosa e uma alta dispersdo das particulas de
catalisador pode evitar o acumulo de filme de polimero diluido (KONGKANAND;
MATHIAS, 2016).

3.6.4.4. METODOS DE DEPOSICAO

Os métodos de deposicdo do catalisador metalico em seu suporte podem ser uma
ferramenta eficaz para se modelar a estrutura e a dispersédo da CL. Tais métodos podem
ser divididos em 2 grupos: métodos de deposicao fisica os quais o metal é diretamente
incorporado a seu catalisador, e métodos de deposi¢cdo quimica que se utilizam da
reducdo de ions precursores do metal desejado para a formacdo das particulas
(SHAHGALDI; HAMELIN, 2015).

A principal vantagem dos métodos de deposicao fisica sdo a rapidez e a repetitividade,
entretanto a utilizacdo do metal puro aumenta o custo do processo. Para tentar superar
essas desvantagens, métodos mais eficazes de deposicao fisica vém sendo
desenvolvidos. Uma alternativa € a utilizacdo da técnica de Magnetron Sputtering que é
uma deposicéo fisica a vapor auxiliada por um campo eletromagnético. Esse processo é
capaz de depositar de maneira precisa camadas de até 1nm de espessura. Além disso,
tal técnica possibilita a deposicéo conjunta de mais de um metal chamada em inglés de
co-sputtering e também a deposicéo de ligas metélicas e compostos hibridos chamada

em inglés de reactive sputtering (HOU et al., 2019).

Em contrapartida, a deposi¢do quimica oferece métodos simples, de custo relativamente

menor, e com alto controle de processo como tamanho e formado das particulas. Alguns
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exemplos de técnicas que utilizam esse processo de deposicdo sdo: deposicdo
eletroquimica, deposicdo por troca idnica, deposicdo coloidal, deposicdo por
impregnacéao seguida de reducédo, dentre outras (SHAHGALDI; HAMELIN, 2015). Nesse
cenario, a fotodeposicdo vem ganhando espago como método alternativo e de baixo
custo energético para a reducéo de ions platinoides. Esse método utiliza a energia da luz
visivel ou ultravioleta para reduzir ions de platina a seu estado metalico, geralmente com
o auxilio de um catalisador dessa reacdo como o 6xido de titanio (TiO2). Esse método é
capaz de nuclear particulas nanométricas de platina, com tamanhos minimos de 1nm e
boa distribuicdo ao longo de um substrato ideal (BUKKA; BADAM; VEDARAJAN, 2019).

Precursores de platina como o acido cloroplatinico (H2PtCle) tem a capacidade de realizar
reacdes quimicas a partir de uma foto indugé@o. Tal composto se dissocia em solugéo
formando ions H* e (PtCls)2, quando expostos a radiacdo eletromagnética os anions se
tornam extremamente reativos o que possibilita ocorrer reacdes de reducdo formando
compostos como PtO, Pt(OH)2, e Pt°, dependo principalmente do pH da solucéo inicial
(JIN et al., 1994).

A partir desse fenbmeno é possivel depositar particulas de platina metalica sobre a
superficie de materiais, em geral éxidos semicondutores. O mecanismo de incorporacao
envolve a polarizacdo dos elétrons da banda de conducao, presentes na superficie do
material suporte exposta a radiacdo eletromagnética. Tal efeito € chamado de
ressonancia plasmonica o qual, por meio de contato, é capaz de realizar transferéncias
de elétrons entre o suporte e as particulas de platina reduzidas, causando sua unido.
Além disso, pode ocorrer em consequéncia do fendmeno de ressonancia plasménica,
uma propagacdo da transferéncia eletrénica entre os compostos citados para outras
espécies em solucdo, como a agua, a hidroxila, moléculas de oxigénio dentre outros. A
seguir, a figura 9 ilustra 0 mecanismo (LEE, YOONKYUNG et al., 2018; LV et al., 2015).
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Figura 9: Mecanismo de reacao da fotodeposicao de platina

Radiagdo UV

Fonte: Adaptada de Lv et al. 2015

Atualmente, essa técnica vem ganhando espaco na criacdo de novos tipos de
catalisadores para células do tipo PEM, mais especificamente para a ORR. Para tal, as
particulas de platina sdo depositadas em suportes hibridos nanoestruturados contendo
semicondutores como o Oxido de titdnio e nanomateriais de carbono. Esse material
compdsito possui as vantagens como barateamento do custo total devido a utilizacdo de
TiO2, e 0 aumento da eficiéncia de impregnacao de platina por fotodeposigéo por causa
da ocorréncia da ressonancia plasmonica. Contudo, ainda é um desafio a
homogeneizacéo da deposi¢cao de platina por toda a estrutura do compdsito, evitando a
aglomeracao de platina nas regiées semicondutoras e evidenciando a impregnacao sobre
as nanoestruturas de carbono as quais sdo primordiais para a catalise da ORR (KONG,
JIAN et al., 2019).
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3.6.4.5. TINTA DE CATALISADOR

Para se incorporar a camada de catalisador ao restante do conjunto membrana/eletrodo
de uma célula PEM, é necessaria uma etapa de deposicdo da CL por meio de uma tinta.
Essa tinta € composta das particulas de catalisador sobre seu suporte em uma mistura
contendo o ionomer dissolvido em solventes organicos, a qual € depositada entre a
membrana de conducao protonica e a GDL. As caracteristicas de solu¢do da tinta sdo
determinadas pela constante dielétrica da mesma, sendo € > 10 a mistura se comporta
como uma solucdo verdadeira, 3 < € < 10 a mistura se comporta como uma solucéo
coloidal, e 3 > € a mistura se comporta como solucdo supersaturada com precipitado.
Com isso, as tintas de solucdo verdadeira geram uma estrutura com particulas mais
dispersas e sem aglomerados de polimero, ja as soluc¢des coloidais formam aglomerados
de polimero diminuindo a dispersdo mas aumentando a interacao entre as particulas de
suporte/catalisador (UCHIDA, 2006).

Portanto, o contato entre as particulas de catalisador e seu suporte com seu substrato de
apoio (GDL ou membrana) devera efetivar a dispersédo do catalisador, a permeacéo do
meio pelo iondmero, e a manutencdo da porosidade a circulacdo de reagentes e
produtos. Solucdes verdadeiras podem bloquear a conducgéo de elétrons por meio de um
excesso de recobrimento do suporte de carbono pelo ionomer dissolvido, em
contrapartida, solucdes coloidais podem criar grandes aglomerados de particulas de
catalisador reduzindo a area eletroquimicamente ativa disponivel (SHIN et al., 2002). Por
isso, para cada tipo de catalisador utilizado, ter4 uma tinta de comportamento coloide ou
de solucdo verdadeira que demonstra uma melhor performance na formacédo de area
superficial de contato trifasico, e consequentemente melhor desempenho na geracéo de
corrente elétrica (XING et al., 2019). A figura 10 a seguir ilustra a diferenca entre os dois

tipos de tintas.
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Figura 10: Esquema da diferenca estrutural da CL entre a solug&o verdadeira e a
coloidal.
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Fonte: Adaptado de (SQUADRITO, 2018).
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E de conhecimento geral que n&o ha superioridade entre os tipos de tintas utilizados, pois

a eficiéncia da mesma também depende dos outros componentes da célula.
3.6.5. CAMADA DE DIFUSAO GASOSA

A camada de difusdo gasosa (Gas diffusion layer, GDL) é o componente mais externo da
estrutura essencial de uma célula a combustivel do tipo PEM, o conjunto
membrana/eletrodo. Como o préprio nome infere, a GDL é responsavel pela permeacao
dos gases combustivel e oxidante no interior da PEMFC, conduzindo-os de forma
homogénea por toda a area superficial preenchida pela camada de catalisador. Além
disso, a camada de difusdo gasosa deve apresentar as seguintes caracteristicas
(OMRANI; SHABANI, 2017):

e Impermeabilidade e porosidade para a de conducdo de agua no estado
liquido e gasoso, devido necessidade de retirada de agua produzida pela
ORR;

e Boa condutividade elétrica, pois, € sobre a GDL que o circuito externo

estara conectado em ambos os eletrodos;
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e Boa condutividade térmica para auxiliar a liberac&o de calor da FC evitando
0 superaquecimento da mesma,;

e Boa resisténcia mecéanica para conferir ao conjunto membrana/eletrodo a
resisténcia necessaria para a sua fabricacéo por prensagem a quente além

das pressfes de injecdo dos gases combustivel e oxidante;

A estrutura da camada de difusdo gasosa € uma das variaveis trabalhadas para se atingir
as caracteristicas citadas. Inicialmente das células a combustivel do tipo PEM, a GDL era
composta de uma Unica camada de material macroporoso de espessura entre 100 a 500
pum. Com o passar do tempo a estrutura dominante para a camada de difusdo gasosa se
tornou: Uma camada microporosa (CM) em contato com a camada de catalisador, e uma
camada suporte (CS) em contato com as placas bipolares. Vale ressaltar que tal
nomenclatura de porosidade é referente a ordem de grandeza dos microporos
(Tamanhos de poro entre 0,1 a 100 um). Nesse modelo a média de tamanho de poro e
de espessura de cada camada sao (CHO et al., 2014; MATHIAS et al., 2010), vide Tabela
2.

Tabela 2 Tamanho de poro da estrutura dupla da GDL

Camada Microporosa Camada suporte
Tamanho de Poro (um) 0,1-0,5 10-100
Espessura da camada (um) 5-50 100-300

Fonte: Adaptado de Mathias et al., 2010; Cho et al., 2014).

Com isso o gradiente de distribuicdo de tamanho de poros pela espessura da camada de
difusdo gasosa € determinante para seu funcionamento correto. Devido a exigéncia da
area de contato superficial trifasico para a ocorréncia das semi-reacdes eletroquimicas,
o gradiente de porosidade deve garantir a diferenca de pressao necessaria para a
permeacdo da solucdo de iondbmero condutora de protons, das particulas de catalisador
em seu suporte e a corrente elétrica, e os gases reagentes na GDL. (PASSALACQUA et
al., 2001), vide figura 11.
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Figura 11: A direita uma representacéo do conjunto membrana/eletrodo. A esquerda
uma imagem de MEV da sec¢dao transversal de uma MEA.
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Fonte: Adaptado de (IQBAL; REHMAN; SIDDIQUE, 2019).

Ko e seus colaboradores em 2017 investigaram a permeacédo de a4gua em trés diferentes
GDLs comerciais com diferentes gradientes de porosidade, nulo, médio e alto. Utilizando
a técnica de Visualizacdo de Raio-X os pesquisadores conseguiram medir a mudanga no
fluxo de um Raio-X penetrante (Luminosidade/area) por toda a espessura das amostras,
expostas a atmosferas de baixa e alta humidade. Os cientistas concluiram duas coisas:
as com a distribuicdo de porosidade moderada teve o melhor resultado em todos os
testes, além disso, a amostra com 0 mais alto gradiente de porosidade obteve um
aumento significativo de rendimento do teste com baixa para o de alta humidade relativa
(KO et al., 2018).

O gradiente de porosidade da GDL pode ser afetado pela prensagem a quente utilizada
na confeccéo do conjunto membrana/eletrodo. Dalasm e seus colaboradores publicaram
um estudo em 2014 avaliando os efeitos da hidrofobizagéo aliada a compresséo por
prensagem a quente. Os cientistas utilizaram uma técnica de tomografia por Raio-X para

mapear a porosidade de um papel carbono comercial utilizado como camada de suporte
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da GDL antes e depois da prensagem, utilizando trés pressfes diferentes. O estudo
concluiu que devido o rearranjo estrutural das fibras do papel carbono e o escoamento
de PTFE, o gradiente de porosidade entre a camada microporosa e a de suporte foi
desfeito além da porosidade da camada de suporte ser reduzida em até 8% (KHAJEH-
HOSSEINI-DALASM et al., 2014).

Outro parametro capaz de alterar a performance da camada de difusdo gasosa € o
processo chamado de “Hidrofobizagdo” que se consiste na aplicagdo de um recobrimento
de polimero hidrofébico na camada microporosa em contato com a camada de
catalisador. Tal processo tende a evitar o acumulo de agua na GDL, principalmente no
catodo, devido a hidrofilicidade do material utilizado. Além disso, a aplicacdo desse
recobrimento penetra no interior da camada microporosa contribuindo com o gradiente
de porosidade da GDL. Os polimeros mais utilizados nesse processo Sdo o
politetrafluoretileno (PTFE ou Teflon), o copolimero etileno propileno fluorado, e o fluoreto
de polivinilideno (OMRANI; SHABANI, 2017).

3.6.6. CARACTERIZACAO DE CELULAS A COMBUSTIVEL PEM

A caracterizacdo de células a combustivel € uma tarefa trabalhosa que deve ser
executada em etapas para garantir a verificacdo da influéncia do maximo de parametros
possiveis no desempenho da FC. Para caracterizar as propriedades e o funcionamento
de uma PEMFC aconselha-se a seguir os certos passos: 1 — definicdo das caracteristicas
e parametros mais importantes para o funcionamento eficaz de cada componente da
célula a combustivel (MEA e suas camadas, placas bipolares, etc.), 2 — utilizacdo de
experimentos e técnicas de caracterizacdo de materiais para quantificar esses
parametros e confirmar a potencialidade de aplicacdo dos materiais e processos
utilizados, 3 — por fim, realizar testes de performance de todos os componentes montados
em uma unidade de funcionamento de células a combustivel. Tal metodologia é capaz
de determinar o aprimoramento esperado na performance da FC, a partir utilizacdo dos
materiais e processos desenvolvidos por uma pesquisa (NAPPORN et al., 2018).
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No caso do catalisador da célula, o parametro de estrutura mais importante para a
quantificacdo de sua performance € a area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA,
do inglés “Electrochemically active surface area”). Na pratica, ela representa a area
superficial total de suporte de carbono recoberta por particulas de platina. A quantificacao
desse parametro € proveniente da determinacdo da curva de polarizagdo da célula a
combustivel a qual é obtida através do teste de voltametria ciclica, ensaio extremamente
difundido na caracterizacéo de eletrodos eletroquimicos. O experimento eletroquimico é
realizado por meio de um sistema de trés eletrodos capaz de medir a variagao da
diferenca de potencial (D.D.P) ou da corrente (i) de um eletrodo de trabalho em relacéo
a um eletrodo de referéncia, ambos utilizando um eletrodo auxiliar para a realizacdo do
teste (URCHAGA et al., 2010).

