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RESUMO

A escassez de fontes fosseis de energia no planeta associada a reducao na
oferta de recursos hidricos representam fatores preponderantes na busca por novos
caminhos que fornecam diferentes fontes de energia. Nesta dire¢do, o
desenvolvimento de opcdes estratégicas como células de combustivel e
armazenadores de energia (supercapacitores), representa uma importante iniciativa
para geracdo/armazenamento de energia, 0 que agrega ndo sO parametros de
produtividade, mas também de preservacdo ambiental, dada a possibilidade de uso
de microrganismos na producao de energia elétrica e de materiais que ndo afetem o
meio ambiente em supercapacitores. Dessa forma, na busca por possibilitar maior
sustentabilidade e inovacdes aos recursos energéticos, nesta tese foram produzidos
nanocompositos para atuar como membranas trocadoras de ions em células de
combustivel a base de metanol, destacando-se membrana formada por
PVA+PSSA+TIiO,, assim como o desenvolvimento de uma arquitetura inovadora de
tais células funcionando a base de leveduras e a aplicacdo de novos materiais
atuando como eletrodos na forma de supercapacitores. Na célula de combustivel
microbiana proposta, foram testadas variaveis de efeito significativo na eficiéncia da
mesma, como tipo de eletrodo, microrganismo utilizado, mediador e membrana
trocadora de prétons, funcionando como eletrélito no dispositivo. Dessa forma foi
possivel obter uma célula de combustivel com uma geracdo de eletricidade por
periodo razoavel a um nivel de 70% da poténcia méaxima atingida. Como forma de
complementar esse ciclo e obter formas mais sustentaveis e eficientes de
armazenamento de energia foi proposto um supercapacitor formado por uma
estrutura casca-nucleo de MWCNT@MnO @polipirrol, sendo possivel alcancar uma
capacitancia da ordem de 272,7F/g, contribuindo assim com o aprimoramento de

toda a cadeia de geragéo e armazenamento de energia.



ABSTRACT

The scarcity of fossil energy sources and the reduction in the water resources
are preponderant factors in the search for new ways of energy. The development of
strategic options such as fuel cells and energy storage device (such as
supercapacitors) represents an important initiative for energy generation/storage,
which not only aggregates productivity parameters, but also provides environmental
preservation, given the possibility of use of microorganisms in the production of
electric energy and materials that not affect the environment. In this thesis,
nanocomposites were used to perform the ion-exchange in membranes based on
methanol-based fuel cells, highlighting the membrane of PVA + PSSA + TiO2, as
well as the development of an innovative architecture of such cells based on yeasts
and the application of new materials acting as electrodes of supercapacitors. In the
proposed microbial fuel cell, different parameters were evaluated, such as type of
electrode, microorganism, mediator and proton swapping membrane. It was possible
to obtain a fuel cell with prolonged generation of electricity at a level of 70% of the
maximum power. As a way of complementing this cycle and obtaining more
sustainable and efficient forms of energy storage ,a supercapacitor formed by a core-
shell structure of MWCNT @ MnO2 @ polypyrrole was proposed, being possible to
achieve a capacitance in the order of 272.7F / g, contributing to enhancement in the

power generation and storage chain industry.
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CAPITULO 1

1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. Escassez de Agua e Crise Energética

A humanidade encontra-se em uma grave crise relacionada
principalmente aos seguintes fatores: escassez de 4gua potavel e de energia.
Corroborada pelas mudancas climaticas, a necessidade de energia tem
aumentado devido ao crescimento exponencial da populacdo e ao grande
avanco tecnoldégico [1].

Nesse cendrio de inseguranca energética e ambiental, existe uma
grande demanda por pesquisas cientificas que busquem novas fontes de
energia, voltadas para tecnologias que ndo poluam o meio ambiente, uma vez
gue a crescente utilizacdo dos recursos naturais assim como de combustiveis
fésseis, estd se tornando insustentavel, o que afeta a vida na terra para as
futuras geracbes [2-4]. Além disso, sabe-se que os residuos ou efluentes
possuem substancias organicas dissolvidas nos mesmos, fazendo-se
necessario a descontaminacédo quando lancados no meio ambiente, levando a
um tratamento de efluentes de alto custo [5].

As fontes de energia renovaveis representam uma area de bastante
interesse e nesse contexto, as células de combustiveis aparecem como uma
grande promessa nesse setor, sendo uma das grandes opg¢bes para o0
tratamento de aguas residuais domésticas e industriais proporcionando ainda a
geragao de energia limpa e sustentavel. Uma das tecnologias mais antigas de
conversdo de energia, as células combustiveis podem possibilitar a redugéo da
dependéncia energética relacionada aos combustiveis fosseis, assim como ser
uma das formas de contornar os problemas de poluicdo ambiental, reduzindo
também as emissdes de dioxido de carbono. Tendo como principais vantagens

no tratamento anaerdbico de efluentes sobre os métodos convencionais nao
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necessitar de energia para o suprimento de oxigénio, pouca producdo de
residuos e recuperacdo de gas metano [2, 6].

Outra grande possibilidade de melhoria na sustentabilidade energética e
ambiental encontra-se na utilizacdo de supercapacitores para armazenamento
dessa energia gerada por células combustiveis. Uma das grandes
necessidades atuais esta na diminuicdo dos custos dos materiais usados
nesses dispositivos, para que possam ser utilizados em larga escala pela
populacdo mundial. Assim nessa tese buscou-se aperfeicoar esse ciclo de
geracdo e armazenamento de energia, tentando garantir maior sustentabilidade
e esperanca para as futuras geracdes no que tange a sobrevivéncia na Terra.
Como pode ser visto detalhadamente nas proximas sec¢odes [5].

1.2. Células de Combustiveis

Apesar de, ao longo da historia passar por ciclos de interesse e
desinteresse, as células de combustivel apresentam-se atualmente como uma
atrativa opcdo na busca por fontes de energia amigas do meio ambiente. A
juncao entre a ideia de geracao de energia e processos metabdlicos surgiu na
primeira vez no século XVIII, quando o médico, fisico e filésofo italiano Luigi
Galvani (1737 - 1798) observou que as terminacdes nervosas das pernas de
um sapo poderiam conduzir eletricidade, promovendo vigorosas contracfes
musculares, teoria que ele chamou de “eletricidade animal”. E s6 em 1910 foi
demostrada pelo botanico inglés Michael Cressé Potter (1859 - 1948) a
producdo de energia elétrica a partir de culturas de Escherichia coli e outros
micro-organismos. Foi entdo relatada pela primeira vez uma célula de
combustivel microbiana (MFC) [7, 8].

As células de combustivel microbianas apresentam caracteristicas
bastante atrativas como: boa eficiéncia, alta densidade de energia, baixa
emissdo de poluentes, quimicos e sonoros, operacdo facil e segura, entre
outros [2, 9, 10]. Podendo por exemplo, ser utilizado como combustivel o
préprio solo contaminado com efluentes ou usado na agricultura e

agropecuaria. [2, 4].
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As células de combustivel geralmente apresentam a mesma dinamica
geral de funcionamento, contendo dois compartimentos onde ficam situados o
anodo e catodo. Existe também a presenca de um eletrélito que serve como
caminho para ions que percorrerdo o caminho entre o anodo e o catodo, assim

CcOmo um circuito externo por onde passam os elétrons (figura 1).

Figura 1 - Imagem ilustrativa de uma célula de combustivel. Composta por dois
compartimentos: o anodo e o catodo. No &nodo tem-se um eletrodo que serve como
receptor de elétrons, entre os dois compartimentos ha um eletrdlito por onde passam
os ions. No compartimento catédico tem-se outro eletrodo e a circulagdo de oxigénio
assim como geracao de agua. Ligando os dois compartimentos ha o circuito externo
por onde ha o fluxo de elétrons.
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Hidrogénioj/q N o B b & ) Oxigénio
© % ‘ e ° -, sl o Q o)
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Hidrogénio| ' - .' = o - ? ¢ $ | Agua
weo %l ° L, 0PN
— | o |8 ° [* . @

Fiis Eletrélito Cétodo

Adaptado de [11]

Essas células podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito
usado. Uma muito comum € a célula de combustivel alcalina (AFC), que utiliza
geralmente hidrogénio como combustivel. Outra célula de combustivel baseia-
se em acido fosforico (PAFC), desenvolvida pela Associacdo Americana de
Gas (American Gas Association), que é considerada a primeira geracao das
células de combustivel contemporaneas, usando gas natural como combustivel
basico e acido fosférico em elevada concentragdo como eletrélito [12].
Geralmente operando em elevadas temperaturas da ordem de
aproximadamente 60° C estas podem ser utilizadas tanto para a geracdo de
eletricidade quanto de calor. Existe ainda a célula de combustivel de
membrana trocadora de prétons (PEMFC), que como o proprio nome revela,

usa membrana sélida trocadora de protons entre os dois compartimentos do
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dispositivo, ndo sendo necessaria a utilizacdo de liquido corrosivo, como em
outros tipos de célula, apresentando a vantagem de ter um modo de
funcionamento simples [11]. Uma célula de combustivel muito comum é feita de
oxido solido (SOFC), usada para geracao de energia em larga escala, que faz
uso de eletrodo de oxido de calcio ou de zirconio e tem como combustivel
hidrogénio e monéxido de carbono. Opera a temperaturas acima de 1000° C,
alcangando uma eficiéncia de aproximadamente 70% [13]. Existem também as
células de combustivel direta de metanol e de etanol (DMFC e DEFC), bem
como a célula de combustivel microbiana (MFC), uma espécie de célula
biocombustivel, onde o combustivel usado para a geracdo de energia sdo
microrganismos [9, 10]. Esse ultimo tipo de célula de combustivel citada sera
uma dos principais temas pesquisados nessa tese.

As células de combustivel a base de hidrogénio sdo as mais
desenvolvidas tecnologicamente, porém ainda existem limitagbes que
aumentam o custo desse particular tipo de célula, principalmente relacionadas
ao armazenamento e transporte de hidrogénio. Uma forma de contornar tais
problemas seria 0 uso de um combustivel liqguido que produzisse hidrogénio
dentro da prépria célula, como é o caso do metanol, etanol, etilenoglicol, acido
férmico, entre outros. De forma que quanto maior a producdo de CO; na
reacao eletroquimica, melhor a eficiéncia da célula [14].

Além da importancia do combustivel a ser usado, outros fatores que
influenciam na quantidade de energia gerada pela célula estdo relacionados
aos eletrodos do catodo e do anodo e principalmente ao eletrélito, que tem

como finalidade proporcionar as trocas iénicas, tema da proxima secao.
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1.2.1. Membranas Eletroliticas Poliméricas

As células de combustivel & base de membranas -eletroliticas
poliméricas podem ser confeccionadas de tal modo a serem desenvolvidas
vantagens como alta eficiéncia e alta densidade de energia. A membrana
polimérica configura-se portanto como um dos itens de maior custo numa
célula, principalmente se forem utilizadas membranas comerciais como o
Nafion®, um eletrdlito acido perfluorosulfénico [10, 15]. Porém, como forma de
diminuir esse custo e assim tornar o dispositivo comercializavel podem ser
utilizados polimeros de custo mais acessivel e que ndo degradem o meio
ambiente. Vale ressaltar que entre os parametros mais importantes para que
uma membrana apresente boa condutividade de protons encontra-se a

conectividade de canais ibnicos e a morfologia da mesma.

1.2.2. Membranas Trocadoras de Anions (AEMs)

A célula de combustivel alcalina usando hidroxido de potassio (KOH)
liquido como eletrélito foi um dos primeiros tipos de células colocadas em
pratica no inicio do século XX. Foram desenvolvidas em 1930 pelo engenheiro
inglés Francis Thomas Bacon (1904 - 1992), sendo possivel, em 1960, produzir
e gerar energia em células de hidrogénio usadas no programa espacial Apollo
da NASA [9, 10, 16].

Esse tipo de célula consegue converter hidrogénio em corrente elétrica e
0 uso de solucao eletrolitica de KOH liquida se deve ao fato deste ser o
hidroxido alcalino mais condutor [9]. O hidrogénio presente no anodo reage
com os anions hidroxila e sdo gerados elétrons e agua. Apoés isto, os elétrons
passam para o catodo por um circuito externo e no catodo o oxigénio reage
com agua, formando ions hidroxila, como pode ser visto na figura 2 e nas

reacoes abaixo [9, 10]:

Anodo: 2H, + 40H > 4H,0 + 4e” (1)
Cétodo: O, + 2H,0 +4e” > 40H" (2)
Reacéao geral: 2H, +O, & 2H,0 + calor + energia (3)
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Apesar de oferecer algumas vantagens, como a operacdo em
temperatura ambiente, esse tipo de célula apresenta uma grande
desvantagem, a presenca do eletrélito liquido de KOH exige baixas
concentracfes de dioxido de carbono tanto no ar quanto como produto de
oxidacOes, pois quando acontece a reacdo entre o hidroxido e o CO, formam-
se anions carbonato (COj3") e bicarbonato (HCO3") no eletrdlito liquido, o que
diminui a eficiéncia da célula por ocasionar uma diminuicdo da condutividade
ibnica. Esse processo limita as aplicagcdes com esse tipo de célula por exigir a
utiizacdo de combustivel muito puro e consequentemente mais caro,
necessitando da auséncia de CO; [9, 10, 16, 17].