Essas variacdes sao ciclicas na maioria das vezes varrendo intervalos fixos de varredura
construindo como resultado um perfil grafico fechado. Em posse do grafico € possivel
relacionar certas regides de variagdo com a adsorcao e oxidacdo do gas hidrogénio no
catalisador. No caso do catalisador de platina sobre um substrato de carbono Pt/C, na
maioria dos casos a regido de relacdo se encontra entre 0,01 e 0,5 mV sendo a area
superficial eletroquimicamente ativa (figura 12) proporcional a area sob os picos do

gréfico entre esse intervalo (REIMER et al., 2018).
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Figura 12: Representacéo grafica do intervalo de potencial relacionado a ECSA de
catalisador Pt/C
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Fonte: Adaptada de Napporn et al. 2018.

Tanto a morfologia quanto a posi¢éo dos picos na voltametria ciclica podem ser alterados
pelo tamanho e forma das nanoparticulas de platina. A estrutura final do catalisador
depende, dentre outros fatores, das condicfes e dos métodos de deposicdo da platina
metélica sobre o seu substrato. Por isso, além da variagdo da atividade quimica do
catalisador, ocorre também uma mudanga nos sitios ativos das particulas de platina,

acarretando em uma mudanca no perfil grafico (HOU et al., 2019), vide figura 13.
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Figura 13: Representacéao grafica de diferentes curvas de voltametria ciclica para

diferentes tipos de particulas de platina.

0.3 4

Pt(110)
Pt (100)

Pt (Nanocubos)

i (mA)

00 02 04 08 08

E (V vs. RHE)

Fonte: Adaptada de (LI, DONGGUO et al., 2014).
O gréfico (Fig. 13) ilustra a situagdo em um estudo feito mantendo-se o contingente de
peso de platina por peso de carbono (Pt/C) e variando-se o tamanho e a morfologia de

particulas.

3.7. GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

O grafeno de acordo com a IUPAC (Unido Internacionalde Quimica Aplicada) consiste
em uma, folha plana de a&tomos de carbono em ligagdo sp? densamente compactados e

com espessura de apenas um atomo, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal.

O espectro Raman do grafeno apresenta idealmente as bandas G (1580 cm™) e 2D (2690
cm?), ja o pico D (espalhamento atribuido a defeitos) ndo é visto em amostras ideais de

grafeno devido a alta simetria da estrutura cristalina.
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Os oxidos de grafeno possuem propriedades e/ou estrutura derivada do grafeno
caracterizada pela presenca de grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carbonila, epoxi
dentre outras) na superficie e extremidades da folha de carbono. A falta de
homogeneidade da estrutura e presenca de defeitos esta diretamente relacionada ao
grau de oxidacdo, que € determinado por sua vez pelo processo de produgao.

3.7.1. INTRODUCAO E CLASSIFICACAO

O grafeno é um nanomaterial a base de carbono que é a estrutura basica de formacao
de formas outras alotropicas como 0s nanotubos de carbono e até mesmo do grafite.
Desde os anos 30 do século 20, cientistas debatem a estabilidade de materiais com
estrutura 2D, ou seja, placas ou camadas com espessura de apenas alguns atomos
(EVANS; THIEL; BARTELT, 2006). Entretanto em 2004 os cientistas Geim e Novoselov
(NOVOSELOV, 2004) conseguem por meio de um processo de exfoliagdo mecanica do
grafite, isolar uma camada de carbono cristalino de um atomo de espessura, nomeada
de grafeno monocamada. A partir dessa data o grafeno vem sendo considerado um dos
nanomateriais mais promissores ja desenvolvido pelo homem, devido suas excelentes
propriedades mecanicas como um elevado médulo de Young, alta mobilidade eletrdnica
a temperatura ambiente, alta condutividade térmica, grande area superficial, dentre
outras (PHIRI; GANE; MALONEY, 2017).

A classificacéo dos diferentes tipos de grafeno pode ser dada mediante a quantidade de
camadas em sua estrutura: bicamada, multicamada (3-10 camadas) ou de acordo com o
estado oxidativo obtido pelo processo de obtencéo: 6xido de grafeno (GO) e Oxido de
grafeno reduzido (rGO). Derivados do método de obtencdo de exfoliagdo quimica, o GO
e rGO possuem grupos funcionais como hidroxilas, carboxilas ou 6xidos ligados a sua
superficie. No caso do rGO, devido a mais uma sequéncia de tratamentos quimicos tem
a quantidade de grupos funcionais reduzida, conferindo a esse material caracteristicas
muito similares ao grafeno puro. Atualmente, as técnicas de fabricacao tanto de grafeno
puro quanto GO e rGO ja permitem a obtencdo desses materiais em escala industrial,
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atraindo tanto pesquisadores académicos quanto industriais para testar a potencialidade

de aplicacao desses materiais (TAHRIRI et al., 2019), vide figura 14.

Figura 14: Acontecimentos importantes na histéria de obtencéo de grafeno

1 848-1 958 Oxido de grafite foi fabricado pela primeira vez por Hummers, Broadie e outros.

1 962 Oxido de grafite reduzido foi preparado pela primeira vez por meio
de redugéo quimica e térmica.

1970 Grafite monocamada é fabricado a partir da segregacéo de carbono na
superficie de nigquel metalico.

1986 0O termo grafeno é pela primeira vez sugerido por Boehm et al. para descrever
particulas de grafite de camada Gnica.

1 997’ IUPAC define: "O termo grafeno devera ser usado apenas quando as caracteristicas
e propriedades discutidas forem referentes a materiais de camada unica.”

1 999 Rouff et al. consegue isolar grafeno de multiplas camadas por meio de esfoliagdo
"micromecanica."”

2004 Grafeno monocamado é isolado pela primeira vez por Geim e Novoselov
por meio de esfoliagdo mecanica.

201 U Geim e Novoselov sdo premiados com o prémio Nobel de fisica
por seu trabalho.

Fonte: Adaptado de Tabhriri et al. 2019.

A Figura 14 ressalta os principais acontecimentos na linha do tempo do estudo do grafeno
desde a primeira obtencdo de um material em escala nanométrica a partir da exfoliacéo

quimica de Hummers no século 19, até o prémio Nobel de fisica de Geim e Novoselov.

3.7.2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES

A estrutura do grafeno € composta por uma Unica camada ou pelo empilhamento de
poucas camadas de carbono organizado de forma planar, com apenas um atomo de
espessura. Tal organizacao € formada pelo estado de hibridizagdo sp2 do carbono onde

cada a&tomo de carbono faz trés ligagcdes sigma com trés atomos vizinhos mais uma
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ligacdo 1 com um desses vizinhos. A presenca dessa ligacao 1 encurta as ligacfes sigma
feitas entre os atomos de carbono tornando-as mais fortes que as ligacées sigma do
estado de hibridizacdo sp3. Além disso, a ligacdo 1 possui mobilidade suficiente para
propiciar ao grafeno a nao existéncia de band gap entre as bandas de valéncia e
conducdo, dando a esse material um efeito similar a nuvem eletrénica das ligacdes
metalicas. Com isso, a presenca de regides de estado de hibridizacdo sp3 na estrutura
do grafeno € um grande sinal de defeito ou inclusdo na rede cristalina do material (K.,
2009).

O O6xido de grafeno por sua vez possui uma estrutura amorfa devido a presenca de
atomos de oxigénio e de outros grupos quimicos os quais fazem a ligacdo com o carbono
hibridizado em sp2. Com isso a estrutura do GO perde a organizacao cristalina e ganha
uma reatividade superficial maior devido a presenca de grupos funcionais variados. Essa
variedade de grupos funcionais € proveniente dos diferentes niveis de oxidagcdo e
agentes oxidantes usados para a obtencdao do GO a partir do carbono, sendo os mais
comuns: hidroxila (—OH), alcéxi (C—O-C), carbonila (C=0), acido carboxilico (COOH),
dentre outros. Aplicando o processo de reducao por via quimica, térmica ou fotocatalitica,
pode-se obter a partir do GO o material reconhecido por 6xido de grafeno reduzido (rGO),
0 qual possui estrutura e propriedades bem similares as do grafeno monocamada. Ao
liberar os grupos funcionais de sua estrutura, o rGO se reorganiza em hibridizacao sp2
recuperando a rede de cristais 2D caracteristica de grafeno. E importante ressaltar que o
nivel de desoxidacdo do GO pode ser controlado pela escolha do método e dos
parametros que envolvem o processo de reducdo. Portanto a estrutura final do rGO é
extremamente sensivel ao processo aplicado para a sua obtencdo (GAO, WEI et al.,
2009).

O grafeno puro monocamada e o GO possuem propriedades mecanicas similares,
entretanto em relacdo as demais propriedades, a presenca de grupos funcionais na
superficie do 6xido de grafeno € crucial para a diferenciacdo das caracteristicas de cada
um. O grafeno ganhou uma imensa visibilidade desde seu surgimento devido suas
propriedades excepcionais em relacdo aos materiais convencionais. Contudo, essas

propriedades de exceléncia s6 podem ser mensuradas em grafenos monocamada, sem
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defeitos ou contaminantes, caracteristicas rigorosas extremamente dificeis de serem
alcancadas pelos processos comuns de fabricacéo de grafeno. Além disso, vale ressaltar
gue essas medidas sdo obtidas em relacéo a escala nano a qual o grafeno se encontra,
tendo portanto uma enorme dificuldade de transferéncia dessa exceléncia em suas
propriedades para situacdes reais de dimensdes e esforgcos macroscépicos (MOHAN et
al., 2018), Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades do grafeno monocamada

Propriedade Valor Unidade Referéncia
Area Superficial 2630 m2.g? (ZHU et al., 2010)
Mobilidade 250.000 cm?.Vist (BOLOTIN et al.,
eletronica (25°C) 2008)
Condutividade 5000 W.m21.K? (BALANDIN et al.,
térmica 2008)
Maodulo de Young 1,0 TPa (LEE, CHANGGU
et al., 2008)
Limite de 130 GPa (ZHANG,
resisténcia JUNFENG; ZHAO;
LU, 2012)
Transmitancia de 98 % (NAIR et al., 2008)
luz

Fonte: proprio autor

As propriedades do 6xido de grafeno estdo intrinsicamente ligadas a quantidade de
grupos funcionais ligados a sua superficie, pois a presenca de tais espécies quimicas
desestabiliza a estrutura do grafeno elementar. Os grupos funcionais podem estar tanto
inseridos na estrutura planar do GO quanto ligados como ramificacdo, resultando no
impedimento da formagdo das ligacdes 1 e consequentemente a reducédo das
propriedades de conducao eletrbnica e térmica, além da transparéncia do grafeno. Por
outro lado, o 6xido de grafeno possui a vantagem de ter a possibilidade de alteracao de

suas propriedades de conducédo térmica e elétrica mediante ao processo de reducéo,
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controlando a quantidade de grupos funcionais ligados ao material. Além disso, 0s grupos
funcionais conferem uma maior reatividade a superficie do GO dificultando a
aglomeracao do nanomaterial devido a barreira eletroestatica, e também aumentando a

interacdo com solventes polares (SMITH et al., 2019).

A propriedade de reatividade superficial do 6xido de grafeno tem como um exemplo de
aplicacdo a sua utilizacdo como agente despoluente de dgua. Em conjunto com oOxidos
metalicos como TiO2 e ZnO o 6xido de grafeno pode ser utilizado para reagir ou adsorver
substancias organicas poluentes e submete-las a um processo de fotocatalise. Os oxidos
metalicos utilizados possuem alto desempenho fotocatalitico, devido sua natureza
semicondutora. Conjugado com a area superficial e reatividade do oxido de grafeno, os
compaositos formados sdo utilizados como captadores de poluentes organicos a base de
acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, fenois, além de microrganismos como bactérias e
protozoarios. Ao se adsorver (Quimica ou fisicamente) aos poluentes, os compdsitos sdo
submetidos a radiacdo UV a qual é capaz de degradar os poluentes adsorvidos

transformando-os em produtos menos nocivos ao ambiente (DUTTA et al., 2019).

3.7.3. ROTAS DE PRODUCAO

Os métodos de producdo dos grafenos e compartiham a classificacdo dada aos
processos de fabricacdo de nanomateriais: “Bottom-up” (De baixo pra cima) e “Top-down”
(De cima pra baixo). Essa classificacao relaciona a formacao da estrutura nanométrica a
partir de particulas menores como moléculas e atomos, ou através da quebra de materiais
maiores até se alcancar a escala nano. Em geral, as técnicas classificadas como “Top-
down” sédo atraentes devido ao seu baixo custo e grande produtividade, enquanto os
métodos “Bottom-up” sdo capazes de produzir mais facilmente e com maior
reprodutibilidade grafenos monocamadas com quantidade minima de defeitos. Apesar
dessa classificacdo, ainda ndo existe uma rota de producdo extremamente vantajosa em
relagdo as outras pelo fato de cada método utilizado conferir caracteristicas Unicas ao
grafeno produzido. O exemplo mais importante é a producdo do 6xido de grafeno, pois o
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mesmo é obtido como um produto intermediario de um dos processos utilizados para se
produzir grafeno (WANG, ZHAOFENG et al., 2013).

A seguir se encontra uma lista com os principais métodos de producao de grafeno:

1. Técnicas “Top-down”:
e Esfoliagdo quimica do grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958);
o Esfoliacdo por fase liquida (HERNANDEZ et al., 2008);
e Esfoliacéo eletroquimica (PARK; RUOFF, 2009);
e Esfoliagdo mecénica (NOVOSELOV, 2004);
2. Técnicas “Bottom-up”:
e Deposicdo quimica a vapor, CVD (KIM, KEUN SOO et al., 2009);
e Crescimento epitaxial (BERGER, 2006);

O o6xido de grafeno por sua vez ndo possui uma variedade de métodos de producao
possiveis para a sua obtencéo, tendo como rota principal a exfoliacdo quimica do grafite.
Entretanto devido a complexidade desse processo existe uma variedade grande de
reagentes possiveis de serem utilizados, proporcionando ao GO produzido uma oxidagao
por diferentes grupos funcionais ligados ao grafeno. O 6xido de grafite € conhecido desde
de o século 19 pelos trabalhos de (GROVE, 1839) e (STAUDENMAIER, 1898) os quais
publicaram trabalhos sobre a oxidacao do grafite por solu¢des de alto pH com a formacao
de particulados menores com propriedades diferentes do grafite. J& em 1958 os cientistas
Hummers e Offeman divulgaram pela primeira vez a producéo de particulas nanométricas
a partir do grafite, nomeadas pelos cientistas como o6xidos grafiticos. Os autores
aprimoraram as rotas de producédo publicadas anteriormente, tornando-as mais eficazes,
menos perigosas e toxicas. Por isso, a rota de exfoliacdo quimica feita por Hummers e
Offeman é até hoje a utilizada como base para a para a producédo de GO (HUSSAIN et
al., 2020).

Atualmente, o foco das pesquisas relativas a producéo tanto de grafeno quanto GO é a
nanoestruturacdo desses materiais. Devido as diversas possibilidades de utilizagcdo do
oxido de grafeno, a modificacdo de sua morfologia € essencial para uma melhor
adequacdo do material a uma possivel aplicacdo (SONTAKKE; PURKAIT, 2020). O
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principal desafio na estruturacdo do GO sdo os grupos funcionais presentes em sua
superficie. Com isso, grupos de pesquisa vém se esfor¢cando para criar técnicas de
manipulacdo desses grupos com o intuito de fornecer diversas possibilidades de
reestruturacdo, como por exemplo: a incorporagdo de novos elementos quimicos, a
criacdo de sitios reativos, juncdes estruturais por meio de ligacfes quimicas, modelagem
de porosidade, dentre outras possibilidades (CHEN, XIAOXIAO et al., 2020).

3.7.4. REDUCAO DO OXIDO DE GRAFENO

A obtencdo do grafeno a partir do método de exfoliacdo quimica é feita a partir da
realizacdo de um processo de reducdo do GO, promovendo a retirada dos grupos
funcionais oxigenados (GFOs) e restaurando a estrutura de carbono sp2 do grafeno.
Essa etapa pode ser realizada pela utilizacdo de reagentes quimicos redutores
chamando-se de reducao quimica (SHEN, JIANFENG et al., 2009), pela aplicacdo de
tratamento térmico a altas temperaturas chamando-se de reducdo térmica (GAO,
XINGFA; JANG; NAGASE, 2010), e pela exposicéo a radiacdo UV chamando-se reducéo
fotocatalitica (KIM, SUNG RYONG; PARVEZ; CHHOWALLA, 2009). Nado se pode
estabelecer um método extremamente vantajoso em relacdo aos demais pois todos
possuem limitagdes: A reducado quimica € muito eficaz, entretanto requer a utilizacdo de
reagentes nocivos a saude e ao ambiente, além da producédo de gases toxicos durante o
processo. A reducdo térmica também possui alta eficiéncia, porém possui um grande
gasto energético devido a necessidade de altas temperaturas por longo periodo de
tempo, além da possibilidade de formacédo de defeitos por excesso de vibracdo dos
atomos de carbono. A reducdo fotocatalitica por sua vez, possui como principal
desvantagem um menor rendimento e uma menor capacidade redutiva em relagdo as
outras técnicas de reducédo do GO (MUSCHI; SERRE, 2019).

Para se ter maxima efichcia na etapa de reducdo do Oxido de grafeno, o total
conhecimento dos possiveis grupos funcionais presentes é primordial. Os GFOs séo
resquicios do intenso processo de exfoliacdo quimica no qual a oxidacdo é uma das

reacdes mais ocorrentes, proporcionando inclusive o nome 6xido ao produto gerado. Os
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grupos funcionais mais encontrados no 0xido de grafeno séo: epoxi, hidroxila, cetona, e
acido carboxilico. A hidroxila é o grupo funcional mais disperso, podendo ser encontrado
por toda superficie do 6xido de grafeno. Ja o grupo epdéxi, por possuir maior estabilidade,
se localiza predominantemente nas superficies planas do GO. Por ultimo, as cetonas e
acidos carboxilicos sdo mais ocorrentes em regides mais reativas como as bordas e
dobras das camadas de GO (LIU, ZILONG et al., 2019),vide Figura 15.

Figura 15: Principais grupos funcionais do 6xido de grafeno

Legenda: A = Ligagdo Dupla, B = Aromético, C = Epoxy, D = Hidroxila, E = Acido
Carboxilico, F = Cetona, M = Lacuna de Carbono, Q = Ligacdo implicita C-H

Fonte: Adaptado de (BRISEBOIS; SIAJ, 2020).

Os reagentes utilizados para a esfoliacdo quimica do grafite e consequente producédo do
GO sé&o decisivos na formacgdo dos grupos funcionais do mesmo. Oxidos de grafeno
exfoliados com permanganato de potassio possuem um maior grau de oxidacdo em
comparacao com os feitos através do clorato de potassio. Além disso, 0 permanganato
viabiliza uma maior diversidade de grupos funcionais, apresentando um numero
expressivo de funcdes como carbonila e carboxila. Por ultimo, a utilizacdo de
permanganato de potassio em excesso pode gerar residuos compostos de enxofre,
nitrogénio e manganés. Tais impurezas podem exercer um papel ativo como catalisador
da reacédo de reducao do oxigénio (BRISEBOIS; SIAJ, 2020).
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A principal forma de se avaliar o nivel de reducédo dos grupos funcionais do Oxido de
grafeno € a determinacao da razéo de carbono por oxigénio C/O. Tal razdo € determinada
usualmente por técnicas de caracterizacdo elementar como a cromatografia gasosa,
absorcéo atémica, XPS, FTIR, EDS, etc. Oxidos de grafeno normalmente possuem C/O
entre 2/1 a 4/1, dependendo tanto da rota de producdo quanto da técnica de andlise. Uma
reducdo completa do GO pode alcancar um C/O de até 12/1 em valores absolutos,
entretanto a comparacao entre os valores antes e p6s reducao sado determinantes para
uma analise mais detalhada da reducédo do GO (PEI; CHENG, 2012).

A producdo do oxido de grafeno reduzido (rGO) por fotocatélise € considerada uma
alternativa segura e energeticamente econdmica. Em 2019 os cientistas (YIN; SHEN; LU,
2019) analisaram a reducdo de GO em contato com ions sulfitos (SOs?) expostos a
radiacdo ultravioleta. O grupo utilizou uma solucdo aquosa do sal sulfito de sédio
(Naz2S03) para dissolver o 6xido de grafeno e leva-los a exposi¢éo a radiagdo UV em 4
comprimentos de onda diferentes. Utilizando a técnica de caracterizacao espectroscopia
UV-Vis os autores mediram a reducéo na absorbancia da luz UV no comprimento de onda
de 230 a 270nm, indicando a efetividade da reduc¢&o do 6xido de grafeno.

A compreensdo do mecanismo de reacado para a reducao do 6xido de grafeno é também
um fator importante para um melhor entendimento do processo. A reducao fotocatalitica
tem como principio a capacidade de um elétron saltar da banda de valéncia para a banda
condutora por influéncia de radiacdo eletromagnética. Essa interacdo, ocorrente
geralmente em semicondutores, tem a capacidade de desencadear reagcdes de oxidagéo
e reducdo caso o material (6xido de grafeno) esteja imerso em um meio com condi¢cfes
favoraveis para tal. Os principais agentes dessa cadeia sao os radicais (H*), (OH") e (Oz¢)
0S quais tém a capacidade de propagar as reacdes de oxirreducao ao longo da superficie
do GO retirando os grupos funcionais oxigenados e restaurando a estrutura sp2 do rGO
(PRASAD et al., 2020).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados no presente estudo para o processamento dos corpos de prova
(confeccdo das amostras), e bem como, para os ensaios de caracterizacdes fisico
quimicas e eletroquimica conforme proposto nos objetivos desse trabalho foram os

seguintes materiais:

e Agua Deionizada laboratério de processamentos do departamento de quimica
CEFET-MG;

e Alcool Isopropilico P.A. (C3sHsO) com 99.7% de pureza, marca Sigma Aldrich;

e Oxido de grafeno cedido pelo grupo de pesquisa do laboratorio de biomateriais
CEFET-MG (GO-CEFET), fornecido em po;

e Oxido de grafeno cedido pela empresa CTNano-UFMG (GO-CTN), fornecido
em filmes;

e Acido cloroplatinico hexahidratado P.A. (H2PtCls .6H20) marca Anidrol;

e Solucéo de acido cloridrico 1M proveniente do laboratdrio de quimica organica
do CEFET-MG;

e Hidroxido de sodio (NaOH) com 99% de pureza, marca Quimica Sulfal Ltda,

fornecido em escamas.
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4.2. METODOLOGIA

A metodologia geral do trabalho pode ser ilustrada pelo diagrama da figura 16:

Figura 16: Fluxograma da metodologia geral do trabalho.

Suporte de

catalisador Fotodeposicao

Processo de
Fotoreducao

‘ Processo de

pH = 02 Amostra A

GO-CEFET

pH = 07 Amostra B
GO-CTN

Amostra C

pH = 12

Fonte: Préprio autor.

Foi testado nesse trabalho dois 6xidos de grafeno (GO-CEFET e GO-CTN) como suporte
para catalisadores de célula PEM. Primeiramente, analisou-se a influéncia da radiacao
UV sobre os suportes de catalisador. E de conhecimento da literatura envolvendo esse
tipo de material que existe uma possibilidade de redug&o dos grupos funcionais do GO,
em contato com radiacbes eletromagnéticas (AGARWAL; ZETTERLUND, 2021;
NYANGIWE et al., 2015; WILLIAMS; SEGER; KAMAT, 2008). Por isso, € de suma
importancia o estudo dessa reducdo do GO em exposicao a radiacdo para melhor se

entender o mecanismo de deposi¢ao do catalisador sobre os suportes.

Para se melhor realizar o estudo da fotoreducao do GO, investigou-se a influéncia do pH
da solucao nesse processo. O intuito desse estudo € encontrar o pH de solucao que mais
evidencie esse processo, para se aumentar a reatividade futura da fotodeposicéo do
catalisador metalico. Uma das principais influéncias do pH de solu¢éo no processo, € 0
nivel de dispersdo do GO na mesma, aumentando-se a area superficial livre a exposicao
a radiacdo e consequente deposicdo de catalisador (ANAGNOSTOU et al., 2020;
MYPATI et al., 2021).

O processo de fotodeposicdo de particulas de platina utilizando a radiacdo UV ja é

consolidado como forma de deposicdo de catalisadores de célula PEM em seus
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suportes(KONG, JIAN et al., 2019; MA; HABRIOUX; ALONSO-VANTE, 2013; MOHSEN
MOMENI et al., 2019; ZHANG, JIANGJIE et al., 2019). Contudo, ainda né&o foi identificado
pelo autor a mencédo a um processo de fotodeposicéo direta de platina sobre 6xido de

grafeno, sem a utilizacdo de agentes redutores e 6xidos fotoreativos.

Foi analisado também a utilizacdo do GO-CEFET como catalisador e o GO-CTN como
suporte (Amostras C da fotodeposi¢éo). A utilizacdo de oxido de grafeno como possiveis
catalisadores eletroquimicos ja € conhecida na literatura (BRISEBOIS; SIAJ, 2020;
MARINOIU et al., 2018; WANG, LU; AMBROSI; PUMERA, 2013). A atividade catalitica
do GO pode ser atribuida a processos de dopagem ou residuos do processamento, 0s
quais incorporam atomos de compostos como Fe, Ni, Co, Mo, Mn, |, na estrutura do

material e consequentemente alterando suas propriedades eletroquimicas.

Os testes de fotoreducéao e fotodeposicéo foram realizados em uma camara de exposicao
conectada a um sistema de resfriamento de agua chamado Chiller HAAKE F6 (figura 17-
A). As solucdes foram vertidas em um béquer encamisado (figura 17-B) o qual permite o

controle de temperatura por meio da circulacédo externa de agua.

Figura 17: Estrutura do processamento: A) Camara de exposicao UV + Chiller B)
Becker encamisado 250mi

Fonte: Préprio autor.

A camara de exposicao é feita de PVC com base de madeira e contém 7 lampadas de

radiacdo UV-C (comprimento de onda de 100 a 280 nm) da marca Philips de 12W (figura
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s

18-A). Em seu interior € colocado um agitador magnético e o Becker encamisado
conectado com mangueiras (figura 18-B). Além disso, todo o interior da camara é coberto
de papel aluminio para ampliar a reflexdo da luz UV, a qual se distancia do fundo do
becker por aproximadamente 25 centimetros.

Figura 18: Camara de exposicao (Reator): A) Composi¢cado das lampadas B) Agitador
magnético + becker e mangueiras

Fonte: Préprio autor.

4.3. ANALISE DA REDUCAO DOS SUPORTES DE CATALISADOR EM
EXPOSICAO A RADIACAO UV

Os testes foram realizados nas condi¢ées mais préximas do procedimento de deposicao
de platina, entretanto uma variacdo de pH da solucao foi feita para mapear a influéncia
do mesmo na interacdo do GO com a solucédo usada, e com a radiacdo exposta. Foram

feitas trés amostras para cada 6xido de grafeno:

e GO-(CEFET ou CTN) UV-5h pH=2;
e GO-(CEFET ou CTN) UV-5h pH=7;
e GO-(CEFET ou CTN) UV-5h pH=12.
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Todas as amostras tinham concentracdo de 1g/L, contendo 200ml de solugcéo de agua
deionizada mais alcool isopropilico (50/50 vol.), e 200mg de oOxido de grafeno. As
amostras de pH acido e basico contém também uma quantidade minima necesséria para
0 ajuste do pH total da solucdo (aproximadamente 2ml), sendo as solu¢cées HCL 1M e
NaOH 1M utilizadas nas amostras de pH=2 e pH=12 respectivamente.

As amostras foram agitadas em agitador magnético por 1h e depois colocadas em
exposicdo por 5 horas, a temperatura de ~4°C, e em constante agitacdo. Apds a
exposicao, a solucédo foi levada ao um forno a 130°C durante 8h, para a evaporagao do
solvente. Por fim, as amostras foram colhidas para seguintes etapas de caracterizacao
por MEV-EDS, DRX, FTIR, TG e Raman.