Uma opcdo para contornar esse problema estda no uso de eletrdlito
polimérico soélido, contendo grupos iénicos positivos e anions [16, 17], como

pode ser visto na representacdo esquematica da figura 2.

Figura 2 - Representacao ilustrativa de uma célula de combustivel alcalina, composta
por membrana trocadora de anions, anodo , catodo e circuito externo, sistema por
onde circulam os elétrons obtidos nas reagfes ocorridas no anodo .

Qo 2 (9
Hy, => < H,0
@ ®
&
¥} >
H,O ) < A O,
@
/-’_—_‘ ] Arr.‘
Anodo Catodo

Membrana Trocadora de Anions
(AEM)

Adaptado de [9]

Nesse tipo de célula ocorre a mesma reagao que ocorre com o eletrolito
liquido, apresentada acima, com a oxidacdo do hidrogénio e reducdo do
oxigénio, porém consegue-se eliminar a agdo negativa do CO, na diminui¢ao
da eficiéncia e tempo de vida da célula, uma vez que ndo ha céations moveis

(K") prevenindo-se a formacdo de carbonatos [17]. Assim, ao usar uma
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membrana trocadora de anions obtém-se um aumento da eficiéncia da célula
de combustivel assim como uma diminuicdo da degradacdo da célula com o
tempo de uso. Pode-se perceber entdo o qudo importante é a membrana,
sendo elemento fundamental no aperfeicoamento do funcionamento da célula
de combustivel, agindo como transportadora de ions e como barreira para
elétrons e gases.

Apesar dessas vantagens citadas, as membranas trocadoras de anions
ainda apresentam relativamente baixa condutividade idnica e baixa estabilidade
quimica. Por isso, um dos grandes desafios na preparacdo de membranas
trocadoras de ions se encontra no melhoramento da condutividade idnica e
estabilidade quimica. Vale ressaltar também a necessidade de escolha de
materiais ndo toxicos, sustentaveis e de baixo custo para garantir o menor

custo final da célula e producédo em larga escala [18].

1.2.3. Membranas Trocadoras de Prétons (PEMSs)

As membranas trocadoras de prétons servem como barreiras para
passagem de materiais entre as partes que compdem a célula de combustivel
de duplo compartimento, a0 mesmo tempo em que Sdo permeaveis a ions H*
ou outros cations. Entre as membranas comerciais destaca-se a Nafion® [6, 15,
19]. As células que usam esse tipo de membrana podem ser classificadas
como PEMFC, como citado em sessdo anterior. Uma das grandes vantagens
desse tipo de dispositivo estd em apresentar baixo peso e ndo necessitar do
uso de liquidos corrosivos, como frequentemente usado em outros tipos de
célula [10]. Porém, apesar da elevada eficiéncia, essa membrana apresenta um
alto custo, o que aumenta drasticamente o custo final da célula de combustivel.

Com o objetivo de contornar este problema, muitas pesquisas sao
desenvolvidas a partir do uso de diferentes polimeros para a sintese de
membranas separadoras trocadoras de prétons.

A figura 3 mostra uma comparacao entre os dois tipos de membranas
trocadoras (de prétons e de anions), ambas intermediando células alimentadas
por hidrogénio ou metanol. Ocorrem diferencas importantes no funcionamento

destas células, que dependem do tipo de membrana usada. Enquanto existe a
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necessidade de presenca de agua no compartimento do catodo para formar
ions OH™ e a geracdo de agua no compartimento do anodo da célula com
membrana trocadora de anions pela oxidac¢do do hidrogénio. H& a possibilidade
de ocorréncia do oposto ao ultimo processo numa célula com membrana
trocadora de prétons, com a geracao de agua no compartimento do catodico,

como pode ser visto na figura 3.

Figura 3 - Comparacdo entre reagBes presentes em células de combustivel de
hidrogénio e metanol, fazendo uso de PEM e AEM como membranas separadoras,
respectivamente. Na figura 3a tem-se a passagem de cations H* e geracdo de agua
no compartimento catoédico enquanto na figura 3b ha a passagem de anions OH™ e
geracao de agua no compartimento do anodo .

a) b)
3H, or 6e Ge 3H, or
[CH,OH + H,0] 1,0, [CH,0H] 1,0, + 3H,0

> <+ > -
6H.0 or

[CO.] 3H,0 | [CO,+5H,0]

«— | — — - —

Membrana Trocadora de Protons Membrana Trocadora de Anions
(PEM) (AEM)

Adaptado de [17]

Em uma célula de combustivel a base de metanol as reacdes envolvidas

em caso de uso de membrana trocadora de protons séo, por exemplo, [14, 20]:

CH:OH + H,O > CO, + 6H" + 6e° (anodo )
(4)

3/2 0, + 6H" + 6e” > 3H,0 (catodo) (5)
CH30OH + 3/2 O, - CO;, + 2 H,O (reacéo geral) (6)
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Em caso do uso de eletrélito alcalino numa membrana trocadora de

anions:

CH30H + 60H - CO; + 5H,0 +6e~ (&nodo ) (7)
3/2 0% + 3H,0 + 6 > 60H" (catodo) (8)
CH30OH + 3/20, - CO; + 2H,0 (reacao geral) (9)

Tendo em vista que nas células que usam PEMs ha um ambiente
altamente &cido, uma importante aplicagdo introduzida com a utilizacdo de
membranas trocadoras de anions sobre a de prétons esté vinculada ao uso de
metais ndo preciosos como eletrocatalisadores (substancias que possibilitam a
aceleracdo de uma reacdo que tenham no minimo uma etapa eletroquimica).
Além disso, h4 uma diminui¢cdo no transporte de alcool no caso de células de
combustivel a base de metanol e de etanol devido ao movimento oposto feito
pelos ions hidroxila com relagcdo ao movimento dos prétons nas membranas
acidas [16].

O PVA

Entre os polimeros usados como membranas trocadoras de ions
destaca-se o alcool polivinilico (PVA). Este consiste num material isolante,
possuindo elevada hidrofilicidade (devido aos grupos que contém oxigénio),
além de possuir boa biocompatibilidade, resisténcia, ser biodegradavel e de
facil preparacédo. Seu uso tem sido reportado como emulsificante, na liberacédo
controlada de farmacos, na engenharia de tecidos, entre outros. Segundo
Pandit et al. (2014), esse material possui propriedades antiaderente, o que
ajuda a diminuir na formacéo de biofilmes sobre a membrana constituida por
PVA [16, 21, 22].

O PVA apresenta propriedades hidrofilicas, mas possui fungdes
quimicas que facilitam reacdes de ligacdes cruzadas (crosslinking) a partir de
tratamentos especificos nas membranas, que podem ser quimicos, térmicos ou
ainda através de irradiagdo, permitindo assim a utilizacdo em meio aquoso

como nas células de combustivel.
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O processo de geracao de ligacOes cruzadas pode ser realizado pela
acdo de acido sulfocianato, como por exemplo, o &cido poli estireno sulfénico
co-maleico e glutaraldeido (GA), tornando possivel a modificacdo da estrutura
do filme de PVA [15].

Um dado importante a ser medido acerca das membranas trocadoras de
ions € a taxa de dilatacdo da membrana [23], pois o grau de dilatacdo da
mesma depende das ligacbes cruzadas e da densidade de carga da rede
polimérica, tanto quando da concentracao do polimero.

Essas membranas de PVA sdo muito utilizadas em células combustiveis,
usando microrganismos para a geracao de energia. Como sera explicado de

forma mais aprofundada no préximo item.

1.2.4. Células de Combustivel Microbianas

A criacdo da primeira célula de combustivel microbiana foi publicada por
Potter em 1911 [8, 24] e a partir deste marco muito se tem evoluido. Porém o
principio de funcionamento continua basicamente o mesmo. A MFC é uma
espécie de dispositivo eletroquimico que possibilita a geracdo de energia e 0
tratamento de &guas através de atividades cataliticas de microrganismos.
Nesse processo, acontece simultaneamente a conversdo de energia quimica,
gue pode ser proveniente, por exemplo, da oxidacdo de uma fonte de carbono
como carboidratos, resultando em energia elétrica através da utilizacdo dos
processos metabdlicos bioquimicos intracelulares de bactérias ou leveduras.
Geralmente sdo utilizadas em dispositivos de baixa poténcia [6, 15, 25-28].

As MFCs de duplo compartimento sdo compostas basicamente por um
eletrodo funcionando como anodo e outro como catodo, estando dispostos em
dois compartimentos separados por uma membrana trocadora de ions,
constituindo as trés principais partes de uma célula microbiana [21, 26]. Na
célula desenvolvida nesta tese foram usadas duas placas quadradas de
acrilico, dois discos vasados de teflon perfurados na entrada dos eletrodos e
membrana trocadora de ions sintetizada em laboratorio, montados como

demonstrado no esquema da figura 4.
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Figura 4 - Esquema da célula de combustivel microbiana cujas partes séo: o
compartimento anodico (onde sdo depositados 0os microrganismos) e o catédico, além
de uma membrana por onde passam 0s ions e circuito externo por onde circula 0s
elétrons gerados no processo.

Microrganismo

Combustiveis 0,
Orgénicos
Produtos
- H,0
da oxidacao

.
Compartimento Anddico lCompartimento Catodico

Membrana trocadora de Prétons

Adaptado de [29]

Na célula, o anodo aceita os elétrons liberados através do metabolismo
dos microrganismos e os elétrons seguem pelo circuito externo na direcao do
catodo, onde se combinam com prétons que vieram do compartimento do
anodo e com o oxigénio do ar, gerando agua [30]. De acordo com Logan et al.
(2006), o material mais versatil a ser utilizado como eletrodo é o carbono, como
por exemplo o grafite, compactado na forma de chapas ou fibras, graos, etc.
[31].

Entre os dois compartimentos ha um eletrdlito que possibilita aos ions
um caminho a percorrer, a membrana separadora permeavel a ions, que no
caso das MFCs sdao membranas trocadoras de cations. Nesse processo, a
grande importancia de uso de membranas de qualidade nas MFCs se deve
principalmente ao fato de que € necessario que 0 oxigénio ndo passe do
compartimento do catodo para onde se encontram as bactérias no anodo , pois
causaria diminuicdo da eficacia da célula, uma vez que prejudicaria o fluxo de

elétrons no sistema [28]. Em substituicdo a membrana pode ser utilizada uma
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ponte salina, porém como resultado tem-se uma menor poténcia gerada,
devido a resisténcia a difusdo das cargas ao longo do material [10, 31, 32].

O compartimento do cétodo constitui 0 compartimento abiotico da MFC,
onde os elétrons liberados pelo anodo passam através de um terminal
aceitador e sao liberados para este compartimento, sendo o oxigénio o
aceitador final dos elétrons. Nesse processo, os eletrodos realizam papel
essencial na transferéncia de elétrons e assim possibilitar a utilizacdo da
energia gerada. [26]

Durante a geracdo de energia, muitas sdo as variaveis envolvidas, como
por exemplo, a temperatura, o pH neutro [30], o tipo e concentracdo de
microrganismos, a resisténcia do eletrdlito, a composicdo do substrato
adicionado no compartimento do anodo, a composicdo da membrana que
separa os dois compartimentos, a cinética em que os elétrons sao transferidos
do &nodo para o catodo, a composicéo de eletrodos do anodo e do céatodo,
assim como a dinamica de formacéo de biofilmes no a@nodo de acordo com a
morfologia de sua superficie. Essas variaveis geram algumas barreiras
tecnolégicas a comercializacdo das células de combustivel como a
durabilidade, o tempo de vida da célula e os custos dos componentes [10, 21,
31].

Sendo biofilmes comunidades biol6gicas com alto grau de organizagao
formadas pelos microrganismos, comunidades funcionais que garantem aos
mesmos maior concentracdo de nutrientes, protecado contra fatores externos e
reacdes simbidticas [33].

Como uma forma de superar esses desafios citados, as células de
combustivel microbianas tém atraido bastante atencdo da comunidade
cientifica devido ao seu grande potencial em possibilitar a recuperacédo de
energia a partir de aguas de residuos domeésticos ou industriais ou até a partir
de excrementos humanos em naves espaciais. Apresentando vantagens como
longo tempo de vida e utilizagdo de substancias simples como acgucar [10, 21].
Porém, um dos grandes desafios a serem conquistados ainda esta em

possibilitar uma geracao de energia em larga escala por parte das MFCs.
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1.2.5. Microrganismos

Os principais microrganismos utilizados em células de combustivel
microbianas sdo as bactérias e as leveduras. As bactérias sdo seres vivos
unicelulares procariontes, que ndo possuem envoltério nuclear, possuindo
apenas parede celular. Enquanto as leveduras sdo seres eucariontes (i.e.,
possuem nucleo verdadeiro) e regifes celulares bem definidas, pertencentes
ao reino dos fungos. Ha registros da existéncia de seres procarionte a cerca de
3,8 bilhdes de anos atras, enquanto os eucariontes datam de 2,7 bilhdes de
anos. [34]

Muitas s@o as bactérias utilizadas em células de combustivel
microbianas, como a Escherichia coli, a primeira a ser testada por Potter ha
mais de um século. Ao longo de muitas pesquisas ja realizadas, o0s
mecanismos de transferéncia extracelular de elétrons foram bem estabelecidos
para bactérias do género Geobacter metallireducens, Salmonella spp, entre
outros. Seus mecanismos se desenvolvem na auséncia de oxigénio e ambiente
natural, como solos e sedimentos aquaticos [27].