4.4, DEPOSICAO DOS CATALISADORES SOBRE O SUPORTE DE
CARBONO

Os experimentos de deposicado dos catalisadores produziram trés amostras diferentes

com as seguintes configuracdes

e Amostra-A:
0 Suporte: GO-CTN
o Catalisador: H2PtCls
e Amostra-B:
0 Suporte: GO-CEFET
o Catalisador: H2PtCles
e Amostra-C:
0 Suporte: GO-CTN
o Catalisador: GO-CEFET

O processo de deposicdo das particulas de catalisador se consistiu na mistura dos
reagentes em um solvente aquoso, submetidos a exposi¢cdo de radiacdo UV em uma
camara fechada com temperatura constante. Tal procedimento é resumido no seguinte

fluxograma (vide Figura 19):
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Figura 19: Fluxograma da metodologia da fotodeposicao

PREPARACAO DAS

SOLUGOES INICIAIS

Solugcao Mae (SM) uporte de Catalisadol Amostras em Soluca
(50/50 %vol) + ~ 2ml de 100 mg ou Concentragao 1 g/L ou
HCI 1molar *200 mg *Concentracéo 2g/L

z *B—p| A
Oxido de Grafeno cido ( A - 20, 30 ou 40 )
Agua Deionisada e Cloroplatinico ]

*B - 20, 30 ou 40

Alcool Isoproplllco Cmdo de Grafeno éxmo de Grafeno : C - 20, 30 ou 40 ]
CTNano CEFET MG

OBTENCAO DAS
AMOSTRAS

Foto-deposicao
Secagem Radiacé
cdo UV-C (100
<: (130 C/ 8h) <:J & 280nm) por 5
horas

Fonte: Préprio autor. (*) Amostra com concentracao dobrada.

A formulac&o das amostras em solugéao foram a seguinte:

Foi feita uma solucdo méae composta por 4gua deionizada e alcool isopropilico PA
50/50% em volume. Tal solucéo foi utilizada como solvente em todos os testes.
Os reagentes sdlidos (suporte e catalisador) foram pesados em balanca de
precisdo para atingir as proporcbes de 20, 30 e 40% peso/peso de
suporte/precursor do catalisador. Depois de pesados, foram adicionados a
solucdo mée com a concentracéo de 1 g/L para os testes A e C, 2 g/L para o teste
B.

As amostras foram expostas a radiacdo UV e secadas da mesma maneira que os testes

de fotoreducéo. Apos obtidas elas foram levadas para a caracterizacdo em MEV-EDS,
DRX e FRX.

Por altimo, a concentracao real Pt/C das amostras de foto deposi¢cao estdo expostas na

tabela 4:
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Tabela 4: Célculo da concentracéo real Pt/C

Massa molar HzPtCls .6H20 517,9 g/mol
Massa molar Pt 195.08 g/mol
%massa de Pt no precursor 0,38
%massa de H2PtCls .6H20 na amostra Concentragao Real Pt/C
20% 7,53%
30% 11,30%
40% 15,07%

Fonte: Proprio autor.

Portanto, esse calculo revela que as amostras com 20, 30, e 40% de H2PtCls .6H20,

possuem aproximadamente 7, 11, e 15% de platina.

4.4.1. CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS

As amostras de ambos 0s experimentos realizados nesse trabalho foram caracterizadas
pelas técnicas MEV, EDS, DRX. As amostras do experimento de reducdo, foram
caracterizadas também pelas técnicas FTIR e Raman. J4 as amostras de deposicdo
foram caracterizadas também por FRX. Os itens a seguir explicam os objetivos principais
de cada técnica aplicada neste trabalho assim como, os instrumentos utilizados.

4.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV):

e Fotoreducédo: As imagens de MEV possibilitaram a comparacao entre as estruturas
dos dois materiais testados e a influéncia do processamento na morfologia final
das amostras.

e [Fotodeposicdo: As microscopias eletrénicas foram utilizadas para a identificacao
das particulas de platina sobre os suportes testados, bem como sua morfologia,
tamanho médio, e distribuicéo.

e Instrumento utilizado: A microscopia eletrénica de varredura foi feita no laboratorio
de caracterizac@o de materiais do CEFET-MG no microscopio de marca Shimadzu
e modelo SSX-550.
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Difracao de raio-X (DRX)

Fotoreducéo: A difracéo de raio-X € capaz de revelar o estado de reducao do 6xido
de grafeno utilizado devido ao aparecimento e deslocamento de picos de difracédo
entre as amostras com e sem redugdo. As medidas foram feitas com um eletrodo
de cobre (A = 0.15406 nm) com um angulo de varredura 20 = 05-40° com
velocidade de varredura de 0,2°/min.

Fotodeposicao: A difracao de raio X foi utilizada para a identificagédo das estruturas
cristalinas referentes ao carbono do grafeno e também da platina metalica
depositada em sua superficie. As medi¢des foram feitas utilizando um eletrodo de
cobre (A = 0.15406 nm) com um angulo de varredura 28 = 05-100° com velocidade
de varredura de 0,2°/min.

Instrumento utilizado: Aparelho da marca Shimadzu modelo XDR-7000XX

localizado no laboratério de caracterizagdo de materiais do CEFET-MG.

4.4.1.3Espectroscopia de raio-X (EDS)

Fotoreducgédo: A espectroscopia de raio-X permitiu a comparagao entre os materiais
utilizados e a influéncia do pH da solucéo na capacidade redutiva da exposicéo a
radiacdo UV. Além disso, foi-se feita uma analise quimica completa de regides das
amostras para se obter uma média da raz&o massica entre os elementos quimicos
presentes nas mesmas.

Fotodeposicao: O intuito dessa analise € a localizacdo e caracterizacdo quimica
de pontos de interesse nas imagens obtidas por microscopia eletrbnica como:
particulas de platina depositada na superficie dos suportes, aglomerados nao
identificados, morfologias distintas, etc. Além disso, foi-se feita uma analise
quimica completa de diversas regides das amostras para se obter uma média da
razao massica suporte/catalisador.

Instrumento utilizado: As medidas ocorreram durante a operacao da microscopia

eletrénica de varredura realizada no laboratério de caracterizacdo de materiais do
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CEFET-MG, foi utilizado o aparelho de EDS acoplado ao microscopio Shimadzu
modelo SSX-550.

4.4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

e Fotoreducéo: No espectro de FTIR das amostras pode-se identificar regides e
picos caracteristicos das ligacdes de grupos funcionais oxigenados presentes no
GO. A comparacao dos graficos das amostras antes e depois da exposicao
revelaram o efeito de fotoreducao;

¢ Instrumento Utilizado: As andlises foram realizadas com a faixa de deslocamento

de 4000 a 650 cm™ no aparelho espectrofotometro Perkin Elmer FTIR Frontier.

4.4.1.5 Espectroscopia Raman

e Fotoreducdo: A analise da espectroscopia Raman é classica nos estudos de
materiais grafiticos, devido a presenca marcante de picos extremamente
caracteristicos desses materiais: Banda D (~1350 cm™), banda G (~1580 cm™?) e
banda 2D (~2700 cm?).

e Instrumento utilizado: As analises foram realizadas com a faixa de deslocamento
de 285 a 2000 cm™, com o laser de comprimento de onda 532nm, no aparelho

Espectrometro WiTec Alpha300.
4.4.1.6 Termogravimetria (TGA)

e Fotoreducédo: A analise termogravimétrica foi utilizada para averiguar a perda de
massa dos suportes perante a reducéo dos grupos funcionais do GO no processo
de fotoreducéo.

e Instrumento utilizado: A andlise foi realizada em equipamento Hitachi STA7000
Series, sensibilidade de 0,2 pg, atmosfera de N2, na faixa de temperatura de 25 a

1000°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
4.4.1.7 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

e Fotodeposicdo: A fluorescéncia de raio-X foi utilizada para obter-se uma

caracterizacdo quimica do material em relacdo massica de platina depositada nos
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suportes de carbono. Devido a variacdo da razdo massica testadas nas diferentes
amostras, espera-se com essa técnica a determinacdo da quantidade de platina
depositada no catalisador. Contudo, é sabido que a técnica de FRX néo € capaz
de quantificar a presenca de elementos com numero atdmico menor ou igual a 12
incluindo, portanto, o carbono e oxigénio.

Instrumento utilizado: Os testes foram realizados no laboratério de caracterizacao
de materiais do CEFET-MG no equipamento de marca Shimadzu e modelo EDX
720.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido as diferencas dos processos de producao das amostras de 6xido de grafeno como
recebidas utilizadas neste trabalho, € inviavel a comparacdo das caracteristicas
intrinsecas das amostras entre si. Assim, optou-se por discutir as caracterizacdes das
amostras como recebidas (sem exposicdo) juntamente com as amostras apdés a

fotoreducéo.

5.1. FOTOREDUCAO DO OXIDO DE GRAFENO EXPOSTO A RADIACAO UV
5.1.1. MACROGRAFIA DAS AMOSTRAS

As amostras de GO-CEFET antes da exposicdo de mostraram no aspecto morfolégico

de materiais particulados bem fino e preto, vide aspecto na Figura 20.

Figura 20: Amostra GO-CEFET como recebido.

Fonte: Préprio autor.

Ja as amostras do GO-CTN apresentaram um aspecto de espuma, bem leve e de

coloracao verde escura e marrom, vide Figura 21.
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Figura 21: Amostra GO-CTN como recebido

Fonte: Proprio autor.

Apos o processo de fotoredugéo as amostras de GO-CEFET né&o apresentaram mudancga

em seu aspecto original e nenhum dos pH testados, vide Figura 22 (pH 7).

Figura 22: Amostra GO-CEFET UV-5h pH=7

Fonte: Préprio autor.
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Ja a amostra GO-CTN UV-5h pH=7 (figura 23) também mostrou igualdade de forma entre
os pH testados. Contudo, as amostras apresentaram uma grande mudanca em seu

aspecto, tornando-se apoés a exposicdo, um filme fino coeso, duro e fragil.

Figura 23: Amostra GO-CTN ap0s exposicao

Fonte: Préprio autor.

Por ultimo, o planejamento inicial para os testes de fotoreducdo seria o estudo da
variacdo de pH acido, neutro e basico para os dois suportes de catalisador utilizados
nesse trabalho. Contudo, para a amostra GO-CTN, nao foi possivel solubilizar o material
na solucéo de pH basico. A figura 24 mostra as solu¢des das amostras GO-CTN apéds 10

minutos de agitacao.
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Figura 24: Solu¢cBes da amostra GO-CTN sem exposicao apos agitacao: (A) pH=2 (B)
pH=7 (C) pH=12

Fonte: Préprio autor.

5.1.2. ANALISE DE MEV-EDS

As imagens de microscopia eletronica do GO-CEFET revelaram uma estrutura composta
majoritariamente de folhas de 6xido de grafeno aglomeradas em clusters de diversos
tamanhos e razbes de aspecto diferentes. A figura 25-A e 25-B apresentam essa

estrutura de maneira geral e em destaque.



Figura 25: Imagens de MEV da amostra GO-CEFET sem-exposicao: (A) Geral (B)
Destaque

Fonte: Préprio autor.
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Nestas imagens (Figura 25), pode-se perceber a complexidade da estrutura do GO-
CEFET representada no empilhamento de placas de GO de diversos tamanhos, sendo
as placas maiores pouco recobertas, e as placas menores bem recobertas. Nas menores
placas de GO, o recobrimento cinza forma uma particula arredondada formando a
principal estrutura presente em grande parte da superficie da amostra (Citar a dissertacéo

do Marcelo).

As analises pontuais de EDS mostradas na figura 26 possibilitaram a analise da
composicédo quimica das placas de GO com maior (A) e menor (B) razdo de aspecto cujos

os resultados estdo resumidos na tabela 5.

Figura 26: EDS pontual amostra GO_CEFET sem exposicao. (A) Placas de GO maiores
(B) Placas de GO menores

Fonte: Proprio autor.

Tabela 5: Valores de composicéo quimica das medidas pontuais da amostra GO-
CEFET sem exposicéo

Figura %Massa C | %Massa O | %Massa Mn
A 36,3 44,9 18,1
B 11,1 34,2 53,7

Fonte: Préprio autor.

O resultado de EDS pontual (Tabela 5) mostra que as placas com maior razao de aspecto
sdo compostas majoritariamente de carbono e oxigénio com uma quantidade

consideravel de Mn em sua estrutura. J& as menores placas de GO apresentaram uma
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composicdo majoritaria de manganés e oxigénio, indicando um alto indice de
recobrimento de MnOz. Essas particulas séo o resultado das modificagdes feitas na rota
de producéo do 6xido de grafeno do CEFET-MG em relacéo a rota padrao de Hummers.
A implementacao de altos contingentes de reagentes como o0 permanganato de potassio,
pode gerar particulas residuais de Mn e K impregnando a superficie do GO, ou se
comportando como impurezas de heteroatomos na cadeia carb6nica principal do 6xido
de grafeno (BRISEBOIS; SIAJ, 2020; FREITAS; PERILLI; LADEIRA, 2013; HUO; YU;
WANG, 2021).

Apoés as medidas pontuais, o material foi submetido a andlises de EDS em regides de
fixa ampliagdo, para se obter um melhor resultado da composi¢cdo quimica da amostra. A
tabela 6 expde a composi¢do quimica de cada regido analisada.

Tabela 6: Valores de composicao quimica das medidas em regiées da amostra GO-
CEFET sem exposicéo

Figura CemPeso% | Oem Peso% | Mn em Peso%
A 28,6 45,8 24,6
B 5,9 20,9 78,4
C 11,7 52,5 34,1
Média 3 regides 15,4 39,7 43,3
(Desvio Padrao) (11,7) (16,6) (24,7)

Fonte: Préprio autor.

O resultado das analises quimicas da regido (Tabela 6) mostra uma grande variacao da
composicdo massica dos elementos analisados, e tal resultado pode ser atribuido por
dois motivos concomitantes. O primeiro € de que a heterogeneidade da razdo de aspecto
das placas de 6xido de grafeno da amostra GO-CEFET ocasiona também uma variacao
na reatividade do material. Com isso, quanto menor forem as placas de GO maior sera a
sua reatividade e consequentemente menor a sua barreira energética para o

ancoramento do recobrimento de 6xido de manganés.

Portanto, dependendo da distribuicdo da razéo de aspecto das regibes medidas, maior
ou menor sera a presenca do recobrimento 6xido nos resultados. Além disso, a analise
de EDS é feita por meio da identificacdo de raios-x caracteristicos de cada elemento

presente na amostra, apos serem liberados pela excitagdo dos atomos superficiais da
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mesma em contato com o feixe de elétrons do microscépio eletrénico. Esse fato reforca
o carater superficial da analise de EDS o que ocasiona um reforco na diferenca de
composicdo quimica entre regides de analise de uma amostra heterogénea. Por ultimo,
na figura 27-B pdde-se perceber a presenca de rachaduras no recobrimento de 6xido de
manganés da placa de maior razdo de aspecto da imagem.

Apos a exposicao a radiacdo UV, as amostras GO-CEFET apresentaram modificacdo em
sua estrutura, principalmente nas placas menores de GO bem recobertas de éxido de
manganés. A figura 27 expde a estrutura da amostra GO-CEFET UV-5h pH=12. Assim,
pode-se perceber na figura 27 que as placas menores de GO recobertas de 6xido de
manganés perderam a caracteristica arredondada de particula. Além disso, percebe-se

também a presenca de placas com maior razéo de coloracdo mais escura.

Figura 27: Amostra GO-CEFET UV-5h pH=12 (A) Geral (B) Destaque

Dates , T ol 3 {
i.h CEFETMG - PEMAT - 8

T RN g
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Fonte: Proprio autor.

As analises de EDS pontuais também foram feitas nessa amostra para revelar mudancas
na composi¢ao quimica devido ao processo de fotoreducdo. A figura 28 mostra a medida

da composicdo em trés diferentes placas de GO com diferentes colora¢gbes, sendo o
resultado da andlise exposto na tabela 7.
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Figura 28: EDS pontual amostra GO_CEFET UV-5h pH=12. (A) Regido escura (B)
Recobrimento intermediaria (C) Recobrimento clara

Fonte: Préprio autor.

Tabela 7: Valores de composicéo quimica das medidas pontuais da amostra GO-
CEFET UV-5h pH=12

Figura CemPeso% | OemPeso% | Mn em Peso%
A 62,1 17,6 19,8
B 32,1 29,4 37,8
S 11,8 40,7 46,7

Fonte: Proprio autor.

A tabela 7 revelou que a diferenca da coloracéo das placas de GO de diferentes razdes
de aspecto tem relacdo com a composi¢ao quimica da estrutura. Placas maiores e mais

escuras possuem recobrimento de MnO2 mais fino, placas menores possuem grande
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quantidade de recobrimento 6xido, e placas de tamanho e cor intermediarios também

possui composicdo quimica mediana.

As anadlises de EDS em regido revelaram na tabela 8 a sua composi¢cdo quimica da

amostra apds 0 processo.

Tabela 8: Valores de composicdo quimica das medidas em regides da amostra GO-
CEFET UV-5h pH=12

Figura %Massa de C | %Massade O | %Massa de Mn
A 15,7 31,6 51,4
B 7,1 46,0 45,9
C 4,3 35,7 58,3
Média 3 regides 9,1 37,8 51,8
(Desvio Padrao) (5,9) (7,3) (6,2)

Fonte: Préprio autor.

A tabela 8 mostra uma variagdo menor na concentragdo de oxigénio e manganés no
material, enquanto a concentracdo de carbono como vista na tabela 7 varia com o
tamanho da placa de GO. Portanto, devido a predominancia de placas de GO com razao
de aspecto pequena, o recobrimento de MnO2 é mais uma vez evidenciado devido a
superficialidade da técnica. Além disso, o processo de fotoreducdo revelou atuar de
maneira uniforme nessa camada de 6Oxido, segregando as regides de camada mais

grosseira e uniformizando as composic¢des do recobrimento.

A figura 29 nos mostra que as amostras GO-CEFET UV-5h pH=07 possuem um maior
namero de placas de GO de grande razdo de aspecto em relacao as amostras passadas.
Além disso, pdde-se notar uma reducdo nas regides de camada de Oxido grossa, de

coloracao clara.
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Figura 29: Amostra GO-CEFET UV-5h pH=07 (A) Geral (B) Destaque

Fonte: Préprio autor.

Na figura 29 a amostra apresentou novamente as estruturas de O6xido pouco
arredondadas, em contraste com as amostras de pH 12 e 2 os quais modificaram essa
estrutura. Além disso, foi identificado de forma mais marcante nessa estrutura as
rachaduras do recobrimento fino de MnO2 sobre as placas grandes de GO, presentes em
destaque na figura 30, sendo as composi¢des quimicas da analise de EDS expostas na
tabela 9.
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Figura 29: EDS pontual amostra GO-CEFET UV-5h pH=07. (A) Filme de Mn (B) Oxido
de grafeno
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 9: Valores de composicéo quimica das medidas pontuais da amostra GO-
CEFET UV-5h pH=7

Figura %Massa de C | %Massa de O | %Massa de Mn
A 3,7 6,7 88,6
B 22,2 14,4 62,3

Fonte: Préprio autor.

A figura 30 mostra a regido da andlise de EDS pontual as composi¢des quimicas de um
ponto interno e um externo as rachaduras. O resultado, levando em consideracao
principalmente a propor¢cdo atdbmica, mostra que a camada externa da rachadura é
composta majoritariamente por Mn, indicando um filme de recobrimento a placa de 6xido
de grafeno. A medida do ponto B, interno as rachaduras, indicou a presenga de um GO
ainda rico em Mn o que pode ser explicado por duas hipéteses: 1) O feixe de elétrons da
medida de EDS pontual ser mais largo que a rachadura e portanto leva em consideragéo
também o recobrimento ao redor, 2) A existéncia de atomos substitucionais de Mn na
cadeia carbdnica do GO, vide Figura 30.

O resultado da andlise EDS em regifes da amostra GO-CEFET UV-5h pH=7 esta exposto
na tabela 10:
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Tabela 10: Valores de composicdo quimica das medidas em regides da amostra GO-
CEFET UV-5h pH=7

Figura %Massa de C | %Massa de O | %Massa de Mn
A 16,5 46,7 35,9
B 14,5 27,6 55,7
C 23,7 42,1 32,2
Média 3 regibes 18,2 38,8 41,3
(Desvio Padrao) (4,8) (9,9) (12,6)

Fonte: Préprio autor.

A tabela 10 mostra os resultados de composicéo quimica das amostras GO-CEFET UV-
5 pH=7 os quais apresentaram um aumento da concentragcao de carbono. Esse resultado
ja era de se esperar, devido ao aumento de placas de maior razdo de aspecto identificado
na figura 29-A. Além disso, a presencga de recobrimentos de MnO2 mais finos também
favorece a deteccao de carbono nessas superficies.

Finalizando a andlise das amostras de GO-CEFET, a figura 31 apresenta a amostra GO-
CEFET UV-5h pH=2.

Figura 30: Amostra GO-CEFET UV-5h pH=02 (A) Geral (B) Destaque
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Fonte: Proprio autor.

A amostra GO-CEFET UV-5h pH=02 exposta na figura 31 revela novamente uma
estrutura com predominancia de placas de GO com pequena razdo de aspecto. Além
disso, o recobrimento de 6xido de manganés foi esta novamente disforme e sem o

formato de particulas arredondadas.
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A figura 32 mostra a analise de EDS pontual de duas placas de GO com razao de aspecto
e coloracéo diferentes, sendo as respectivas concentracdes expostas na tabela 11.

Figura 31: EDS pontual amostra GO_CEFET UV-5h pH=02. (A) Placa de GO maior (B)
Placa de GO menor
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Fonte: Proprio autor.



Tabela 11: Valores de composicdo quimica das medidas pontuais da amostra GO-

CEFET UV-5h pH=2

Figura %Massa de C %Massa de O %Massa de Mn
A 11,8 18,1 68,9
B 35,6 29,0 35,1
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Fonte: Préprio autor.

As andlises pontuais de EDS mostram que a variacdo na razao de aspecto das duas
placas de GO resultou em composi¢cées quimicas diferentes. Tal resultado confirma o
fenbmeno de aumento da espessura da camada de 6xido devido a maior energia
superficial de placas com menor razdo de aspecto. Pode-se notar também que os
recobrimentos mostrados na figura 35 ndo possuem fraturas mostrando-se mais coeso

gue as outras amostras analisadas até entao.

Por fim, ao se analisar a amostra em médias distancias, a estrutural geral pareceu mais
homogénea do que as amostras anteriores, revelando que a fotoreducdo em pH acido
afeta de maneira quase uniforme no material. A exposicao a radiacdo UV resultou no
geral uma estrutura de recobrimento com composicdo quimica mais uniforme,

majoritariamente composto por manganés.

As anadlises de EDS em regidao da amostra GO-CEFET UV-5h pH=02 tém respectivas
concentracfes quimicas expostas na tabela 12

Tabela 12: Valores de composicao quimica das medidas em regides da amostra GO-
CEFET UV-5h pH=2

Figura %Massa de C | %Massa de O | %Massa de Mn
A 3,5 14,7 80,3
B 4,1 10,9 83,0
C 4,2 12,0 83,7
Média 3 regides 4,0 12,5 82,3
(Desvio Padrao) (0,38) (1,9 (1,8)

Fonte: Préprio autor.
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Os resultados expostos na tabela 12 mostram que a amostra GO-CEFET UV-5h pH=2
obteve uma composicdo quimica muito mais homogénea do que as demais amostras. A
influéncia do processo de fotoreducéo foi capaz novamente de segregar as camadas de
Oxido mais espessas e distribuir esse composto de forma mais uniforme na amostra. Além
disso, os filmes finos de recobrimento de MnO2 nas placas de GO com maior razédo de
aspecto, se mostraram bem coesas, sem a presenca de rachaduras. Devido a essas duas
influéncias e em conjunto com a superficialidade da técnica de EDS, a quantidade de

carbono detectada foi reduzida significativamente.

Em suma, a exposicao a radiacdo UV das amostras de GO-CEFET foi capaz, a0 menos
localmente, de reduzir o contingente de grupos oxigenados do 6xido de grafeno e da
camada de 6xido de manganés. As amostras de GO-CEFET apresentaram uma grande
variacdo de tamanho e razdo de aspecto entre as placas de GO. Foi possivel também
relacionar o tamanho das placas de GO e sua energia superficial com a espessura da
camada de Oxido encontrada, resultando em placas pequenas com camadas espessas
em formato de particulados e placas grandes com filmes finos de recobrimento. No geral,
essas diferentes estruturas se encontram dispostas aleatoriamente pela amostra,
conferindo a mesma um certo grau de homogeneidade macroscopica estrutural. Dentre
as amostras expostas a radiacdo UV, a amostra de pH=02 se demonstrou a mais
homogeneamente afetada pelo processo de fotoredugé&o, pois nela encontrou-se a maior
homogeneidade de composicdo quimica dentre as amostras analisadas (SHEN, YU
KANG et al., 2019).

Tais caracteristicas averiguadas nas andlises de MEV-EDS sugerem uma viabilidade da
aplicacdo desse material tanto como suporte de catalisador, como um catalisador
promissor para células a combustivel do tipo PEM. A estrutura superficial do GO-CEFET
se mostrou reativa a exposicao a radiacdo UV, indicando a possibilidade de ancoramento
de particulas de catalisador em sua superficie (SHAHGALDI; HAMELIN, 2015). Além
disso, a presenca do recobrimento de 6xido de manganés pode ser considerada como
vantagem desse material, devido a sua capacidade de catalisar a ORR que € a etapa

mais lenta do funcionamento das células PEM (MAJIDI et al., 2019).
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Por dltimo, foram encontrados nas analises de EDS pontuais e em regido, pequenas
guantidades (>2%) de elementos como Fosforo, Potassio e Silicio, sendo os dois
primeiros residuos provenientes provavelmente do processo de exfoliagdo quimica do
GO, e o silicio pode ser atribuido a contaminacdo da amostra devido a raspagem dos
beckers aos quais as amostras sdo secadas.

Em relacdo as analises das amostras do GO-CTN antes da exposicéo, observar-se uma
estrutura bem homogénea. O material se encontra em estrutura laminar, plana e com
muitos poros (figura 33). A presenca de poros ja era esperada devido ao aspecto
macroscopico do material, analogo a uma espuma.

Figura 32: Amostra GO-CTN sem exposi¢cdo Aumento (A) menor (B) intermediario (C)
maior

GO-CTN sem exposi¢ao
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Fonte: Proprio autor.



94

A homogeneidade da estrutura da amostra GO-CTN é refletida na analise de EDS por

regido, mostrando uma relativa constancia na composi¢cado quimica do material (tabela

13).

Tabela 13: Valores de composicdo quimica das medidas em regides da amostra GO-

CTN sem exposicao

Figura %Massa de C | %Massa de O
A 41,98 58,02
B 40,57 59,53
C 39,79 60,21
Média 3 regides 40,75 59,75
(Desvio Padrao) (1,12) (1,12)

Razao C/O

0,68

Fonte: Préprio autor.

A partir desse resultado pode-se obter a relacdo de carbono/oxigénio das regides

medidas, tendo assim ideia do nivel de oxidacdo do material. No caso da amostra sem

exposicao, o resultado mostrou um alto nivel de oxidac&o (C/O < 1) sendo o oxigénio o

composto majoritario do material.

A figura 34 revela a amostra GO-CTN exposi¢cdo UV-5h em pH=07 com uma estrutura

planar, coesa e sem poros. Essa estrutura também ja era esperada devido ao aspecto

macroscopico de filme das amostras apdés a foto reducéo.
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Figura 33: Amostra GO-CTN UV-5h pH=07: Ampliacdes (A) menor (B) intermediaria (C)
maior

GO-CTN exposicao UV-5h pH=7
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Fonte: Préprio autor.

A explicacdo da mudanga macro e microscépica do material pode ser atribuida a etapa
de secagem do solvente a 130°C, pois apés a dispersao das particulas as mesmas sdo
forcadas a se reagrupar devido ao aumento de concentragdo da solugdo até a
evaporacdo completa. Por isso, a amostra foi acumulada e consolidada em coeséo,
perdendo a sua porosidade original.

Apesar da mudanga da estrutura, a homogeneidade do material permaneceu apos o
processo de fotoreducgéo, permitindo mais uma vez a analise das composi¢cfes quimicas
de trés regides (tabela 14).
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Tabela 14: Valores de composicdo quimica das medidas em regides da amostra GO-
CTN UV-5h pH=07

Figura %Massade C | %Massa de O
A 51,88 48,12
B 58,64 41,36
@ 56,21 43,79
Média 3 regibes 55,58 44,42
(Desvio Padrao) (3,41) (3,41)

Razao C/O

1,25

Fonte: Préprio autor.

A amostra GO-CTN UV-5h pH=07 se mostrou um pouco mais heterogénea do que o GO-

CTN sem exposicdo, contudo a dispersdo dos resultados ainda € bem inferior as

amostras GO-CEFET. Com isso, obtemos a razao carbono/oxigénio para essa amostra,

o qual foi maior do que a amostra sem exposi¢céao revelando, portanto, a redugéo do

contingente de oxigénio por meio do processo de fotoreducao.