As leveduras como, por exemplo: Saccharomyces cerevisiae, Candida
melibiosica, Hansenula anomala, também sdo usadas h& séculos em
processos tecnologicos para a induastria, principalmente na producdo de
cervejas, as leveduras destacam-se por poderem ser -cultivadas com
crescimento rapido em um amplo espectro de substratos e por serem bastante
resistentes a diversas condi¢bes ambientais. Podendo ser utilizadas inclusive
para producao de energia, alcool e dessalinizacao [30].

O alcool é produzido a partir da sacarose utilizando levedura no
processo de fermentacéo, sendo possivel obter alcool absoluto ou anidro apos

destilagdo. A reacédo de fermentagéo pode ser vista na equagéo 10 [35].

C12H2201122C6H1206>4C,HsOH+4CO; (10)

Onde:

C12H220;; = Sacarose
2CsH1206 = Glicose + frutose
4C,HsOH = Etanol
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No processo de geracdo de energia a levedura Saccharomyces
cerevisiae destaca-se por apresentar caracteristicas importantes como
temperatura 6tima de crescimento, aproximadamente 30 C (temperatura
ambiente), ndo ser patogénica, ter custo acessivel e poder ser mantida em
estado solido por muito tempo [36].

Esses dois microrganismos citados, a bactéria e a levedura, diferenciam-
se no uso como geradoras de energia em células de combustivel basicamente
pelas suas composi¢cdes. As leveduras possuem tamanho em média cinco
vezes maior que as bactérias, apresentando uma membrana plasmatica que
delimita as microestruturas, mitocondrias que sao responsaveis pela conversao
da energia aerGbica em ATP (trifosfato de adenosina). Enquanto a célula
bacteriana ndo apresenta membrana nuclear, apresentando apenas parede

celular e outros componentes, como pode ser visto nas figuras 5 e 6.

Figura 5 — Representacdo de uma célula eucarionte

Reticulo Nicleo
endoplasmatico
rugoso
Ribosoma

Reticulo /
endoplasmatico /-
liso

Membrana
Plasmatica

Mitocondria

Adaptado de: https://www.educandose.com/organelos-celulares/

Ariadne Helena P. de Oliveira



Capitulo 1 — Fundamentagdo Tedrica 30

Figura 6 - Representacdo de uma célula procarionte
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Adaptado de: https://www.resumoescolar.com.br/biologia/estrutura-celular-das-bacterias/

Tendo em vista essa diferenciacdo entre os microrganismos, foi utilizada
como elemento gerador de energia na célula de combustivel microbiana a
levedura Saccharomyces cerevisiae, pelo fato de apresentar propriedades
superiores as bactérias sendo o primeiro organismo biotecnoldgico que temos
na natureza. Além disso, apresenta também beneficios relacionados a uso de
mediadores no processo de geracdo de energia como sera explicado na

proxima segao.

1.2.6. O processo de geracao de energia e os mediadores

A geracdo de energia em células de combustivel envolve processos
eletroquimicos, bioquimicos e microbiologicos onde alguns fatores sao
fundamentais para seu bom desempenho. Por exemplo, o substrato precisa ser
uma boa fonte de carboidrato como sacarose, glicose, frutose, caldo de cana

de acucar, melaco, entre outros [37]. A escolha desse combustivel depende
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muito de processos envolvidos assim como tipo de microrganismos. Segundo
pesquisa realizada por Borah, et al. (2013), o desempenho da glicose é
superior ao de outros substratos [3, 37]. Nesse processo, 0S microrganismos
sdo utilizados como catalizadores que conseguem converter matérias
organicas ou inorganicas a CO,, tornando possivel a geracdo de energia [3,
26].

A oxidacéo da glicose na célula pode ser obtida a partir de trés caminhos
principais: glicolise, ciclo de acido tricarboxilico mitocondrial (TCA), e transporte
eletrbnico mitocondrial para sintese de ATP [38].

A glicolise é a oxidacdo da glicose em piruvato, o que é seguido pela

decarboxilacdo oxidativa de piruvato em acetil-coA — em interface com a
mitocondria - caracterizando uma transicao irreversivel na direcdo do ciclo
TCA. Os redutores equivalentes que sdo gerados pela atividade do ciclo TCA
sdo usados pela cadeia de transporte de elétrons através das mitocondrias
para possibilitar a sintese de ATP [38].
O acetil-coA se oxida para CO; e reduz o NAD para NADH. Este processo
influencia o mecanismo de transporte elétrico mitocondrial, o qual € aplicado na
fosforilacdo oxidativa para a sintese de ATP. A transferéncia exdgena de
elétrons das células introduz um papel chave no processo de geracdo de
energia bioldgica.

Se considerarmos o comportamento de transferéncia de elétrons a partir
dos biocatalizadores, dois diferentes mecanismos s&o observados nos
mesmos: microrganismos que sao capazes de possibilitar uma transferéncia
extracelular direta de elétrons como é o caso de Rhodoferax ferrireducens
Geobacter sulfurreducens, elas possuem enzimas redox nas suas membranas
conseguindo transferir elétrons para material externo a elas, como por
exemplo, o eletrodo da MFC. Esse tipo de processo apresenta uma limitacao
relacionada a necessidade de contato fisico entre o microrganismo e o eletrodo
[31].

O segundo mecanismo de transporte de elétrons requer a acdo de
mediadores enddégenos ou exogenos. Os mediadores sdo corantes penetram
através da membrana das bactérias ou leveduras e alcancam as espécies
reativas dentro das mesmas, sendo que o potencial redutor do mediador
precisa combinar com o potencial do metabdlito [37]. A habilidade de coloracéo
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do mediador ajuda-o a aderir na membrana celular e possibilitar a transferéncia
tanto de elétrons quanto de prétons, fazendo com que ocorra uma melhoria na
eficiéncia da célula de combustivel. Esses corantes adquirem reversivelmente
forma oxidada e reduzida ao longo dos processos de transferéncia de elétrons,
constituindo um ciclo redox tanto no compartimento do anodo quanto no do
catodo, tornando o processo mais estavel, sendo esses processos mais
eficientes em ambiente com auséncia de oxigénio [28, 31, 36].

Os mediadores podem ser enddgenos ou exogenos. Os enddgenos séo
produzidos pelo proprio microrganismo, como exemplo de microrganismos
capazes de produzir mediadores enddgenos temos as bactérias Escherichia
Coli (E. Coli), Shewanella putrefaciens e Pseudomonas que em seu
metabolismo produzem componentes possibilitando uma comunicacéo entre a
cepa e o eletrodo. Porém esse processo muitas vezes apresenta limitacdes
nao possibilitando a captacéao eficiente dos elétrons [39]. No caso da E. Coli, de
acordo com Zhang et al. (2006) [39], o desempenho pode ser melhorado com a
aclimatacdo das bactérias e com a producdo de varias geracfes da cepa
submetidas ao mesmo substrato e com as mesmas condi¢cdes para, assim,
selecionar as cepas que transfiram elétrons com mais eficiéncia. O que torna o
processo bem mais demorado e diminui a eficiéncia total do mesmo.

De acordo com Lovley (2006), outros microrganismos, como a
Saccharomyces cerevisiae podem ser utilizados de maneira mais simples e
eficiente na geracdo de energia a partir do uso de mediadores exdégenos, que
alcancam a cadeia de transferéncia de elétrons sendo mudados do estado
oxidado para o reduzido, e migrando (como um lancador de elétrons) da
mitocdndria para o anodo depois que os mediadores exdgenos sdo oxidados
e retornam para as células [40]. Como exemplo de mediadores tem-se verde
de bromocresol, vermelho neutro, vermelho de metila, alaranjado de metila,
azul de metileno, caracterizados por potencial redutor proximo ao do
biocatalisador [41, 42].

Entre os aceitadores de elétrons no compartimento do catodo, o oxigénio
€@ um dos mais utilizados. Porém, na tentativa de aumentar a tensdo na célula
sdo considerados alguns aditivos neste compartimento para servirem como
aceitadores de elétrons, como por exemplo: ferricianetos, dicromato de
permanganato e peroxido, devido a terem alto potencial redutor [6, 31].
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O processo completo de transferéncia de elétrons da célula de
microrganismo para 0 @anodo a partir de mediadores exdgenos é

esquematizado na figura 7.

Figura 7 - Esquema do processo de transferéncia de elétrons da célula para o
anodo em uma célula de combustivel biolégica. (Ciclo de Krebs)

Glicose

Mitocondria

LULA DE LEVEDURA

e = ANODO

Fonte: Proprio autor

Nesse processo, 0 NADH (nicotinamida adenina dinucleétido reduzido),
pode ser facilmente acessado pela molécula do mediador que esta agregada a
membrana da célula da levedura. Ocorrendo assim um ciclo redox de
NADH/NAD"® (com a reducdo do mediador e oxidacdo do NADH a NADY),
tornando assim o processo de glicolise continuo [28].

No caso do uso de azul de metileno (AM) como mediador no
compartimento do anodo e ferrocianeto de potassio (FP) como mediador no
compartimento do catodo em célula de combustivel utilizando a levedura
Saccharomyces cerevisiae (SC), ocorrem as reacdes abaixo listadas e o

processo ilustrado na figura 8 [28].
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No compartimento do adnodo :

AM(oxid) + NADH(SC) 9NAD+(3C) + AM(red) (10)
AMpedqy = AMoyiqy +2€ + H” (11)

No compartimento do catodo:

4FP oxid)t4e D 4FP (req) (12)
4FP(red)+Oz+4H+92H20+4Fp(oxid) (13)

Figura 8 - Acdo dos mediadores na célula de combustivel & base de levedura.
Presenca de azul de metileno no compartimento do anodo (onde ha a redugéo e
posterior oxidacdo do mesmo) agindo como catalisador da reacdo de transferéncia dos
elétrons do microrganismo para o circuito. Assim como, presenga de ferrocianeto de
potassio agindo como catalisador no compartimento do céatodo.

ﬁﬂﬁ

|| COMPARTIMENTO ||

COMPARTIMENTO
DO ANODO

DO CATODO

COMBUSTIVEL

PZ2rpoxwmzm2

MICRORGANISMO K

Adaptado de [28]

Segundo Mardiana et al. (2016), a presenca de ferrocianeto no
compartimento do catodo age como um aceitador de elétrons mais favoravel

gue o oxigénio, pelo possibilidade do oxigénio atravessar o eletrolito e reagir
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com o mediador presente no compartimento do anodo [30]. No entanto,
muitos estudos relatam que a células com compartimento do catodo baseados
em oxigénio possibilitam uma maior geracdo de energia, devido ao seu alto
potencial de oxidacao [19, 31].

Ainda cabe salientar o fato de que o uso de mediadores representa um
custo a ser agregado no valor final da célula podendo ser também um elemento
poluidor no sistema, porém quando se analisa o custo-beneficio envolvido no
processo percebe-se o melhoramento na poténcia do dispositivo ocasionado
pelos uso de mediadores [27, 36].

O mecanismo citado nesse topico representa o principio das células de
combustiveis microbianas (MFCs) [8], caracterizado como grande candidato
para o tratamento de aguas, bioremediacdo e geracdo de energia [6, 43-45].
Sendo estabelecida esta geracdo de energia a partir da transferéncia de
elétrons da bactéria ou levedura para o eletrodo (&4nodo), seguida pela
migracao do elétron para o catodo através do circuito externo [31].

Dessa forma, pode-se perceber que a partir do uso desse dispositivo é
possivel de uma forma simples e com baixo custo realizar a utilizacdo de
material biolégico para a geracdo de energia e com isso obter uma
consideravel producdo. Por isso que esta forma de geracdo de energia
destaca-se perante as outras, representando um campo a ser explorado e
apresentando grandes chances de ser um dos dispositivos mais utilizados no
futuro como um grande substituto aos combustiveis fosse.

Porém, a problemética energética também recai em formas de
armazenamento dessa energia gerada. O que pode ser solucionado pelo uso

de supercapacitores, que serdo tema da segunda parte desta pesquisa.
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1.3. Supercapacitores

Frente a necessidade atual de sustentabilidade energética e
preservacdo do meio ambiente se faz necessario o desenvolvimento de
dispositivos que proporcionem 0 armazenamento de energia e ao mesmo
tempo facam uso de materiais que ndo prejudiquem o0s ecossistemas. Por
apresentarem alta densidade de energia, com armazenamento a partir de
reacbes redox, rapidas e reversiveis, boa estabilidade ciclica e serem
produzidos com materiais sustentaveis, 0S supercapacitores aparecem como
uma importante ferramenta a ser utilizada no armazenamento de energia como
alternativa para superar esses problemas que afetam o planeta atualmente [46,
47].

Esses dispositivos podem atuar tanto substituindo quando
complementando o papel das baterias quando € necesséaria uma alta poténcia
e grande estabilidade ciclica ou ainda quando € necessaria energia intermitente
com demandas de poténcia varidveis como no caso de veiculos elétricos
durante a frenagem e aceleracéao [48].

A descoberta dos capacitores deve-se ao jurista e fisico alemédo Ewald
Georg von Kleist (1700 - 1748) em 1745 [49], ao descobrir que uma carga
poderia ser armazenada, conectando um gerador de alta tensdo eletrostéatica
através de um fio até uma jarra de vidro com agua, que segurava com a mao.
Apds remover o gerador, ao tocar o fio, teve como resultado um doloroso
choque elétrico. Tal dispositivo foi melhorado no ano seguinte pelo fisico
holandés Pieter van Musschenbroek (1692 - 1761).

1.3.1. Pseudocapacitancia e Capacitancia Elétrica de Dupla Camada

Existem dois tipos de comportamento a serem apresentados por
dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia sendo alimentados
por uma corrente constante no seu processo de carga e descarga.

O primeiro comportamento apresentado pelas baterias consiste num

formato plateaux de descarga. Ja no comportamento caracteristico dos
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capacitores é esperado um comportamento de descarga em formato triangular
que se repete de forma ciclica.

A capacitancia pode ser definida como a habilidade que um corpo possui
de armazenar cargas elétricas. Os capacitores eletroquimicos, também
chamados de supercapacitores, geralmente sdo formados por dois eletrodos
separados por uma membrana solida. Podendo ser classificados em dois tipos:
0s pseudocapacitores e 0s capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) [46,

50]. Como descrito no esquema da figura 9.

Figura 9 - Diferentes tipos de supercapacitores e materiais usados
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Segundo Brousse et al. (2015), existe uma eletroquimica fundamental
por trds do mecanismo de pseudocapacitancia que deve ser respeitada ao
denominarmos materiais que funcionam como pseudocapacitores. A palavra
pseudocapacitancia provém da juncido das palavras “pseudo” e “capacitancia’,
onde o prefixo “pseudo” representa algo que seja falso ou que tem aparéncia
de algo mesmo sem ser exatamente aquilo, uma espécie de imitacdo. Assim,

um pseudocapacitor € um eletrodo que apresenta assinatura eletroquimica

similar a de um capacitor, mesmo que suas cargas estocadas sejam
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provenientes de diferentes mecanismos de reacao [50]. Em geral, ocorre uma
dependéncia linear no comportamento elétrico entre a carga que é armazenada
e a mudanca de potencial dentro da regido em analise, a partir do mecanismo
de transferéncia de elétrons. Entretanto, ndo ha a dependéncia, havendo
apenas relacdo com a acumulacao de ions na dupla camada eletrénica.

Dessa forma, o termo pseudocapacitancia é usado para descrever o
comportamento de materiais usados como eletrodos, por exemplo, polimeros
condutores e oxidos metalicos como RuO;, MnO,, etc, similares a eletrodos
capacitivos como carbonos ativados, sendo o MnO, um dos mais investigados
pela comunidade cientifica, devido a sua elevada capacitancia especifica da
ordem de 1370 F/g, além do baixo custo [47, 50, 51].

JA4 a capacitancia de dupla camada (EDLC) regular surge da
dependéncia de potencial da densidade superficial de cargas armazenadas
eletrostaticamente (ndo faradaicamente), nas interfaces dos eletrodos do
capacitor, ou seja, na superficie do material ativo, onde os ions sdo absorvidos
e liberados, formando assim a dupla camada elétrica. Enquanto a
pseudocapacitancia surge na superficie do eletrodo a partir da aplicacdo de
um mecanismo diferente de armazenamento de carga. Neste caso ha a carga-
descarga faradaica entre eletrélito e eletrodo a partir da passagem de cargas
através da dupla camada, como acontece em baterias [46, 50]. Os dois tipos de
supercapacitores citados acimas podem ser vistos na imagem apresentada na

figura 10.
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Figura 10 - Imagem ilustrativa dos dois tipos de Supercapacitores (EDLC e
Pseudocapacitores)
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Fonte: Proprio autor

E interessante salientar que os Oxidos metélicos abundantes na
natureza, principalmente os metais de transicdo, quando utilizados em
pseudocapacitores apresentam estados de valéncia estaveis e multiplos que
proporcionam um maior numero de reacfes redox, e assim uma maior
densidade de energia quando comparado com os eletrodos de EDLC [46].

Os U0nicos inconvenientes da utilizacdo de Oxidos metalicos nos
pseudocapacitores estdo no fato das reacbes redox ndo serem totalmente
reversiveis, causando uma baixa estabilidade ciclica, o que ocasiona uma
diminuicdo na condutividade elétrica. Esta também pode ser causada pelo
amplo band gap dos oxidos metalicos de transi¢ao, por serem semicondutores.
Esses problemas podem ser solucionados pelo uso dos polimeros condutores,
como polipirrol, polianilina e politiofeno, que apresentam alta capacitancia
especifica e condutividade elétrica, também estocando carga de forma rapida
pelo mesmo processo faradaico [47].

No entanto, os polimeros condutores apresentam também o seu lado

negativo relacionado ao uso como eletrodos de supercapacitores, por serem
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geralmente frageis, e também possuirem pequena estabilidade no ciclo de
carga e descarga. Por outro lado, nanotubos de carbono e carbonos ativados
utiizados em eletrodos de EDLC apresentam estabilidade ciclica e
condutividade elétrica elevada, apesar do valor da capacitancia limitar um
pouco o0 uso desses materiais [46].

Nesse contexto, o uso de nanocompdsitos formados por polimeros
condutores, Oxidos metalicos e nanotubos de carbono aparecem como uma
opcao relevante para sintese de eletrodos de supercapacitores. De acordo com
Tao et al. (2013) [47], o alto desempenho de eletrodos de polipirrol em
nanocomposito com éxido de manganés pode ser explicado pela integracao
dos dois materiais, unindo as vantagens apresentadas pelo polipirrol e do 6xido
de manganés. O que pode ser estendido também para o uso de nanotubos de
carbono formando nanocompdsito juntamente com essas duas substancias
[47].

1.3.2. Materiais aplicados a eletrodos de supercapacitores

Polipirrol

O polipirrol € um composto aromatico e heterogéneo, formado a partir da
polimerizacdo do mondmero pirrol. Apresenta, ponto de fusdo 23° C, ponto de
ebulicdo 131°C, peso molecular 67,09 g/mol e densidade especifica 0,967 g /
cm?® [52].

A formacao do polipirrol se da a partir de reagbes de oxidacdo, onde os
mondmeros se formam na presenca de contra-ions. O mesmo pode ser
polimerizado por polimerizacéo fisica, quimica ou eletroquimica. Na figura 11

pode ser vista uma imagem ilustrativa de uma cadeia de polipirrol.
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Figura 11 — Esquema de uma cadeia de polipirrol, formada por monémeros de pirrol
(C4HsN).
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O polipirrol apresenta-se como polimero bastante promissor devido ao
fato de possuir estabilidade ambiental excelente, reacdo redox reversivel além
de ser facilmente sintetizado. Apresenta também boa condutividade intrinseca
(10% — 10%S/cm) [54, 55].

Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo compostos que apresentam propriedade
bastante Uteis para diversas aplicabilidades, como forca mecanica, estabilidade
quimica, e excelentes propriedades elétricas [56]. Embora existam debates
sobre a primeira elaboracdo de tais estruturas, credita-se ao fisico japonés

Sumio lijima (n. 1939) a rapida disseminacao e primeiras aplicacdes [57].
Di6éxido de Manganés

O dioxido de manganés apresenta intrinsecamente baixa condutividade
elétrica. Uma alternativa seria 0 uso desse material em compadsito com metais,
0 que é prejudicado pelo custo elevado. Como opcdo mais econbémica e
eficiente tem-se a sintese de compdsitos juntamente com polimeros
condutores, materiais que apresentam alta condutividade, estabilidade e
comportamento capacitivo [58]. De acordo com Li et al. (2013) [55], acredita-se
gue o MnO; seja bastante promissor ao ser aplicado como anodo em baterias
de litio devido a seu baixo custo, ndo prejudicar o meio ambiente, ser

abundante e ter alta capacidade de armazenamento de energia. Vem sendo
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considerado entre os 6xidos metalicos o candidato mais competitivo para uso
em supercapacitores [59], apesar de apresentar algumas limitagdes, pois seu
uso estd sendo mais analisado na forma de nanocompositos com materiais

formados por carbono ou polimero condutores.

Nanocompositos Poliméricos

Os nanocompdésitos poliméricos apresentam uma grande vantagem
guando comparado a outros materiais, pois apresentam uma area superficial
especifica excepcionalmente alta. Estes podem ser aplicados como materiais
de alto desempenho, tais nanocompositos sdo formados a partir da disperséo
de nanoparticulas da ordem de nanémetros numa matriz polimérica [60].

Sdo muitos o0s polimeros condutores que geram interesse na
comunidade cientifica, podendo ser citados o polipirrol, a polianilina e o
politiofeno. Apresentam caracteristicas relevantes como elevada condutividade,
facil sintese, estabilidade e sustentabilidade ambiental. E quando formam um
nanocomposito com outros materiais essas propriedades sdo ainda
melhoradas, pois ocorre um efeito sinérgico. Um exemplo desse melhoramento
pode ser exemplificado nos nanocompdésitos polimeros / materiais inorganicos,
gue apresentam maior fotoestabilidade e aprimoramento da transferéncia de
elétrons, o que permite diversas aplicacdes importantes. Os nanocompositos
de polipirrol e diéxido de manganés, por exemplo, apresentam alto
desempenho eletroquimico capacitivo quando comparado com a atuac¢do dos
componentes em separado [61].

Assim, no capitulo 1 foi possivel relacionar diferentes teorias essenciais
para que fossem atingidos os objetivos esperados nesta pesquisa. No proximo
capitulo serdo mostradas as diferentes técnicas experimentais usadas nesta
tese, assim como os métodos e materiais utilizados na preparagdo das

amostras.
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CAPITULO 2

2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Introducao

Nas investigac¢des realizadas neste trabalho foram usados equipamentos
e técnicas experimentais que possibilitaram a elaboracdo e caracterizacdo dos
materiais, assim como a analise do comportamento dos mesmos em seu
processo de aplicabilidade para os fins aos quais sdo destinados. As técnicas
experimentais usadas foram: espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis),
andlise térmica a partir do calorimetro exploratorio de varredura (DSC,
Differential Thermal Analysis), espectroscopia de impedancia elétrica (EIS),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia Raman e de Raios X. Foi também usado um
multimetro para a andlise da geracdo de energia nas Células Microbianas.

Os equipamentos usados nas técnicas citadas foram disponibilizados
pelo Laboratério de Espectroscopia de Impedéancia e Materiais Organicos
(LEIMO), na UNIVASF em Juazeiro-BA e no Centro de Tecnologias do
Nordeste (CETENE) situado em Recife-PE.

2.2. Equipamentos e Técnicas Usadas

2.2.1. Microscopia Eletrénica

O microscopio eletrbnico atua com o0 mesmo principio do microscépio
Otico, porém usa um feixe de elétrons no lugar de um feixe de luz. Esse fato
torna o microscopio eletrénico muito mais potente, uma vez que o comprimento

de onda do elétron € muito menor que o da luz visivel, tornando possivel a



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais 44

obtencdo de imagens com resolucdo milhares de vezes melhor [62]. Os
microscoépios eletrénicos sdo usados para obter informacfes da amostra com
relagdo a topografia, morfologia, composi¢céo e até mesmo em como 0S atomos

estdo arranjados na mesma, através do uso da cristalografia [63].

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O primeiro MEV utilizado nas observacdes de amostras foi descrito pelo
engenheiro e inventor russo Vladimir Kosmich Zworykin (1888 - 1982) em 1942;
ja o primeiro instrumento comercial foi desenvolvido em 1965 [62].

Desde entdo, muitos avancos foram alcancados, e atualmente um
microscopio eletronico de varredura possibilita a obtencdo imagens de alta
resolucdo, podendo ser observadas imagens com resolucdo melhor que 1 nm.
O seu principio de funcionamento consiste em, a partir da uso de um feixe de
elétrons de diametro pequeno, explorar a superficie da amostra em cada ponto
através de linhas sucessivas. O sinal € transmitido do detector a uma tela,
sendo resultado da interacdo do feixe de elétrons com superficie incidente da
amostra. Assim, os elétrons e as ondas eletromagnéticas que sdo produzidas
nessa interagdo séo usadas para formar as imagens [64].

As partes mais importantes de um MEV sdo: o sistema de vacuo,
sistema de geracdo do feixe de elétrons, sistema de manipulacdo do feixe de
elétrons, sistema de interacdo do feixe com a amostra, sistema de deteccao,
sistema de processamento de sinal, sistema de exibicdo e gravacdo de
imagem.

Dessa forma, a imagem resulta de uma amplificacdo do sinal obtido a
partir da interacdo entre o feixe de elétrons e o material da amostra. Esses
sinais sdo emitidos principalmente por elétrons secundarios e retroespalhados
[62].