A figura 35 revela a estrutura da amostra GO-CTN UV-5h pH=02, a qual se mostrou

similar a amostra de fotoreducao a pH=07.
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Figura 34: Amostra GO-CTN UV-5h pH=02. Aumento (A) menor (B) intermediario (C)
maior
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 35-C as linhas e ondulac¢des na superficie do 6xido de grafeno aparentam estar
mais destacadas do que na amostra de pH neutro. Tal fendmeno pode ser observado em
oxidos de grafeno expostos a radiagcbes eletromagnéticas como ultravioleta e
infravermelho e s&o atribuidas a regides de saida de grupos oxigenados e néao
reestabelecimento de ligacbes sp2 da cadeia carbonica, gerando defeitos no material
(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

Mais uma vez a homogeneidade da estrutura do GO_CTN prevaleceu ap0s a exposi¢ao

a radiacao UV, resultando na andlise da composi¢ao quimica de trés regides (tabela 15).
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Tabela 15: Valores de composicdo quimica das medidas em regides da amostra GO-
CTN UV-5h pH=02

Figura %Massa de C | %Massa de O
A 53,72 46,28
B 64,68 35,32
C 57,89 42,11
Média 3 regibes 58,76 41,32
(Desvio Padrao) (5,35) (5,35)
Razao C/O 1,45

Fonte: Préprio autor.

A amostra GO-CTN UV-5h pH=2 se mostrou como o melhor resultado de fotoreducao
comparando os valores das razdes C/O tanto em peso quanto em atomos. As razdes
obtidas por meio da analise de 4 e 5 regides de cada amostra resultaram em um aumento
de quase 100% dos valores da amostra antes e depois da exposi¢ao a radiacdo UV por
5 horas em pH acido. Tal resultado confirma o melhor desempenho do processo na

reducao de grupos funcionais oxigenados do GO, em pH acido.

As amostras GO-CTN apresentaram também nas analises de EDS pontuais e em regiéo,
pequenas quantidades (>2%) de elementos como Enxofre e Cloro, sendo estes residuos

provenientes provavelmente do processo de exfoliacdo quimica do GO.

Em conclusdo, a analise de MEV-EDS revelou que apesar das duas amostras, GO-
CEFET e GO-CTN, serem diferentes em estrutura as duas foram influenciadas pelo
processo de fotoreducdo. O material GO-CEFET, por possuir um recobrimento de MnO2
sobre as placas de oxido de grafeno, teve uma restricdo no poder de reducao da radiacao
uVv.

Além disso, pode-se observar que o0s processos de fotoreducéo ocorridos em meio acido
teve uma capacidade maior de atuacao, obtendo os melhores resultados em ambas
amostras. Esse fato comprova uma melhor reatividade das amostras no pH acido, o que
pode indicar uma preferéncia de pH acidos para os processos de deposicéo de particulas

de catalisador sobre tais materiais, candidatos para a utilizagdo como suporte.
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5.1.3. FTIR

Na figura 36 € apresentado o espectro das amostras de GO-CEFET, identifica-se trés
regibes caracteristicas, juntamente com os picos. A regiao A pode ser atribuida a vibracéo
de moléculas de agua quimicamente ligada ao material e as regibes B e C séo
relacionadas a grupos funcionais. Em geral, a regido B pode ser relacionada a funcbes
organicas contendo ligacdes duplas (C=0, C=C), enquanto a regido C pode ser atribuida
a grupos funcionais contendo oxigénio (C-OH &lcool e fenol, C-O-C epdxi) (LIANG et al.,
2017; TOH et al., 2014).

Figura 36: Grafico FTIR da amostra GO-CEFET
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Fonte: Proprio autor.

Além disso, observa-se (figura 36) que a regido A permanece praticamente inalterada

mediante o processo de fotoredug&o. Contudo, as regides B e C tiveram uma reducéo na



100

intensidade do pico, principalmente nas amostras de pH = 7 e 2. Desta forma, pode-se
concluir que a exposicao a radiacdo UV aplicada neste trabalho foi capaz de reduzir

parcialmente o estado de oxidagdo da amostra GO-CEFET.

Analisando a figura 37 temos o resultado de FTIR da amostra de fotoreducdo do 6xido
de grafeno GO-CTN temos a identificacdo 6 regides de picos bem destacadas na amostra
do GO antes da exposigao.

Figura 37: Grafico FTIR da amostra GO-CTN
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Fonte: Proprio autor.

Devido a separacdao nitida entre as regides de picos, pode-se atribui-las as vibracbes das
seguintes ligacdes quimicas (HUN, 2011; LIANG et al., 2017; RIBAO et al., 2018; TOH et
al., 2014):

e Regido A (~3250): vibracdo de moléculas de H20 no material;
e Regido B (~1730): atribuida a ligacdo C=0;

e Regido C (~1600): atribuida a ligacdo C=C na cadeia carb®nica principal;



101

¢ Regido D (~1380): atribuida a ligagdo C-OH dos alcoois;
e Regido E (~1150): atribuida as ligacdes C-O-C epo6xi e C-OH fenol;
e Regido F (~1055): atribuida a ligagéo C-O.

Como pode ser observado, as curvas das amostras apos a exposi¢cado a radiacao UV
apresentaram uma reducao expressiva ha intensidade dos picos destacados nas regides.
Avaliando as amostras expostas, percebe-se que a amostra de pH=7 teve um resultado
intermediario de reducdo, enquanto a amostra de pH=2 apresentou uma reducao quase
completa. Esse resultado, mais uma vez, confirma a maior reatividade das amostras no
pH &cido, apontando novamente uma preferéncia desse meio para 0s processos de
fotodeposicao dos catalisadores metalicos sobre 0s possiveis suportes, para a fabricacao
dos componentes ativos da célula PEM.

Analisando os resultados de maneira geral, o fato de que os maiores niveis de reducéo
do GO de ambos os experimentos terem sido das amostras de pH &acido, pode ser
explicado pela influéncia do pH no potencial zeta da suspenséo de GO no solvente. Com
a reducao do pH da solucédo, o potencial zeta do GO se reduz em modulo devido a
protonacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio, principalmente carboxila e
carbonila. Esse fendbmeno é capaz de estabilizar a disperséo do GO na solugéo
aumentando a area superficial livre submetida a influéncia da radiagdo UV (GE et al.,
2021).

Por dltimo, a técnica de FTIR foi capaz de comprovar a fotoredugdo no minimo parcial
das amostras de 6xido de grafeno testadas. Ao se comparar os graficos de FTIR dos dois
materiais, pode-se identificar que as bandas caracteristicas de O0xido de grafeno estao
mais marcantes na amostra GO-CTN. Isso pode ser explicado pelo recobrimento
grosseiro de MnO:2 encontrado nas placas de menor razdo de aspecto na amostra GO-
CEFET. Devido a isso, a camada de recobrimento pode sobrepor a deteccdo das
vibracOes das ligacdes dos grupos funcionais presentes na cadeia carbdnica. As bandas
relativas as ligacdes do 6xido de manganés podem ser identificadas entre 500 e 600 cm-
!, regido ndo contemplada nas andlises feitas (DEWI; YULIZAR, 2020; KUMAR et al.,
2020).
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5.1.4. RAMAN

A figura 38 mostra o grafico de espetroscopia Raman da amostra GO-CEFET sem
exposicdo UV, o qual ndo presengca de picos da banda D e G tradicionais dos

nanomateriais de carbono.

Figura 38: Espectroscopias Raman do GO-CEFET sem exposicao
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Fonte: Préprio autor

Destaca-se na figura 38 o aparecimento de uma regido de picos na faixa de 320 a 650
cml, relativa as ligagdes de Mn-O (FREITAS; PERILLI; LADEIRA, 2013; LIU, YING et al.,
2013; OUTRAM; COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018; PRASAD et al., 2020). Devido a
caracteristica superficial da técnica de espectroscopia Raman, o recobrimento de 6xido
de Mn presentes na superficie das placas de GO da amostra GO-CEFET interagem de
maneira privilegiada com o laser, ofuscando os picos das bandas G e D das cadeias

carbdénicas no interior do material.
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A figura 39 mostra os espectros das amostras GO-CEFET ap0s o processo de

fotodeposicdo, onde pode se identificar as bandas D e G.

Figura 39: Raman GO-CEFET exposicdo UV-5h. A)pH=2B)pH =7 C) pH =12
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Os resultados das amostras do GO-CEFET ap0s a exposicdo a radiagcdo UV mostraram

uma reducdo consideravel dos picos relativos as ligacbes de Oxido de manganés,

revelando os picos da banda D e G das amostras. Essa mudanca pode ser relacionada

com a mudanca na forma e na espessura do recobrimento de MnO: identificado na se¢éo

5.1.1. Esse resultado pode ser considerado como mais uma comprovacéao da capacidade

redutiva da fotoexposicao a radiacdo UV.
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A banda D se encontra ao redor de 1350cm™ (deslocamento) e representa a interacdo
do laser incidente com fénons relacionados a presenca de defeitos na estrutura do
material. J4 a banda G esta localizada em aproximadamente 1580cm (deslocamento) e
indica a interagdo do laser com os fénons relacionados a estrutura sp? da cadeia
carbdnica, representando a organizacao do material (RAMESHA; SAMPATH, 2009).

As bandas D e G apareceram deslocadas em algumas unidades no eixo X, isso pode ser
explicado pela presenca de grupos funcionais de oxigénio ainda ligados ao material,
indicando uma reducéo parcial. Além disso, as amostras apresentaram uma banda G
bem mais expressiva que a banda D (indice Io/lc < 1,0), indicando um material bem

organizado e com poucos defeitos em sua cadeia principal (HUN, 2011).

Tabela 16: indices ID/IG das amostras GO-CEFET expostas a radia¢éo UV

pH Io/le
2 0,81
7 0,68
12 0,74

Os indices Ip/lc variaram de acordo com o pH da solu¢do de fotoreducéo, indicando a
influéncia do pH do meio capacidade redutiva do processo. A amostra de pH acido
resultou no material com o maior indice, representando uma maior desorganizacao da
estrutura do material. Esse resultado pode ser relacionado com deformidade e reducéo
de espessura do recobrimento de MnO2 sobre as placas de GO, indicando a maior

eficiéncia do processo de fotoreducdo em pH acido (GHORBANI et al., 2018).

A figura 44 mostra as espectroscopias Raman das amostras GO-CTN mostraram as

Bandas D e G com os picos alargados conectando-os entre si.
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Figura 35: Espectroscopia Raman das amostras GO-CTN: A) Exposi¢cdo UV-5h e pH=2
UV B) Exposicao UV-5h e pH=7 C) Sem exposi¢do UV
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Pode-se identificar também na figura 40, um deslocamento dos picos para a direita em

relacdo aos valores consagrados na literatura. Essas caracteristicas sdo comumente

encontradas em oxido de grafeno, pois a presenca de muitos grupos funcionais em sua

estrutura pode alterar a interagao entre o laser e os fonons das bandas D e G. Uma das

explicacBes desse fenbmeno é o grande numero de ligacdes duplas C=C isoladas por
grupos funcionais oxigenados (RAMESHA; SAMPATH, 2009).

Além disso, péde-se identificar nas amostras GO-CNT, outros picos caracteristicos dos

nanomateriais de carbono: a Banda 2D (~2700cm™) e a Banda D+G (~3000cm™ e

~3200cm?). Essas bandas podem ser relacionadas a quantidade de camadas presentes
nos nanomateriais de carbono (CHILDRES et al., 2013; RAMESHA; SAMPATH, 2009).
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A tabela 17 revela os indices Io/lc das amostras GO-CTN os quais foram pouco afetados

pela exposicéo a radiacdo UV.

Tabela 17: indices ID/IG das amostras GO-CTN

Amostras Io/lc
GO-CTN sem exposicao 0,983
GO-CTNUV-5pH =2 0,956
GO-CTNUV-5pH =7 0,962

Fonte: Préprio autor.

As amostras GO-CTN nado apresentaram uma variacao significativa no indice Io/lc apos
a exposicdo a radiacdo UV, nao revelando a priori 0 processo de reducdo por
fotoexposicdo. Contudo, esse fenbmeno pode acontecer em alguns processos de
reducéo devido ao balan¢co de dois mecanismos opostos. Por um lado, aumenta-se a
desorganizagao da microestrutura do material, devido a eliminag&o dos grupos funcionais
oxigenados e ocasionando o surgimento de defeitos; por outro lado a organizacdo da
estrutura é favorecida por meio da relaxacdo dos parametros de rede e da eliminacdo de
carbonos desordenados (HAUBNER et al., 2010; HUN, 2011; TOH et al.,, 2014).
Portando, a reducao das amostras GO-CTN por meio da fotoexposicéo a radiacdo UV foi
capaz de eliminar os grupos funcionais oxigenados de sua estrutura, mantendo a

organizacao da cadeia carbdnica principal.

Em suma, a capacidade de fotoreducéo de 6xido de grafeno submetidos a radiacao UV
pode ser confirmada pela técnica de espectroscopia Raman. Além disso, o0 método de
reducdo utilizado se mostrou eficiente em preservar a organizacdo do sistema,

produzindo 6xido de grafenos parcialmente reduzidos e com poucos defeitos.

5.1.5. DRX

A figura 41 revela o difratograma da amostra GO-CEFET antes da exposicéo a radiacao
uVv.
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Figura 36: Difratograma das amostras GO-CEFET sem exposi¢cédo UV
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A amostra GO-CEFET mostrou (figura 41) um difratograma um pouco ruidoso, contudo,

€ possivel identificar quatro picos bem evidentes. Tais picos podem ser atribuidos as

duas principais estruturas encontradas no material, as placas de GO e a camada de

recobrimento de 6xido de manganés.

O grafeno e seu 6xido possuem picos caracteristicos de difracdo aproximadamente nos
angulos: 9-12°, 22-26°. Os materiais de carbono como o grafite e o grafeno possuem o
pico caracteristico ao redor do angulo 26° equivalente ao plano (002). Ja o pico ao redor
de 9° aparece quando o grafite ou o grafeno estdo altamente oxidados, deslocando o
plano de difracdo para o (001) o qual também se difrata ao redor de 42° (HAUBNER et
al., 2010; RAMACHANDRAN et al., 2013).

Ja o 6xido de manganés possui picos caracteristicos nos angulos 13°, 25° e 37°, os quais
se aproximam dos picos do grafeno e podem se sobrepor quando encontrados no mesmo
material, como é o caso da amostra GO-CEFET (LIU, YING et al., 2013; OUTRAM,;
COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018).
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Com isso, podemos afirmar que na amostra GO-CEFET sem exposicdo pode-se

relacionar os picos de 26,4° e 42,4° as placas de GO e os picos de 22,2° e 36,9° ao

recobrimento de 6xido de manganés.