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O microscopio eletrénico de transmissao (TEM) foi o primeiro tipo de
microscopio eletrénico, desenvolvido pelos alemaes Max Knoll (1897 - 1969,
engenheiro) e Ernst August Friedrich Ruska (1906 - 1988, fisico) em 1931 [63].
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Diferentemente da microscopia eletronica de varredura, onde os elétrons sao
refletidos, na microscopia eletrbnica de transmissdo os elétrons atravessam
uma amostra relativamente fina. Ha trés possiveis interacdes entre o feixe de
elétrons e a amostra: os elétrons podem ser simplesmente transmitidos através
da amostra (quando nenhuma interacdo ocorre dentro da mesma), difratados
ou inelasticamente disseminados. Quanto menor a espessura da amostra
maior a possibilidade de ocorrer a transmissdo completa do feixe de elétrons.
Assim, areas mais espessas aparecem mais escuras na imagem obtida [63].

Como os elétrons incidentes possuem um mesmo comprimento de onda,
entdo é possivel caracterizar o material a partir do padrdo obtido apos a
incidéncia dos elétrons na amostra. A partir do uso de lentes magnéticas é
formado um padrdo de pontos que fornece informacfes do material com
relacdo a arranjo atdémico, orientacdo, fases presentes no mesmo, informacdes
cristalograficas, entre outros.

O TEM possui como componentes principais: sistema de vacuo, fonte de
elétrons, lentes condensadoras, abertura do condensador, porta amostras,
lentes objetivas, abertura das objetivas, lentes projetoras e sistema de exibicao
da imagem.

Dessa forma o microscopio eletrbnico de transmissao fornece
informacBes em escala atbmica, bastante precisas para estudos em diversos
tipos de materiais devido a enorme tecnologia envolvida no funcionamento

desse tipo de equipamento.

2.2.2. Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS)

De acordo com Mac Donald [65], a impedancia comecou a ser
introduzida no campo da engenharia elétrica, pelo engenheiro e matematico
inglés Oliver Heaviside (1850 - 1925) na década de 1880.

A espectroscopia de impedancia consiste na medida da resposta elétrica
de um determinado material e a subsequente analise de todo campo de
investigacdo acerca das propriedades fisico-quimicas desse sistema. De um
modo geral, as analises sdo feitas em um dominio de frequéncia enquanto as
medidas sao feitas geralmente no dominio do tempo. Partindo da aplicacao de

um sinal de tensdo senoidal na interface com os eletrodos que gera uma
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corrente elétrica a partir da qual podem ser medidas a defasagem e amplitude
(parte real e imaginéria) relativamente a tensdo. Desta maneira a impedancia
pode ser obtida de um sinal utilizando de uma transformada de Fourier [66, 67].

Tal técnica pode ser caracterizada como um meio nao invasivo de
analise de materiais, que possibilita o monitoramento de processos em nivel
molecular. Inicialmente usada para determinacdo de capacitancia de dupla
camada, com o0 aprimoramento da técnica passou a ser usada em
caracterizagcbes mais complexas, fornecendo informacdes acerca das
interfaces, estruturas e reacfes ocorridas no sistema em questdo. Passou a
desempenhar assim um papel importante no desenvolvimento e nos estudos
acerca de sistemas idnicos, sintese de membranas, sistemas bioldgicos, entre
outros [68, 69].

A partir da espectroscopia de impedancia € possivel analisar a
eletroquimica de diversos sistemas com eventos que incluem transferéncia
interfacial de cargas a partir da difusdo de reagentes ou produtos das reacoes
[70].

Os equipamentos usados para analise de espectroscopia de impedancia
neste trabalho foram o Solartron 1260A Impedance Analyzer com interface
dielétrica 1296 (Solartron Instruments, Inglaterra) e o Autolab PGSTAT302N.

2.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Em temperaturas acima do zero absoluto os atomos presentes em
moléculas estdo em continua vibracdo em relacdo uns aos outros. A absorgéo
na regido do infravermelho é resultado de mudangas no estado rotacional e
vibracional das moléculas/unidades estruturais. Enquanto a frequéncia de
absorcdo depende da frequéncia vibracional das moléculas, a intensidade de
absorcdo depende da eficiéncia de energia do foton de infravermelho que pode
ser transferida para a molécula, e isto depende no momento de dipolo que
ocorrem como um resultado da vibragdo molecular. Como consequéncia a
molécula absorvera luz infravermelha apenas quando a absor¢cdo causa
mudanc¢a em seu momento de dipolo, quando a frequéncia de uma vibracdo

especifica da molécula for igual a frequéncia da radiagdo de infravermelho
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emitida pelo FTIR. Assim, quase todos os componentes sdlidos, liquidos e
gases possuem espectro de infravermelho, exceto gases diatdmicos, como Ny,
H, e O, [71, 72].

Estas andlises sdo procedidas em equipamentos denominados FTIR:
Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier, a partir do
uso de uma das técnicas de espectroscopia mais comuns, que possibilita a
realizacdo de analises qualitativas e quantitativas de materiais organicos e
inorganicos.

As analises qualitativas sdo possiveis devido ao fato de que cada
molécula possuir um padré@o Unico de absorcao no infravermelho, uma espécie
de impressao digital que a distingue de todas as outras moléculas, ndo se
repetindo igualmente nas demais. Com relacdo as analises quantitativas tem-
se que a quantidade de determinada substancia presente na amostra pode ser
obtida a partir de uma subtragdo espectral computadorizada, comparando o
espectro obtido a partir da amostra com outro obtido a partir de uma referéncia
[71]. Dessa forma, a partir de uma andlise de FTIR é possivel determinar os
grupos quimicos funcionais presentes em uma amostra e assim poder
identificar materiais desconhecidos, a quantidade de cada componente na
amostra.

Este equipamento apresenta trés componentes basicos: uma fonte de
radiacdo, o monocromador e o detector, além de ser acoplado a um
computador para a saida dos dados espectrais. Dessa forma, a radiacao passa
através da amostra e é dispersa por um monocromador em componentes de
frequéncias [72]. As frequéncias sdo coletadas simultaneamente e precisam
ser lidas para realizar a identificacdo do material; isto é possivel a partir do uso
da técnica matematica denominada Transformada de Fourier, que da nome ao

equipamento.
2.2.4. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta - Visivel (UV-Vis)
A espectrofotometria na regido do UV-Vis é uma das técnicas mais

difundidas nas pesquisas em materiais devido a sua simplicidade, velocidade,

grande aplicabilidade, confiabilidade e por apresentar um custo relativamente

Ariadne Helena P. de Oliveira



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais 48

baixo quando comparado a outros equipamentos, tornando-se um dos
instrumentos analiticos mais importantes em laboratérios atualmente [73].

Essa técnica € usada tanto em investigagbes qualitativas quanto
quantitativas, o comprimento de onda absorvido permite a obtencdo de
informacOes relacionadas a estrutura das moléculas ou ainda ions;
adicionalmente a quantidade de espécies moleculares absorvidas também
pode ser verificada partir da extensdo completa da absorgéo [74].

Essa relacdo quantitativa é fornecida a partir do uso da Lei de Lambert-
Beer, que consiste em ser a base matematica para as medidas de absorcao.
Ela afirma que a concentracdo de uma substancia em uma solucdo €
diretamente proporcional a sua absorbancia.

Sendo lp a intensidade da luz incidente e | intensidade da luz transmitida
pela amostra, a absorbancia A € dada por meio da transmitancia T = l/ly:

I
A = —log,T = _108101— = &cb (14)
0

onde € é a absorcdo molar [Lmol™*cm™], também denominado de coeficiente de
absorcdo, uma grandeza caracteristica da espécie analisada (a sua magnitude
depende do comprimento de onda incidente); ¢ representa a concentracao
molar do composto analisado [mol™]; e b o caminho éptico da luz através da
amostra (dado em cm) [73-75].

Dessa forma o espectrémetro de UV-Vis pode ser aplicado em diversas
analises, como por exemplo, em estudos de taxa de concentracdo de
determinado conteudo da amostra em funcédo do tempo; analises de diversas
misturas, como nanocompositos, bem como andlises de reagdes quimicas em
tempo real.

As partes que compdem o espectrometro sdo: fonte de radiacao,
monocromador, porta amostra, detector, amplificador e display (onde s&o

exibidos os dados coletados) [74].
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2.2.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises térmicas podem ser definidas como uma séria de técnicas
onde a propriedade de uma amostra € monitorada pelo tempo ou temperatura,
sendo a temperatura da amostra programada em uma atmosfera especifica
[76].

Dentro dessas técnicas, a calorimetria exploratéria de varredura € usada
para fornecer informagdes quimicas e fisicas de um material submetido a
determinadas variacdes de temperatura em uma atmosfera controlada.

Desta maneira € possivel assim caracterizar os materiais com relagéo a
suas propriedades térmicas, detectando propriedades como entalpia ou
variacdo do calor especifico do material em funcao da variacdo de temperatura.
E, portanto possivel verificar, por exemplo, mudancas de estado fisico dos
materiais a partir da variacdo do calor especifico.

O propésito desta técnica consiste em caracterizar o material com
relacdo a ponto de fuséo, calor latente, entalpia, entropia, decomposicéo,
cristalizacdo, temperatura de transicdo vitrea, ponto de fusdo e de ebulicéo,
pureza, calor especifico, coeficiente de expansédo, cinética de reacdo, entre
outros. Tal analise pode partir da comparagcdo entre uma referéncia e a

amostra do material analisado [77].

2.2.6. Espectroscopia de Raios X

De acordo com Jenkins [78], a Espectroscopia de Raios X, campo de
analise que surgiu aproximadamente na década de 1930, engloba diversas
técnicas baseadas em dispersdo, emissdo e absorcao da radiagdo X. Como
acontece em outras técnicas vistas anteriormente, quando uma amostra €
bombardeada por uma radiacdo de energia, seja ela elétrons, protons, ou raios
X, elétrons sdo arrancados do seu orbital no interior do material em estudo.
Como uma forma de suprir esse espago, elétrons sdo transferidos de uma
camada posterior, dessa forma, reestabilizando o atomo.

Em cada um desses processos de transicdo ocorre a emissao de um
féton de raios X, que possui a mesma energia que a diferenca entre os dois
estados. Dessa forma o comprimento de onda do raio X emitido relaciona-se
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com o atomo analisado, de forma que pode ser calculado o niumero atémico do
mesmo. Dessa forma, um espectro de raios X € formado as partir das
contribuicdes dos diferentes comprimentos de onda de cada atomo que
compde a amostra [78].

Os trés principais métodos de analise de raios X sdo baseados nos
fenbmenos que podem acontecer quando uma amostra é atingida por um feixe
de raios X: a difracdo de raios X, baseada no efeito de espalhamento; a
espectrofotometria XRF, relativa ao efeito fluorescente; e a analise radiogréfica,
baseada na técnica de absorcéo.

Essas peculiaridades tornam a técnica andlises por raios X uma das
mais importantes na caracterizacdo de materiais com relacdo a composicao
guimica ou mesmo estrutural, sendo muito usado nas pesquisas a cerca de
desenvolvimento de novos materiais de complexa organizagdo, como por
exemplo polimeros em forma de filmes, fibras, nanocompositos em um curto

espaco de tempo e alta resolugéo [79, 80].

2.2.7. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi descoberta na india pelo fisico indiano
Chandrasekhara Venkata Raman (1888 - de 1970) em 1928, laureado com o
Prémio Nobel de fisica em 1930. Essa técnica funciona a partir de uma fonte
monocromatica de luz que, ao atingir determinada amostra, € por ela
espalhada. Assim, no microscépio Raman é focalizado um feixe incidente na
amostra e a radiagdo que a mesma espalhou inelasticamente € denominada
efeito Raman [81, 82].

Quando a energia espalhada apresenta uma frequéncia diversa da
incidente, é possivel caracterizar quimicamente a amostra em analise a partir
dessa variagao na energia. Este efeito de espalhamento pode ocorrer em uma

fracdo de tempo de aproximadamente, 10~

segundos. Uma vez que esta
diferenca representa a energia em que 0s atomos presentes no material estdo
vibrando, possibilita assim a determinacédo por exemplo do tipo de ligacdo e

consequentemente da interacdo entre eles, além do conhecimento de
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eventuais estados rotacionais ou vibracionais, além da possibilidade da
suposigéo da geometria molecular [81, 83].

Dessa forma, o espectro Raman apresenta a intensidade da radiacao
espalhada em funcdo da energia e cada espécie quimica a partir de um
espectro que funciona como uma impressdo digital. Esta técnica pode ser
usada em diversos ramos de pesquisa, como analise de obras de arte ou na
medicina, particularmente em estudos relacionados & mé formacdo congénita
de tecidos humanos. E possivel também aplica-la em pesquisas de
desenvolvimento de novos materiais poliméricos ou nanocompdsitos, entre
outros [81, 84].

De posse dos fundamentos pertinentes a cada técnica experimental a
ser usada partimos para a realizacao dos experimentos e obtencdo de valiosos
resultados para o trabalho de doutorado, como pode ser visto no proximo

capitulo de resultados e discussoes.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Sintese e Caracterizacao de Novas Membranas

Trocadoras de Anions

Tendo em vista a grande necessidade do desenvolvimento de novas
membranas usadas em células de combustivel a base de metanol (DMFC) que
tenham um custo menor que a membrana comercial Nafion® (1300,00 $, folha
de 0,41x1,23 m) e que apresentem também um melhor desempenho na
interacdo com o combustivel presente na célula, foi analisada nesta sec¢éo a
influéncia tanto do polivinil pirrolidona (PVP) quanto do diéxido de titanio (TiO,)
utilizados tanto juntos e quanto isoladamente em variaveis importantes para o
funcionamento de membranas a base de alcool polivinilico (PVA) e poli(acido
estireno sulfénico) (PSSA).

Varidveis como taxa de dilatacdo, taxa de absorcdo de liquidos e
condutividade idnica foram investigadas. As membranas foram sintetizadas
usando PVA/PSSA e dopadas com KOH apds tratamento para formacédo de
ligacbes cruzadas com glutaraldeido. A partir das analises realizadas foi
possivel obter conclusdes importantes a cerca do uso desses materiais visando

o aperfeicoamento do funcionamento das células de combustivel.

3.1.1. Materiais e Métodos

Procedimento de Preparacao: Membranas PVA/PSSA/KOH

Os reagentes usados nos experimentos foram alcool polivinilico (PVA),
polivinil pirrolidone (PVP) da Aldrich, acido sulfturico da Vetec, acido cloridrico
da Exodo cientifica, hidroxido de potassio (KOH) da Exodo cientifica, poli(acido
estireno sulfénico), PSSA) da Aldrich, acetona da Exodo cientifica, dioxido de

titanio (TiO,), cristais na fase anatase e rutila, sendo mais de 70% de anatase
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em comparacdo com a fase rutila, apresentando badgap entre 3,1 e 3,3 eV e
glutaraldeido, ambos da Aldrich.

A preparacdo das amostras foi realizada seguindo 0s passos
apresentados adiante, primeiramente com a preparacdo da membrana e a
incorporacédo dos aditivos no tratamento para formacao de ligacdes cruzadas.
Por ultimo foi efetuado o tratamento alcalino para garantir a propriedade de
transferéncia de protons [85-88].

Sintese da Membrana

Primeiramente foi elaborada uma solugéo de 2 g de PVA para cada 10
mL de agua (0,2%), colocada sem agitacio em banho térmico a
aproximadamente 90° C por duas horas. Quando a solugdo se tornou
totalmente transparente, foi depositada em uma placa de petri para intensificar
a evaporacdo da agua a temperatura ambiente. Em seguida, apds a secagem,

o filme resultante foi retirado da placa, formando assim a membrana.

Incorporagao de Aditivos

Para a execucao dos experimentos foram preparadas membranas com
0s seguintes aditivos PVP (variando de 0,2g a 1g), PSSA (2mL) e TiO;
(variando de Og a 0,4g). Sendo estes adicionados variando a concentracdo em
solugdo aquosa, juntamente com o PVA a 90° C por duas horas. A preparagdo
dos filmes seguiu 0 mesmo procedimento apresentado acima para o preparado

das membranas de PVA.

Tratamento de ligagdes cruzadas

O tratamento de ligagBes cruzadas da matriz polimérica foi feito da
seguinte forma: a membrana de PVA/PSSA foi colocada em solugao contendo
glutaraldeido (GA) a 10 wt%, 50puL de HCL (0,1M) e 10mL de acetona
permanecendo em temperatura ambiente por 1h. A membrana foi mantida em

ambiente &cido para propiciar as ligacdes cruzadas entre o grupo OH™ do PVA
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e COH™ do glutaraldeido. Em seguida a membrana foi lavada com agua
deionizada [87].

Tratamento Alcalino

Apbs o procedimento de producdo das ligagBes cruzadas foi feito o
tratamento alcalino nas amostras, que foram mergulhadas em 10 mL de

solucédo aquosa de KOH (4M) durante 24h para a incorporacao de ions [9].

Procedimento de Caracterizacao

Medidas de Condutividade I6nica

A condutividade i6bnica das membranas foram medidas usando a técnica
de espectroscopia de impedancia elétrica com o potenciostato /galvanostato
Autolab PGSTAT 302N na faixa de frequéncia entre 1IMHz — 1Hz, excitacéo
AC de 10mV e sem BIAS externa. A membrana foi disposta em um suporte de
amostras Solartron 12962A configurado para dois eletrodos. A resisténcia de
volume, vinculada a interseccdo do semicirculo em forma de arco com a maior
frequéncia do eixo de impedancia Z, esta relacionada & condutividade idnica o

de acordo com a equacao 15.

L (15)

onde L é a distancia entre dois eletrodos e A € a area da seccéo transversal da

amostra testada.
Espectroscopia Raman
A analise de Espectroscopia Raman foi realizada com membranas de

PVA/PSSA dopadas com KOH na presenca e na auséncia de TiO,, visando

identificar o comportamento da estrutura bem como a incorporagcdo de
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componentes. Os dados foram obtidos num Espectrémetro Ramam (LabRam

Horiba Evolution) com um laser de 532 nm.

Termogramas de DSC

Termogramas de calorimetria exploratéria de varredura das membranas
foram realizados em equipamento Shimadzu DSC60 usando uma taxa de
aumento de temperatura de 10K/min e uma variacdo de temperatura de 298 K
até 553 K sob condi¢6es de fluxo de nitrogénio (50ml/min), usando cadinho de

aluminio.

Absorcao de Metanol e Taxa de Dilatagéo

A absorcéo de metanol e taxa de dilatacdo foram determinadas a partir
do seguinte procedimento: primeiramente, a massa e 0 comprimento das
amostras foram determinados tanto com o material sem entrar em contato com
o liquido (material seco) quanto imerso em metanol por 24 h e removido o
excedente de liquido residual com papel toalha (material mido). As taxas de
absorcao do liquido e a taxa de dilatacao sao fornecidas pelas equacdes (16) e

(17) respectivamente:

Massag,,iqo — Massa 1
Absorcio de Liquido: AL = drmido seco (16)
Massagec,
Comprimentoymia, — Comprimento 17
Taxa de Dilatacdo: TE = p “""df’ p seco a7)
Comprimentoge,

Para tanto foram levados em conta as variaveis representadas pela

massa e comprimento das membranas secas e molhadas.
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3.1.2. Resultados

As ligacdes cruzadas decorrentes da atuacdo do glutaraldeido na
membrana de PVA aumentaram a estabilidade quimica e condutividade i6nica
em comparacdo como o método convencional de anelamento (i.e., tratamento
térmico a 373.2 K por uma hora). A condutividade i6nica da membrana de
PVA/GA obtida foi de (0,74+0,17) x1073S.cm™ & temperatura ambiente,
enquanto as amostras que tiveram tratamento de anelamento forneceram uma
condutividade correspondente a (0,031+0,014) x1073S.cm™ na mesma
condicdo. Baseando-se nesta informacéo foi analisada a influéncia do TiO; e
PVP nas membranas de PVA/PSSA dopadas com KOH e com ligacbes

cruzadas obtidas por tratamento com glutaraldeido .

Influéncia do TiO,

Na figura 12 pode ser vista a influéncia do TiO, na condutividade das
amostras. Ao analisar as curvas é possivel verificar que a resposta elétrica das
membranas é melhorada em toda a faixa de variacdo da massa de TiO,. E
alcancado o valor maximo na ordem de 4,2x10° S.cm™ de condutividade
ibnica na membrana a partir da incorporacéo de 0,02g de TiO..

Foi possivel notar que a incorporacao de TiO, provocou inicialmente o
aumento da condutividade i6nica. No entanto, € possivel notar também que o
aumento da incorporacdo de nanoparticulas de TiO, progressivamente reduziu
o volume livre para o movimento dos ions, demonstrando que ocorreu uma
reducdo da quantidade de capacidade de absorcéo de liquidos na membrana,
provocando a reducdo da condutividade ibnica. O ponto maximo de
condutividade de prétons foi préximo de 0,02 g de TiO,, que representa o ponto

de equilibrio desse fenbmeno.

Tese de Doutorado — Pés Graduag¢do em Engenharia Industrial — UFBA



Capitulo 3 — Resultado e Discussdes

57

Figura 12 - Dependéncia da condutividade ibnica das amostras dopadas com KOH
(PVA e PVA/PSSA) em funcdo da quantidade de TiO, na solugcdo: a) com escala
logaritmica, b) escala normal.
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A adicdo do semicondutor na matriz polimérica induz a formagéo de

defeitos [86],

aumentando a condutividade

ibnica e também algumas
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propriedades térmicas das membranas. Por exemplo, na figura 13 pode ser
visto que ao se incorporar 0,02 g de TiO, na amostra houve uma reducgédo da
temperatura de fuséo do material de 498,5 K para 496,9 K. Da mesma forma, o
calor de fusdo também diminuiu, passando de 51,40 J/g para 49,35 J/qg,
concordando com os dados obtidos pela ref. [86], indicando o aumento da fase
amorfa na matriz polimérica, uma vez que a variagcdo da entalpia (AH). A
entalpia pode ser definida como sendo o contetdo de calor de um sistema cuja
expressdo € definida termodinamicamente pela soma de sua energia interna
como o produto do volume do sistema pela pressdo a que esta submetido.

Essa grandeza pode ser obtida a partir da area da curva e relaciona-se
com o grau de cristalinidade da amostra. Assim, na figura 9 pode ser visto um
grau de cristalinidade muito maior para as amostras de PVA puro e PVA
adicionado de 0,02 g de TiO,, ao adicionar uma maior quantidade de TiO,
notou-se que o material obtido apresentou-se mais amorfo que 0s
anteriormente citados.

Dessa forma, a incorporacao progressiva de TiO, reduziu fortemente o
calor de fusdo para 0,58 J/g devido a adicdo de 0,4g de TiO, na amostra, em

acordo com dados previamente citados.
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Figura 13 - Termogramas de DSC - membrana de PVA+PSSA/GA (linha preta) em
comparacdo com membrana de PVA+PSSA+TiO,(0,02g)/GA (linha vermelha) e com
membrana de PVA+PSSA+TiO,(0,49)/GA (linha verde).
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Fonte: Préprio autor

A figura 14 apresenta os modos vibracionais das membranas (com e
sem adicdo de TiO,) a partir do espectro Raman, onde pode ser observado o
pico caracteristico do PVA em 1438 cm™, relativo as ligacdes C-H e O-H, e em
1145, 919 e 856 cm ™ referentes as estruturas C-C e C-O, que correspondem
as vibracdes de alongamento [89, 90].

Por outro lado, a membrana contento TiO, apresenta modos de fénon
relacionados com a fase anatase, foram identificados em 142 cm™ (Eq)), 194
cm™ (Egz), 396 cm™ (Bigw), 516 cm™* (Asgn) + Big) € 636 (Eqa) [91].
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Figura 14 - Espectro Raman de membrana PVA+PSSA dopada com KOH (linha preta)
em comparag¢do com membrana PVA+PSSA+TiO, dopada com KOH (linha vermelha).
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Influéncia do PVP

A influéncia do PVP nas membranas foi analisada em amostras
preparadas com e sem a adi¢do do semicondutor TiO; (0,02 g). Concordando
com dados da literatura [92], foi observado que a progressiva incluséo de PVP
nas matrizes de PVA apresentou uma melhoria na taxa de dilatagdo, como

pode ser visto na figura 15.
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Figura 15 - Comparacdo da taxa de dilatacdo em membranas dopadas com KOH
(PVA/PSSA e PVA/PSSAITIO,) em funcdo da quantidade de PVP na membrana.
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Comparando com a matriz PVA/PSSA/TIO, dopada com KOH, foi
possivel verificar que a taxa minima de dilatacdo esta relacionada a
incorporacao de 0,4 g de PVP na matriz polimérica resultante. A incorporacao
progressiva de PVP aumentou a taxa de dilatacdo da matriz. O minimo
encontrado na taxa de absor¢cdo da membrana PVA/PSSA/TIO, pode ser
descrito como um resultado da competicdo estabelecida entre dois
mecanismos: a incorporacdo de preenchimento cerdmico em uma
concentracéo 6tima (0,02g de TiO,) resultante de um aumento razoavel da taxa
de absorcdo da membrana. Por outro lado, a incorporacdo de uma matriz
interpenetrada ocasionada pelo PVP provocou uma reducdo na influéncia das
particulas na taxa de dilatacdo da matriz devido a distribuicdo das particulas de
TiO, entre a estrutura de PVA e de PVP. A incorporacao progressiva de PVP
contribuiu para aumentar o comportamento hidrofilico na matriz resultante,
seguida do aumento na taxa geral de dilatacao.

Em termos de absor¢ao de liquidos, como pode ser observado na figura
16, a incorporacéo progressiva de PVP em ambas as membranas (PVA/PSSA
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e PVA/PSSA/TiIO, dopadas com KOH) promoveram um aumento geral no valor

correspondente da taxa de absorcéo de metanol.

Figura 16 - Comparagdo da taxa de absorcdo de metanol (%) de membranas de
PVA/PSSA e PVA/PSSA/TIO, dopadas com KOH em fun¢éo da quantidade de PVP na
membrana.
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Comparando os resultados com os da membrana padrado pode-se notar
uma tipica vantagem para o uso de membrana a base de PVA em um sistema
em que se usa metanol como combustivel, ja que a absorcédo do liquido usando
membrana Nafion ® foi da ordem de 339% [93].