Apo6s o processo de fotoreducéo os difratogramas das amostras do GO-CEFET (figura

42) apresentaram graficos muito similares.

Figura 37: Difratograma das amostras GO-CEFET: A) UV-5h pH=02 UV B) UV-5h
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pH=07 C) UV-5h pH=12
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Na figura 42 pode-se observar a presenca de cinco picos, sendo quatro deles unidos por

um grande halo. Os ultimos trés picos ja foram identificados na amostra sem exposi¢cao

sendo o 22,7 e 37,1 pertencente ao recobrimento de 6xido de manganés, e 0 26,6

pertencente as placas de GO. Pode-se notar também que a intensidade dos picos 22,7 e
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26,6 foram bastante afetadas, mostrando a inversdo de valores entre as bandas. Isso
pode ser relacionado com a capacidade do processo utilizado de reduzir da espessura
da camada de MnO2 recobrindo as menores placas de GO, resultado concluido na se¢éo
5.1.2.

Ja os dois primeiros picos (9,5° e ~15°) apareceram ap0s o processo de fotoreducao e
também podem ser atribuidos as estruturas do material: placas de GO (9,5°) e
recobrimento de MnO2 (~15°). O pico de 9,5° como explicado anteriormente pode ser
atribuido ao 6xido de grafeno. Ja o pico de 15° conjugado com um pico em 17 séo
encontrados em 6xido de manganés e em materiais hibridos MnO2/grafeno (LIU, YING
et al.,, 2013). A figura 43 apresenta os difratogramas da amostra GO-CTN, os quais
mostram um deslocamento de pico entre a amostra sem exposi¢cdo e as amostras apos

a fotoreducéo.
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Figura 38: Difratograma das amostras GO-CTN: A) UV-5h pH=02 UV B) UV-5h pH=07
C) Sem exposicao
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Fonte: Préprio autor.

Esse fendmeno revelado na figura 43 € muito comum em processos de reduc¢éo do oxido
de grafeno para 6xido de grafeno reduzido. A medida que vdo se reduzindo os grupos
oxigenados do GO, o classico pico do grafeno (~22°) comeca a surgir e, em paralelo, o
pico do GO (9°) se desloca para direita. Ao se obter um alto grau de reducéo, os picos se
juntam podendo se deslocar até 27° (HUN, 2011). Portanto, pode se concluir que o
processo de fotoreducgéao foi capaz de reduzir, ao menos parcialmente, a quantidade de

grupos oxigenados do material.
5.1.6. TGA

A figura 44 revela o resultado da andlise de termogravimetria das amostras GO-CTN

antes e depois da fotoredugao.



111

Figura 39: TGA das amostras GO-CTN
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Fonte: Préprio autor.

O grafico da figura 44 revela uma diminui¢do intensa da perda de massa das amostras
fotoreduzidas para as sem exposicao. Esse resultado confirma a capacidade redutiva do
processo de fotoreducéo aplicado nesse trabalho. O grafico da amostra sem deposicao
mostra trés regides de queda bem distintas entre as temperaturas 25 a 120°C, 150 a
200°C e de 200 a 300°C. Tais regides podem ser relacionadas a evaporacdo de agua
ligada a amostra, a decomposi¢cdo de grupos funcionais oxigenados menos estaveis
(carboxila, anidrido, etc.) e a decomposicado de grupos mais estaveis (carbonila, fenol,
etc.), respectivamente. (BAYRAKCEKEN YURTCAN; DAS, 2018; HAUBNER et al., 2010;
TAVAFOGHI et al., 2016).

A figura 45 apresenta os graficos de TG para as amostras do GO-CEFET mostrando

diferentes perdas de massa nas amostras
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Figura 40: TGA das amostras GO-CEFET
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Fonte: Préprio autor.

A termogravimetria das amostras de GO-CEFET diferenciou-se das amostras do GO-
CTN devido a presenca da camada de recobrimento de MnO2. As amostras apds a
fotoreducdo mostraram comportamentos opostos devido a influéncia do processo na
camada de MnO2. A amostra de pH=2 teve a camada de recobrimento atacada pelo
processo e sendo distribuida de maneira uniforme (tabela 12), uma barreira térmica
contra a degradacdo térmica. J4 as amostras de pH=7 e pH=12 afetadas pelo processo
de fotoreducéo, tiveram seu recobrimento fragilizado (figuras 30 e 32) evidenciando as

placas de GO e aumentando a perda de massa.

No geral, os resultados da termogravimetria revelaram que apds a exposicdo das
amostras a radiacdo UV, a estabilidade térmica foi aprimorada. Esse resultado revela que

0 processo utilizado, além de comprovar a reatividade do material, reduz a sua
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capacidade de degradacdo devido a temperatura, favorecendo mais uma vez a sua

aplicacdo como suporte de catalisador de células a combustivel do tipo PEM.

5.2. FOTODEPOSICAO DOS CATALISADORES SOBRE OS SUPORTES
5.2.1. MACROGRAFIA DAS AMOSTRAS

As amostras A, B e C se mostraram com aspecto bem diferente entre si, mas

praticamente idéntico entre as concentracdes de cada experimento.

A figura 46 mostra a aparéncia da amostra A.3, GO-CTN + Hz2PtCls 30%peso, revelando
uma estrutura similar ao GO-CTN antes da exposicao (figura 21) com aspecto de

espuma.

Figura 46: Imagens da amostra de fotodeposicao A.3. (A) visédo superior (B) visao lateral

=

A

Fonte: Préprio autor.

As amostras B.2 (figura 47), GO-CEFET + H2PtCls 20%peso, assim como as outras
concentracfes se mostraram praticamente iguais, no aspecto de um p6 aglomerado em

pequenos granulos e um pouco brilhante.
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Figura 47: Imagens da amostra de fotodeposicao B.2

Fonte: Préprio autor.

Por ultimo, a amostra C.3 (figura 48), GO-CTN + GO-CEFET %30peso, também se
mostrou praticamente idéntica em todas as formulacdes e similar a amostra GO-CTN pos
processo de fotoreducéo (figura 23).

Figura 48: Imagens da amostra de fotodeposicdo C.3. (A) visédo superior (B) visao
lateral

&

Fonte: Préprio autor.

5.2.2. ANALISE DE MEV-EDS
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5.2.2.1. AMOSTRAS A GO-CTN + H2PTCLs

As amostras A nas trés concentracdes estudadas se mostraram de maneira geral
similares quanto a estrutura do material. Como vista na figura 48, o aspecto de esponja
da amostra GO-CTN antes da exposicao (figura 21) prevaleceu apos o processo de
fotodeposicdo, em contraste com as amostras posteriores ao processo de fotoreducdo
(figura 23). A figura 49 mostra as imagens das amostras A com menor aumento e a figura
50 com maior aumento.

Figura 49: MEV das amostras GO-CTN + H2PtCI6 menor aumento: (A) A.2, (B) A.3, (C)
A4

CEFETHE LDEMAT
@

Fonte: Préprio autor.

A figura 49 mostra que a estrutura laminar do éxido de grafeno com a presenca de poros
realmente continua presente nas amostras A, mesmo apds o processo de fotodeposicao.

Além disso, as amostras apresentaram uma ligeira diferenca no formato e alinhamento
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das folhas de GO. Todavia, como pode-se ver na figura 50 em maior aumento a

organizacao das folhas de GO néao prevalece.

Figura 41: MEV das amostras GO-CTN + H2PtCI6 maior aumento: (A) A.2, (B) A.3, (C)
A4

Fonte: Préprio autor.

Na figura 50 pOode-se notar a presenga de linhas onduladas brancas bem similares as
encontradas na amostra fotoreduzida GO-CTN UV-5h pH=2 (figura 38-C). Portanto, o
aparecimento de tais linhas pode ser considerado um indicio de que mesmo sem
modificacdo estrutural, as amostras A de fotodeposi¢cdo também sofreram fotoreducéo
como o esperado (AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

As analises pontuais de EDS foram realizadas para se identificar a estrutura de platina
depositada no 6xido de grafeno. A figura 51 revela estruturas de deposicdo de Pt nas
amostras A.2, A.3, e A.4. Além disso, a composicdo quimica das medidas se apresenta

na tabela 18.
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Figura 42: EDS pontual das amostras GO-CTN + H2PtCI6: (A) A.2, (B) A.3,(C) A4
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 18: Valores de composicdo quimica das medidas pontuais das amostras A

Amostra %Massa de C %Massa de O %Massa de Pt
A2 56,45 26,58 16,96
A3 23,15 10,73 66,12
A4 34,42 19,81 45,76

Fonte: Préprio autor

Pdde-se observar na figura 55 a evolugao da estrutura de platina depositada na superficie
das folhas de GO. Na amostra A.2 a platina se encontra depositada na forma de um filme
fino ndo uniforme, ancorada no encontro de duas folhas de GO. J4 na amostra A.3, 0

filme depositado de platina aparece bem mais espesso e irregular, cobrindo uma vasta
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regido de uma folha de GO dobrada. Na ultima amostra, A.4, a estrutura de platina
apareceu novamente no formato de filme espesso e irregular, contudo, esse filme se
mostrou bem mais espesso e concentrado em folhas de grafeno com menor razdo de

aspecto (fato similar ao recobrimento de MnO2 da amostra GO-CEFET).

A tabela 18 mostra que a diferenca nas estruturas de platina em cada amostra também
€ notada na composi¢ao quimica das mesmas. O filme da amostra A.2, por ser mais fino,
apresentou o menor contingente de platina. Contudo, a amostra A.4 apresentou menor
contingente de Pt que a amostra A.3. Uma hipétese para esse resultado € de que com o
aumento da aglomeracdo da deposicdo de platina aumenta-se os defeitos dessa

estrutura, deixando superficies de GO sem ancoragem de Pt.

Andlises de EDS em regidao foram feitas para se medir a concentracdo de platina em

maiores areas. A tabela 19 resume os resultados para as trés amostras A.

Tabela 19: Média de valores de composicéo quimica de trés regides para cada amostra

A
Amostra %Massa de C %Massa de O %Massa de Pt
(Média 3 regibes) (Desvio Padrdao) | (Desvio Padréo) | (Desvio Padréao)
AD 59,39 33,73 6,87
' (3,22) (1,89) (1,35)
A3 34,74 20,36 44,90
' (16,94) (15,77) (31,79)
A4 26,22 12,02 61,76
' (13,69) (10,59) (24,12)
Razdo Pt/C A.2 0,12
Razéo Pt/C A.3 1,29
Razéo Pt/C A.4 2,35

Fonte: Préprio autor.

Os resultados da tabela 19 mostraram um aumento gradativo tanto da concentracdo de
platina nas regides analisadas, quanto da heterogeneidade dessas medidas. A amostra
A.2 obteve a menor concentracdo de platina e também a distribuicdo mais uniforme,
mostrando que a formacao de camada mais fina também resultou num recobrimento mais

uniforme da superficie do GO. Entretanto, nas amostras A.3 e A.4 a formacdo das
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camadas espessas de platina depositada, resultou na aglomeracdo da mesma em
algumas regides e escassez em outras, deixando as amostras mais heterogéneas.

Por fim, pode se concluir que o processo de fotodeposicéo realizado nesse trabalho foi
capaz de depositar filmes de recobrimento de platina com espessura dependente da

concentragdo de precursor de platina adicionada.
5.2.2.2. AMOSTRAS B GO-CEFET + H2PTCLs

As amostras B.2, B.3 e B.4 mostraram uma estrutura muito afetada pelo processo de
deposicao, e de forma diferente das amostras pés fotoreducdo. A imagem 52 mostra as

estruturas das amostras em menor aumento, e a figura 53 em maior.

Figura 43: Amostras B GO-CEFET + H2PtCl6, menor aumento: (A) B.2, (B) B.3, (C) B.4

A 200U
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 44: Amostras B GO-CEFET + H2PtCI6, maior aumento: (A) B.2, (B) B.3, (C) B.4
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Fonte: Proprio autor.

As amostras B no geral, revelaram uma estrutura mais homogénea em relacdo ao
recobrimento de 6xido, e principalmente sem a presenca das camadas espessas claras

e arredondadas como as da figura 25.

As analises de EDS pontual mostraram o formato das estruturas (figura 54) de platina e

sua composi¢ao quimica (tabela 20).
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Figura 45: EDS pontual das amostras GO-CEFET + H2PtCI6: (A) B.2, (B) B.3, (C) B.4

%
4
v

. -
' » B

4

- rd % %L
Acc¥  Probe - Mag #g = 7
150k¢ 40 4000 TS 46

o R
i #g' o

Fonte: Préprio autor

CEFET-MG - DEMAT

Tabela 20: Valores de composicdo quimica das medidas pontuais das amostras B

%Massa %Massa %Massa | %Massa de | %Massa de
AreElE de C de O de ClI Mn Pt
B.2 12,64 11,49 7,81 7,19 60,87
B.3 14,85 13,25 4,86 8,58 58,45
B.4 16,47 6,69 7,03 6,23 63,57
Média dos
Pontos 14,65 10,48 6,56 7,33 60,96
(Desvio (1,92) (3,39) (1,52) (1,18) (2,56)
Padréo)

Fonte: Préprio autor
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A figura 54 revela que a estrutura da platina depositada é no formato de nanoparticulas
arredondadas sobre as placas de GO, e com o aumento da concentracdo de H2PtCls
aumentou-se a quantidade de particulas na amostra. Essa é uma estrutura classica de
catalisadores de célula PEM composto de nanoparticulas de platina sobre carbono
(MIYAZAWA et al., 2019; SESELJ; ENGELBREKT; ZHANG, 2015; SHARMA; POLLET,
2012; ZHANG, JIANGJIE et al., 2019). Aléem disso, a tabela 20 mostra uma certa
homogeneidade da composicdo quimica das nanoparticulas de platina, justificando o

aumento da quantidade com o proporcional aumento da concentracéo de precursor.

Além da analise de EDS pontual, foi-se feita as analises de EDS em trés regides de cada

amostra, sendo a média dessas medidas encontradas na tabela 21.