A condutividade ibnica das membranas tanto na auséncia quanto na
presenca de TiO, foram avaliadas com a finalidade de estabelecer a interacéo
entre os aditivos e a influéncia correspondente na resposta elétrica das
membranas. Os resultados presentes na figura 17 indicaram que o PVP afetou
positivamente a resposta da membrana de PVA/PSSA dopada com KOH
devido ao melhoramento na condutividade como consequéncia da

incorporacgao do aditivo.
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Figura 17 - Dependéncia da condutividade ibnica de amostras de PVA/PSSA e
PVA/PSSA/TIO, dopadas com KOH em fun¢do da quantidade de PVP.
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Apesar disso, como foi observado previamente, a influéncia do TiO, no
transporte ibnico da membrana foi dominante, e o nivel correspondente de
condutividade tendeu a ser maior para amostras preparadas sem a adicédo de
PVP. Como resultado, foi observado que a incorporacdo progressiva de PVP
em associacdo com TiO, fez com que houvesse uma diminui¢do geral no nivel
de condutividade (o maior valor de condutividade obtido para a amostra na
presenca de PVP foi menor que o obtido na auséncia desse aditivo).

Com base nesses resultados foi possivel estabelecer que a associacao
entre o PVP e o TiO, em membranas a base de PVA afetou negativamente as
propriedades elétricas e mecénicas devido a diminuicdo na condutividade, além
do progressivo aumento na taxa de dilatacdo de absorcao de liquido.

Analisando a combinacdo dos trés fatores (condutividade ibnica,
absorcdo de metanol e taxa de dilatacdo devido a absor¢cdo do metanol) pode-
se perceber que as amostras de PVA/PSSA/TIO, preparadas usando 0,029 de
TiO, podem ser consideradas como candidato potencial para aplicagdo em
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membranas de DMFC devido ao razoavel valor de condutividade idnica obtido,
além da melhoria nas propriedades observadas no material.

A competicao estabelecida entre a criagdo de defeitos (aumento da fase
amorfa, devido a incorporacdo do preenchimento ceramico) e os dominios
interpenetrados (devido a acdo do PVA e PSSA) contribuiu para a definicdo da
melhor condicdo para a producdo e custo efetivo de células baseadas em
membranas trocadoras de anions.

A melhora na concentracdo dos componentes foi alcancada em
condicBes nas quais pequenas variagbes em parametros foram seguidas de
diluicbes dos carregadores de carga, o que afetou fortemente as respostas
elétricas e quimicas das membranas resultantes.

A introducdo de TiO, (0,02g) como aditivo representou a melhor
condicdo para a incorporacao deste material em membranas e permitiu que a
membrana formada por PVA/PSSA/TIO, seja considerada uma potencial
candidata em aplicacbes em DMFC.

Assim, na busca por desenvolver materiais que apresentem alta
condutividade ibnica, baixa absorcdo de liquido, propriedades mecéanicas
elevadas além de estabilidade quimica, foram elaboradas blendas de
PVA/PSSA com ligagbes cruzadas a partir de tratamento com glutaraldeido e
adicionadas com nanoparticulas de dioxido de titanio. Tais materiais
apresentaram vantagens quando comparados a membranas puras de PVA e
PVA/PVP devido ao melhoramento na resposta elétrica, baixa absorcao de
metanol e taxa de dilatacdo, permitindo que sejam utilizadas como membranas

alcalinas em células de combustivel diretas de metanol (DMFC).
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3.2. Células de Combustivel Microbianas Baseadas Em
Leveduras — YFC

O desenvolvimento de célula de combustivel a base de leveduras (YFC)
representa um sistema robusto, barato, de facil cultivo, sustentavel e nao
patogénico, com grandes promessas em geracdo de energia. O uso da
levedura Saccharomyces cerevisiae na geracdo de energia tem sido
progressivamente relatado na bibliografia [28, 36, 41, 94, 95], sendo um ser
vivo de grande importancia biotecnologica.

Assim, nessa linha de pesquisa foi explorada a otimizacdo da
configuragdo de células de combustiveis de duplo compartimento usando
Saccharomyces cerevisiae em associacdo com um transportador de elétrons
(azul de metileno) e eletrodos alternativos baseados em compoésitos de
poliuretano/nanotubos de carbono e membranas trocadoras de prétons de PVA
+ H3PO,.

3.2.1. Materiais e Métodos

Materiais

Foram usados fosfato de potassio dibasico (K;HPO,), da Isofar, EDTA
(acido etano-1,2-diildinitrilo tetra-acético) da Neon, acido cloridrico da Neon,
Sabouraud Agar com 4% dextrose da Merck, hidréxido de potassio da Exodo
cientifica, ferrocianeto de potassio da Synth, permanganato de potassio da
Isofar, alaranjado de metila da Vetec, alcool (poli vinilico) da Aldrich, solugéo de
poli (4cido 4-estirenossulfonico), glutaraldeido, ambos da Aldrich; azul de
metileno, vermelho de metila, ambos da Aldrich , acetona da Exodo cientifica,
D-(+)-glucose (Aldrich), nanotubos de carbono (Aldrich),
dodecilbenzenosulfonato de soédio (SDBS) e acido fosférico, ambos da Aldrich

foram usados como recebidos dos respectivos fornecedores.
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Preparacédo das Leveduras

As culturas de Saccharomyces cerevisiae, cepa 1026 (Alltech, Brasil),
foram armazenadas em meio nutritivo especifico para cultivo e isolamento de
leveduras, o Sabourand (Merck), previamente autoclavado. Assim, as
leveduras foram semeadas em uma placa de Petri no meio citado, incubadas
por no minimo 48h em estufa a temperatura ambiente. Apoés isto, aliquotas das
leveduras foram depositadas em solucdo tampdo composta por fosfato de

potassio dibasico a 25°C constituindo a solugdo anolitica.
Preparacdo das Membranas Trocadoras de Anions

As membranas foram preparadas de acordo com procedimento citado
por de Oliveira et al. (2016) [93]. Primeiramente, foi usada uma solucdo aquosa
de PVA (0,2%), obtida através de banho térmico. Apés isto, adicionou-se
Poli(acido estireno sulfénico), ou PSSA, junto com solucéo resultante de PVA
em intensa agitacdo. Logo apds a completa mistura dos liquidos a solucéo foi
depositada em uma placa de Petri e deixada a temperatura ambiente por 48h.
O filme resultante foi retirado da placa de Petri, resultando numa membrana
PVA/PSSA.

Tratamento de ligagfes cruzadas

Para o estabelecimento de ligacGes cruzadas na matriz polimérica, cada
membrana de PVA/PSSA foi imersa em solucdo contendo glutaraldeido (GA),
com HCL (0.1M) e acetona, permanecendo em temperatura ambiente
(aproximadamente 30°C) por 1h. Em seguida a membrana foi lavada com agua
deionizada da marca Millipore Corporation (MilliQ) (resistividade de 18,6
MQ.cm. [96]

Tratamento Alcalino

Em seguida a membrana foi depositada em solugcéo aquosa de KOH ou
H3PO, (4M) [9] durante 24h sendo em seguida foi lavada com agua deionizada.
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Preparacédo dos Eletrodos

Os eletrodos do anodo foram preparados a partir de esponja comercial
de poliuretano microporosa da marca Autoklin (Shwanke, Brasil). A
incorporacdo de nanotubos de carbono na matriz foi feita de acordo com
procedimento descrito por Xie et al. (2012) [97]. A solucdo aquosa de
nanotubos de carbono e dodecil benzeno sulfonato (SDBS) foi submetida a
banho ultrass6nico, realizado em equipamento especifico, denominado
Lavadora por Ultrassom da marca LimpSonic®, geralmente utilizado para
limpeza e dissolugéo de amostras.

Em um processo de limpeza inicial, as esponjas foram lavadas
abundantemente com alcool 100% e &gua deionizada. Em seguida foram
imersas na solucdo de nanotubos de carbono em banho ultrassénico por cinco
minutos. Apoés esta etapa, foram colocadas em estufa até completa secagem;
tal procedimento foi repetido por mais duas vezes. Apds a secagem completa
no ultimo ciclo de repeticdes, as esponjas foram lavadas com agua deionizada
e alcool. O eletrodo do catodo foi formado a partir de um disco circular
composto por eletrodo de 20% de platina revestido com carbono da Vulcan-
Carbon - Fuel Cell Store.

Solucdes Anoliticas e Catoliticas

As solugdes anoliticas forma elaboradas a partir de solucdo tampao com
pH = 7, K;HPO4 (0,1M) e EDTA (0,1mol/L), juntamente com 0,59 de glicose,
0,038g de Saccharomyces cerevisiae. O corante acrescentado foi azul de
metileno a uma concentragcéo de 0,3mM [98].

Na solugcédo catolitica adicionou-se agua deionizada 40mL e KMnO,
(200ppm) ou FeK(CNg) (0,1M) [27].

Protétipo de célula de combustivel a base de levedura
A célula de combustivel foi preparada usando dois tubos cilindricos de

teflon com diametro externo e interno de 9cm e 5cm, respectivamente,

apresentando na parte superior um orificio onde é feita a introducdo dos
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eletrodos do anodo e do catodo. A membrana transportadora de prétons &
colocada entre os dois tubos e o dispositivo é selado por duas placas de
acrilico que permitem o fechamento do dispositivo a partir da acdo de quatro
parafusos plasticos que passam pelas placas. Cada lado da célula armazena
um volume de 40 mL.

O esquema completo do protétipo e a imagem da célula usada nos

experimento sdo mostrados na figura 18.

Figura 18 — Protétipo (a) e imagem real da célula (b) usada nos experimentos.
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Fonte: Proprio autor

3.2.2. Resultados

As morfologias dos eletrodos de poliuretano (PU) antes e apos a
deposicdo de nanotubos de carbono (PU/CNT) foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura. As cavidades dos microporos da estrutura
esponjosa podem ser vistas na figura 19a. A incorporagdo progressiva de
nanotubos de carbono na estrutura favoreceu a adesdo do CNT e a
acumulacdo de agregados dessas nanoestruturas, como pode ser visto na
figura 19b. A figura 19c mostra a completa cobertura da superficie da esponja
de PU pelas estruturas tubulares de CNT. A abundéancia de CNTs na superficie

da esponja faz com que seja altamente vantajoso seu uso como anodo nas
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YFCs, devido a facilidade de adesao das leveduras e a alta condutividade do

material resultante.

Figura 19 - (a) Microscopia eletrénica de varredura de esponja de poliuretano pura
(PU); (b) e (c) Esponja recoberta com nanotubos (PU/CNT) em diferentes escalas
mostrando o recobrimento da esponja por nanotubos de carbono.

@) (b) ()
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Fonte: Préprio autor

A influéncia dos nanotubos de carbono recobrindo a esponja de
poliuretano foi analisada pela espectroscopia Raman. A estrutura da esponja
pura de poliuretano foi comparada com a estrutura da esponja modificada
formando o compdsito PU/CNT. Os resultados mostrados na figura 20
revelaram picos fortemente carateristicos do eletrodo de poliuretano sem
recobrimento, especificamente: vibracdo de alongamento C-N em 1277 cm,
modo alongamento/torcdo CH, em 1316 cm™, vibracdo de alongamento C-N e
vibracdo de dobramento N-H em 1535 cm™ e vibracdo de alongamento C=C
devido a anel aromético em 1612 cm™ [99].

O espectro do compdsito PU/CNT é caracterizado por uma tipica
assinatura de todos os materiais de carbono sp? com vibragdo no plano da
ligacdo C-C (banda G) em 1585 cm ™ e induzido por desordem na banda D em
1342 cm™ [100], caracterizando a presenca dos nanotubos de carbono na
superficie da esponja de poliuretano. A auséncia de picos caracteristicos de PU
no espectro de PU/CNT indicou interagdo e um bom recobrimento de

nanotubos de carbono na superficie do PU.
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Figura 20 - Espectroscopia Raman de esponja de poliuretano e esponja de PU/CNT.
Picos associados ao poliuretano 1277 cm™, 1316 cm™, 1535 cm™, 1612 cm™,
engquanto os picos associados a esponja de poliuretano com nanotubos de carbono
s&0 1342 cm™ e 1585 cm ™,
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Fonte: Préprio autor

A cinética do crescimento das leveduras foi monitorada por um
experimento de controle em que as leveduras foram adicionadas ao substrato
nutritivo (0,5g de glicose, 40ml de &gua). Com o objetivo de identificar a
cinética do crescimento do microrganismo foi feito o monitoramento da
concentragdo de oxigénio dissolvido na solugédo e o nivel correspondente de
turbidez (ou densidade Optica) — determinada pela medida da absorbancia
(capacidade intrinseca dos materiais em absorverem radiacdo em frequéncias
especificas) da solucao no pico caracteristico das leveduras.

Sabe-se que a fase mais lenta (lag), i.e., de adaptacdo e crescimento
das leveduras, é seguida da fase exponencial de crescimento das células (log)
em que a taxa de replicacdo da célula é bastante afetada [101]. A medida de
oxigénio dissolvido indicou que o processo de geracdo de energia provocou O

consumo de oxigénio por parte das leveduras presentes na solucéo, devido a
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consideravel diminuicdo da quantidade de oxigénio dissolvida na solucao,
como pode ser visto na figura 21 [102-104].