Tabela 21: Média de valores de composicao quimica de trés regides para cada amostra

B
Amostra %Massa de | %Massa de | %Massa %Massa %Massa
(Média 3 e o 2o Cl it e b
regices) (Desvio (Desvio (Desvio (Desvio (Desvio
Padréo) Padréo) Padréo) Padréo) Padréo)
B2 39,92 14,23 4,88 39,04 2,97
' (29,83) (7,27) (3,07) (31,03) (1,35)
B3 27,18 20,95 11,10 34,87 5,89
' (6,85) (11,09) (8,61) (11,48) (1,04)
B4 23,46 9,10 14,72 46,52 6,21
' (16,50) (1,19) (2,26) (14,74) (2,31)
Razdo Pt/C B.2 0,07
Razéao Pt/C B.3 0,22
Razao Pt/C B.4 0,26

Fonte: Proprio autor

Os resultados expostos na tabela 21 revelam que a heterogeneidade da amostra GO-
CEFET prevaleceu mesmo apés o processo de fotodeposicdo, fazendo com que as
medidas tivessem altos desvios padrdes. Além disso, como foi visto na analise de EDS
pontual, as particulas de platina sdo muito pequenas em relacédo as placas de GO e o
recobrimento de MnO2, dificultando a deteccdo das mesmas pela técnica de EDS em
regioes.
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Por fim, o processo de fotodeposicao realizado nesse trabalho foi mais uma vez capaz
de depositar platina sobre o suporte de catalisador GO-CEFET, o qual permitiu a
formacdo de nanoparticulas de platina de composi¢cado quimica homogénea, mesmo em

diferentes concentragoes.

5.2.2.3. AMOSTRAS C GO-CTN + GO-CEFET

As amostras C.2, C.3 e C.4 mostraram uma similar a amostra GO-CTN ap0s 0 processo
de fotoreducéo (figura 37) . A imagem 55 mostra as estruturas das amostras em menor
aumento, e a figura 56 em maior.

Figura 46: Amostras C GO-CTN + GO-CEFET, menor aumento: (A) C.2, (B) C.3, (C)
c4

KooV il Mag i WD Det ’f 200um
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I . - 1
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 56: Amostras C GO-CTN + GO-CEFET, maior aumento: (A) C.2, (B) C.3,(C) C.4

ot F———— S
" CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Proprio autor.

As amostras C revelaram a presenca das placas de GO-CEFET espalhadas pela
estrutura laminar do GO-CTN. Essas placas aumentam em quantidade com o aumento
da concentracdo da amostra, contudo a distribuicdo dessas placas nédo seguiu a mesma
tendéncia. Entre as amostras C.2 e C.3 (figura 55 A e B) podemos ver um aumento da
guantidade de placas de GO-CEFET e um consequente aumento na distribuicdo das
mesmas sobre a matriz de GO-CTN. Contudo, entre as amostras C.3 e C.4 (figura 56 B
e C) houve uma significativa aglomeracao das placas de GO-CEFET na estrutura do GO-

CTN, restringindo a distribuicdo homogénea do material.

As andlises de EDS pontuais expostas na figura 57 mostram particulas de GO-CEFET
incrustradas no GO-CTN nas trés diferentes concentragcdes. As composicdes dos pontos

em andlise de cada amostra estao na tabela 22.
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Figura 57: EDS pontual das amostras GO-CEFET + GO-CTN: (A) C.2,(B)C.3,(C)C.4

P
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Fonte proprio autor.

As amostras C revelaram placas de GO-CEFET aglomeradas como particulas, coesas e
uniformes, incrustradas nas folhas de GO-CTN. Além disso, a estrutura do recobrimento
de MnO2 se mostrou mais uniforme e coesa em contraste das amostras apds 0 processo
de fotoreducao.

Tabela 22: Valores de composicéo quimica das medidas pontuais das amostras C

Figura %Massa de C %Massa de O %Massa de Mn
C.2 25,35 57,60 10,40
C.3 31,10 53,33 12,14
C4 21,28 57,313 19,00

Fonte: Préprio autor
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As placas de GO-CEFET mostraram mais uma vez um resultado semelhante de
heterogeneidade, tanto na composi¢cao quimica quanto na coloracdo. Além disso, pode-
se inferir que o ganho de uniformidade do recobrimento de éxido de manganés sobre as
placas de GO, ndo alterou necessariamente a espessura desse recobrimento, a qual é

caracteristica determinante para a concentracdo de MnO: na andlise.

As analises de EDS em regifes mostraram a influéncia da concentracdo de GO-CEFET
utilizada nas composi¢fes quimicas analisadas. A tabela 23 resume o resultado da média

de 3 regides distintas de cada amostra.

Tabela 23: Média de valores de composi¢céo quimica de trés regides para cada amostra

Amostra %Massa de C %Massa de O %Massa de Mn
(Média 3 regibes) (Desvio Padrao) | (Desvio Padrdo) | (Desvio Padréao)
Co 52,06 37,75 3,40

' (5,51) (5,66) (0,43)
c3 53,59 34,66 4,34

' (4,23) (6,55) (1,09)
ca 33,75 50,39 10,71

' (20,14) (17,62) (5,98)

Fonte: Préprio autor

Os resultados da tabela 23 mostraram um aumento paralelo da concentracédo de Mn nas
regides, e da heterogeneidade das amostras. Tal fenbmeno pode ser explicado pelo
aumento das concentragdes de GO-CEFET no material ter causado a formagéao de
aglomerados de placas GO, tornando a amostra densamente depositada em algumas
regides e escassa em outras. Além disso, devido a préopria heterogeneidade das placas
de GO-CEFET, a grande quantidade de particulas juntas em aglomerados pode ter

evidenciado essa caracteristica.

Por fim, as amostras C confirmaram que o processo de deposicédo utilizado nesse
trabalho foi capaz de depositar um possivel catalisador ndo platinoide (GO-CEFET) sobre
o suporte (GO-CTN). Além disso, a concentracéo de catalisador teve influéncia direta no
povoamento e na dispersao das particulas sobre o suporte.

5.2.3. ANALISE DE DRX
5.2.3.1. AMOSTRAS A GO-CTN + H2PTCLs
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Os difratogramas das amostras A, expostos na figura 58, mostram uma sequéncia de

picos identificaveis.

Figura 58: Difratogramas das amostras A GO-CTN + H2PtCIl6: A.2, A.3,A4
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Fonte: Proprio autor.

A figura 58 revela difratogramas comuns de catalisadores de célula a combustivel do tipo
PEM, formado por platina depositada em nanomateriais de carbono. Esse resultado é
mais uma comprovacao da efetividade do processo de fotodeposicdo empregado nesse
trabalho. Além disso, os picos de platina ao redor de 40°, 45°, 70° e 82° podem ser
atribuidos aos planos Pt (111), (200), (220), (311) (BAYRAKCEKEN et al., 2008; KONG,
JIAN et al., 2019; LIANG et al., 2017; MOHSEN MOMEN!I et al., 2019; PILLAI et al., 2019;
YANG et al., 2016).
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5.2.3.2. AMOSTRAS B GO-CEFET + H2PTCLs

Os difratogramas das amostras B, expostos na figura 59, se mostram afetados pelas

concentracoes utilizadas.

Figura 59: Difratogramas das amostras A GO-CEFET + H2PtCI6: B.2, B.3, B.4
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Fonte: Préprio autor.

Os difratogramas da amostra B (GO-CEFET + H2PtCls) mostraram a presenca de picos
das estruturas encontradas na sec¢éo 5.2.2.2 (Placas de GO, recobrimento de MnOz, e
nanoparticulas de Pt). Entretanto, os picos relativos a platina apareceram com baixa
intensidade em relacdo ao GO e ao MnO:2. Esse resultado pode ser explicado por duas
hipoteses: pelo tamanho das particulas de platina ndo ser o suficiente para difratar os
raios-X, e pela ma dispersao de deposicdo das nanoparticulas devido a heterogeneidade

do material.
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5.2.3.3. AMOSTRAS C GO-CTN + GO-CEFET

Os difratogramas das amostras C, expostos na figura 60, se mostram bem similares entre

Si.

Figura 60: Difratogramas das amostras C GO-CTN + GO-CEFET: C.2,C.3,C.4
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Fonte: Proprio autor.

Os difratogramas da amostra C revela a picos de duas estruturas principais do material,
0s picos ao redor de 22° e 26° pertencente aos GO-CTN e GO-CEFET, o pico em torno
de 15° do recobrimento de MnO:2 das placas de GO-CEFET. A diferenca de intensidade
entre os picos do MnO2 e GO sofrem uma ligeira alteragéo favorecendo o pico de oxido
de manganés. Tal efeito pode ser explicado pela formacéo dos aglomerados de placas
de GO-CEFET favorecendo a difracdo dos recobrimentos dessas estruturas. Por ultimo,
assim como 0s outros experimentos, esse resultado comprova a eficacia do processo de

fotodeposicao utilizado nesse trabalho.
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5.2.4. ANALISE DE FLUORECENCIA FRX
5.2.4.1. AMOSTRAS A GO-CTN + H2PTCL6

As andlises de FRX das amostras A, ao ndo conseguir detectar os elementos C e O,
consideraram outros elementos como Cl e S componentes majoritarios. A tabela 24 reine

os resultados das 3 concentracoes.

Tabela 24: Resultado de FRX das amostras A

Amostra %Massa de Pt %Massa de S %Massa de Cl
A.2 21,36 26,06 23,57
A3 67,32 16,99 8,36
A4 66,03 14,03 8,07

Fonte: Proprio autor

A fluorescéncia de raio-X revelou um aumento expressivo do contingente de platina, e a
diminuicdo dos valores dos contaminantes. Esse resultado mostra que em maiores
teores, o processo de fotodeposicao foi efetivo para todas as concentracdes. Contudo, o
maior contingente de platina foi medido na amostra de concentracdo intermediaria,
indicando que com o aumento da concentragao de precursores e consequente formacao

de aglomerados em forma de cluster, prejudica a capacidade de deposicao do reagente.

5.2.4.2. AMOSTRAS B GO-CEFET + H2PTCL6

As andlises de FRX das amostras A, ao ndo conseguir detectar os elementos C e O,
consideraram outros elementos como Cl e Mn componentes majoritarios. A tabela 25

reune os resultados das 3 concentracdes.

Tabela 25: Resultado de FRX das amostras B

Amostra %Massa de Pt | %Massa de Mn | %Massa de ClI
B.2 7,40 64,88 25,50
B.3 11,06 62,14 23,97
B.4 14,97 57,06 26,83

Fonte: Proprio autor
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Os resultados da fluorescéncia das amostras B, mostraram um comportamento esperado
de aumento de contingente de platina e reducdo de Mn. Esse resultado pode estar
relacionado com o fato de que o manganés é um contingente majoritario na amostra,
devido ao recobrimento de MnOz sobre as placas de GO. Por fim, assim como na amostra
A.2 as amostras B apresentaram um alto teor de cloro, residuo proveniente do &cido

cloroplatinico.

5.2.4.3. AMOSTRAS C GO-CTN + GO-CEFET

As andlises de FRX das amostras A, ao ndo conseguir detectar os elementos C e O,
consideraram outros elementos considerados como residuos como componentes

majoritarios. A tabela 26 retne os resultados das 3 concentracoes.

Tabela 26: Resultado de FRX das amostras B

Amostra %Massa de Mn %Massa de K %Massa de S
B.2 41,22 36,72 13,44
B.3 57, 40 27,62 6,96
B.4 62,32 21,62 7,90

Fonte: Proprio autor

O resultado das analises de FRX revelaram a presenca de trés elementos residuos dos
processos de esfoliacdo quimica de cada 6xido de grafeno, sendo 0 manganés e potassio
do GO-CEFET e enxofre do GO-CTN. Pdde-se notar também o aumento da quantidade
de Mn em detrimento da quantidade de K, revelando que a formacao de aglomerados em
altas concentragcdes de GO-CEFET, favoreceu a consolidagdo do recobrimento oxido

sem contingente de residuo.
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6. CONLUSAO

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho é possivel concluir:

Os dois materiais suportes de catalisador testados, GO-CEFET e GO-CTN, se mostraram
bem diferentes em morfologia e composicao ja antes da exposicéo a radiacdo. Indicando
que os diferentes processos de exfoliacdo quimica utilizados, resultaram em produtos
bem distintos;

A eficiéncia do processo de fotoreducdo dos grupos funcionais oxigenados dos éxidos de
grafeno utilizados foi comprovada pelas caracterizagbes empregadas. Com o FTIR
comprovou-se a reducdo dos picos relativos as ligacbes dos grupos funcionais
oxigenados, com o Raman se identificou um aumento do indice IG comprovando a
confeccdo de uma estrutura organizada, com o DRX notou-se o deslocamento parcial
dos picos relativos ao GO em direcao a grafita comprovando a parcialidade do processo
de reducdo, com a TG quantificou-se as perdas de massa em diferentes faixas de

temperatura, comprovando a retirada dos grupos funcionais.

O estudo da avaliagao do pH de solugéo na eficiéncia da fotoreducéo aplicada confirmou
a influéncia deste parametro no processo. Além disso, os resultados de FTIR, Raman e
DRX comprovaram que o processo de fotoreducao feito com pH=2 foi 0 mais eficiente

entre os testados.

O processo de fotodeposicdo utilizando a radiacdo UV aplicado nesse trabalho foi
comprovado eficaz por diferentes técnicas de caracterizacdo. Através da metodologia
aplicada foi confeccionado um material promissor para o emprego de catalisador de
células a combustivel do tipo PEM.

Os diferentes materiais testados como suporte foram capazes de ancorar diferentes
estruturas de platina depositada. O GO-CEFET foi capaz de ancorar nanoparticulas de
Pt em seu recobrimento superficial, ja 0 GO-CTN ancorou a platina em forma de filmes
finos. Além disso, foi identificado que o excesso de precursor de catalisador durante o
processo de fotodeposicdo ocasiona o surgimento de grandes aglomerados de

catalisador, identificando até a formacgéo de fases segregadas.
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. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Analisar as amostras produzidas por técnicas de caraterizacdo eletroquimicas,
para averiguar o desempenho dos materiais como catalisador;

Caracterizar as solu¢cdes das amostras por espectroscopia UV/Vis durante os
processos utilizados neste trabalho;

Aprimorar o processo de secagem das amostras;

Estudar a introducdo de uma etapa de filtragdo das solugbes para a retirada do
excesso de solvente;

Investigar a possibilidade da aplicagéo dos processos desse trabalho em amostras
sem agitacdo, depositadas em forma de filmes sobre superficies refletoras;
Montar um conjunto membrana eletrodo com as amostras produzidas;

Investigar o processo de fotoreducéo por longos periodos de exposicao;

Avaliar a influéncia da distancia amostra/lampadas na eficiéncia de ambos os

processos testados neste trabalho
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