Comparando com o experimento de controle (sem microrganismos no
substrato) pode-se perceber uma variacdo minima na concentracdo de
oxigénio dissolvido, quando analisado cada padrdo em separado, porém ha
uma variacdo forte entre os dois experimentos, detectada em diferentes
intervalos de tempo devido ao processo de respiracao celular das leveduras. O
que pode ser percebido pelos baixos niveis de oxigénio dissolvido na solucdo
onde as mesmas estdo presentes. E importante salientar que o tempo zero
corresponde a 1 minuto apds a insercao das leveduras em solucdo, justificando

a diferenca inicial de patamar.

Figura 21 - Cinética de dissolucdo de oxigénio na solu¢cdo aquosa na presenca de
levedura e em uma solugéo controle sem levedura no substrato.
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Fonte: Préprio autor

A quantificacdo da taxa de crescimento das leveduras pode ser medida
pela densidade oOptica da solucdo. Dessa forma, foi usada a medida de
absorcao correspondente ao pico de absorbancia de 273 nm para identificar a

concentracdo de levedura no substrato. Como pode ser visto nos resultados da
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figura 22, ocorreu uma minima fase de atraso (t < 0,5h), que foi seguida por
uma forte variagdo no nivel de absorbancia. Esse processo atingiu um limite
em t = 3,5h com o minimo correspondente de oxigénio dissolvido no substrato.

A saturacdo no processo de duplicacédo das leveduras indicou que 0 consumo

de oxigénio agiu como um fator limitante de crescimento.
A medida de tenséo de circuito aberto entre o anodo e o catodo (eixo a

esquerda na figura 22) atingiu um valor constante (na auséncia de mediadores
de elétrons) na ordem de 0,55 V, que foi seguido por uma leve diminuicdo no

valor da tenséo de circuito aberto no processo de saturacao.

Figura 22 - Tenséo gerada e absorbancia em 273nm para a solucéo de substrato (com
auséncia de mediador externo) em fung&o do tempo de reagéo.
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Fonte: Préprio autor
A saturacdo na taxa de crescimento das leveduras foi seguida de uma
adesdo das leveduras no eletrodo esponja de PU/CNT, favorecendo o
processo de mediacdo de transferéncia de elétrons de dentro da levedura para
0 anodo / contato externo. Apos 24 horas de interacdo, a superficie do eletrodo
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foi progressivamente coberta pelas leveduras, pois estas fizeram uso da
caracteristica de rugosidade/cavidade e interacdo de CNT para se fixarem na
superficie, como pode ser visto na figura 23, onde pode-se observar uma
levedura com tamanho médio esperado para S. cerevisiae . As imagens de
microscopia eletrdnica de varredura presentes nas figuras 24a, 24b e 24c
mostram a adesdo das células de leveduras na superficie dos nanotubos de
carbono nos eletrodos de PU/CNT.

A continua absorcéo de microrganismos no anodo resultou na formacao
de um biofilme, como pode ser confirmado pelas figuras 24d-24f, indicando que
formas planctbnicas foram progressivamente substituidas por biofilmes
(material formado por microrganismos juntamente com substancias extra
celulares excretadas durante processo de fratricidio). E esperado que a
resisténcia elétrica dos eletrodos tenha sido afetada pelas substancias
extracelulares que recobrem o CNT. Fazendo com que a resisténcia superficial
cresca, devido a alta concentracdo de material biologico.

Figura 23 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura do &nodo apés 24 horas
com a medida do diametro de uma das leveduras.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 24 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do anodo apds 24 horas
de uso na célula de combustivel a base de levedura (a), (b), (c) e apds 10 dez dias de
reacdo na YFC (d), (e) e ().

Fonte: Proprio autor
O mesmo processo de formacdo de biofime também acontece no
eletrdlito, na membrana trocadora de prétons, como pode ser visto nas
microscopias mostradas na figura 25.

Figura 25 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de leveduras recobrindo o
eletrolito.

Fonte: Proprio autor
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Adicionalmente a taxa de formacdo do biofiime, a presenca de um
mediador externo para o transporte de elétrons e a taxa de consumo de
substrato representam parametros criticos adicionais que podem ser aplicados
na busca pela otimizacdo da quantidade de energia gerada. Nesse sentido, foi
explorada a melhor combinacdo dos parametros para serem aplicados na
producéo de dispositivos de alto desempenho.

A influéncia de um mediador externo no valor da energia gerada foi
analisada por experimentos em que a resposta do sinal de células similares foi
comparada na presenca e na auséncia de azul de metileno. Os resultados
presentes na figura 26a confirmaram que na presenca do mediador de elétrons
tanto as tensdes quanto as correntes geradas (sob condi¢des de circuito aberto
e de curto-circuito) foram melhoradas, o que mostrou uma indicacao de que as
moléculas redutoras desempenharam um papel critico na transferéncia de
elétrons. Como pode ser visto na figura 26b, a incorporacdo de azul de
metileno contribuiu para 0 aumento na maxima poténcia para uma quantidade
duas vezes maior, caracterizando a importancia de um mediador externo para
melhorar a poténcia gerada em um dispositivo para geracao de energia a base

de levedura.

Figura 26 - (a) Curva de tensdo x corrente da célula de combustivel na
presencga/auséncia de mediadores externos; (b) comparacdo entre a poténcia gerada
na presenca/auséncia de mediador externo — azul de metileno.
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Fonte: Préprio autor

Este resultado reforca a hipétese de que um processo cooperativo pode
ser estabelecido entre a transferéncia direta de elétrons (das células ligadas
aos nanotubos de carbono) e um processo de transferéncia de elétrons do
anodo para o circuito externo. Assim, esse processo cooperativo refere-se a
combinacdo entre a transferéncia direta de elétrons nos eletrodos e a
transferéncia mediada pelos transportadores de elétrons, nesse caso
representado pelo azul de metileno.

A influéncia da taxa de alimentacdo de combustivel (i.e., glicose) na
geracdo de energia foi analisada em experimentos em que a resposta
correspondente da célula foi checada diariamente em condi¢cfes extremas: com
injecao periodica de combustivel e na restricdo de alimentagdo e combustivel.
Na primeira condicéo foi substituido 90% da solucdo do a&nodo (mediador azul
de metileno + glicose) em um intervalo fixado de 24h. Os experimentos
envolvendo a auséncia de alimentacdo constante de combustivel foram feitos
com uma unica introducéo de glicose no primeiro dia dos experimentos.

Os resultados mostrados na figura 27 revelaram que a diminuicdo na
tensdo e correntes maximas foi observada a partir do consumo progressivo do
combustivel e da formacédo de biofilmes nos eletrodos, caracterizando variaveis
que colaboraram com a diminuicdo do desempenho da YFC (figura 27). Isto

ocorre devido a progressiva formacdo de biofilme que afetou a resisténcia
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interna dos eletrodos, reduzindo o valor da corrente em funcéo do tempo (figura
27a). Como esperado, o valor maximo de poténcia foi observado no primeiro
dia, quando a concentracdo do combustivel atingiu seu méximo e a forma
planctdnica das células prevaleceu sobre a formacéo de biofilmes, preservando
a alta condutividade dos eletrodos, conforme demonstrado na figura 27b.

A diminuicdo da poténcia gerada nos dias que sucederam ao processo
de alimentacdo pode ser atribuida a dois diferentes mecanismos: o aumento da
impedancia dos eletrodos (devido a deposicdo de biofilme) e a diminuicdo de
combustivel disponivel.

As medidas de impedancia da célula de combustivel como uma funcéo
do tempo decorrido desde a alimentacdo de combustivel podem ser vistas na
figura 27c, onde notou-se uma diminuicdo razoavel na parte real da impedancia
dos dispositivos nas primeiras 24 h de atividade. Tal fato pode ser atribuido a
grande reproducao das células de leveduras suspensas na solugdo apés a
inoculacao.

A minima adesdo das células no eletrodo favoreceu o aumento da
densidade de leveduras na solucdo nutritiva, provocando uma diminuicdo na
impedancia da célula de combustivel microbiana.

ApGs este primeiro dia, a saturacdo na taxa de crescimento da levedura
e a progressiva deposicao de células no eletrodo afetou a impedéancia da célula
de combustivel que tendeu a reverter o comportamento de diminuicdo do valor
de Z, observado no primeiro dia de operacdo do experimento. A alta
impedancia contribuiu para a diminuicdo da energia no sistema, aparecendo
como um processo gue favoreceu a minimizacdo da energia gerada; conforme
pode ser visto apds 48 h da insercdo do combustivel, a energia gerada foi
reduzida por um fator de 2 — ver figura 28.

Com o objetivo de estimar a relevancia desses dois fatores na poténcia
disponivel nos terminais da célula de YFC, foi comparada a resposta das
células considerando uma unica insercdo do combustivel de alimentacdo e
num experimento de controle onde 90% da solugcdo anolitica foi substituida
diariamente ao incorporar um novo substrato (solucdo de glicose + azul de
metileno). Os resultados presentes na figura 28 confirmaram que em ambas as
condi¢cdes a méaxima poténcia foi gerada no primeiro dia de operacdo da célula.

A saturacdo na célula de leveduras reduziu a poténcia para valores da ordem

Ariadne Helena P. de Oliveira



Capitulo 3 — Resultado e Discussdes 78

de 70% do maximo obtido, que foi mantida constante depois de substituicdo
continua do substrato que funcionou como combustivel.

Os resultados ainda confirmaram que a auséncia do combustivel agiu
como um parametro potencial e prioritario na diminuicdo da poténcia gerada na
célula. Este efeito no aumento do nivel de impedancia da célula de combustivel
pode ser contornado a partir da insercao periddica de glicose. A diminui¢do da
resposta elétrica dos eletrodos foi balanceada pelo processo eficiente de
transferéncia eletronica a partir das células de leveduras ligadas ao anodo (um
fator positivo referente a formacdo de biofilmes), permitindo que 70% do
méximo de poténcia obtida na YFC (100 mW/m?) fosse disponibilizado por um
longo periodo a partir da substituicdo do substrato.

Figura 27 - (a) Tensédo / corrente da célula de combustivel em fun¢do do tempo de
introducédo de combustivel, em dias. (b) Poténcia correspondente da YFC. (c) Parte
real da impedancia da YFC em fun¢éo do tempo de introducéo do combustivel.
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Figura 28 - Dependéncia da poténcia relativa da célula de combustivel em termos do
primeiro dia de geracdo com e sem a alimentacao diaria de meio de cultura.
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Dessa forma, a incorporacao de nanotubos de carbono de elevada area
superficial no poliuretano ofereceu um ambiente adequado para adesédo das
leveduras sob condicdes anaerdbicas no anodo. A montagem proposta da
célula de levedura formada por duplo compartimento incorporou a membrana
trocadora de proton PVA+H3PO,, e forneceu uma poténcia da ordem de 100
mW/m?. A estratégia de substituicdo diaria anolitica (com o mediador de
elétrons e o substrato) preservou a atividade do biocatalizador que permaneceu
produzindo eletricidade em um nivel razoavel, com 70% da poténcia maxima.
Essa modificacdo na montagem da célula de combustivel proporcionou novas
perspectivas para aplicacdo em larga escala de dispositivos de baixo custo no
processo de geragéo de energia.

De acordo com os resultados obtidos, péde ser percebido que a
eficiéncia da célula de combustivel a base de levedura de baixo custo depende
da combinacédo de uma efetiva membrana trocadora de protons e de coletores
de corrente. Um fator intrigante péde ser percebido nesse processo, a

formacao de biofilmes exerceu um papel dubio que hora ajudou hora prejudicou
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0 processo de geracdo de energia, tendo acdo positiva a sua presenca nos
eletrodos e negativa a presenca na membrana trocadora de ions.

Dessa forma, tem-se que a adesdo dos microrganismos na superficie do
eletrodo estabeleceu um passo importante para transferéncia de elétrons,
diretamente e externamente mediado por carregadores de elétrons, sendo
aperfeicoada a geracdo de energia nas células de combustivel a base de
levedura apesar de corroborar no aumento da impedancia do sistema, como
parte negativa desse processo, onde a formacéo de biofilme na superficie do
poliuretano tendeu a elevar a resisténcia interna, diminuindo a transferéncia de
elétrons, fato que pbéde ser contornado pela elevada area superficial dos
eletrodos que foi muito importante para a adesao das leveduras, favorecendo a
alimentacdo continua de substratos para prolongar a geracdo de energia na
célula. Por outro lado, a presenca do biofilme na membrana trocadora de
prétons fez com que as trocas idnicas fossem prejudicadas, o que pode ser
melhorado em trabalhos futuros com o uso de um agente antibiofiime
incorporado na membrana polimérica.

Assim, foi possivel a geracdo de energia a partir do aprimoramento em
uma nova “arquitetura” de célula de combustivel microbiana. Porém, além de
geracdo de energia busca-se, atualmente, melhorar a forma de armazenar
essa energia gerada de maneira que, quando requerida, tenhamos um
dispositivo que forneca grandes quantidades de energia em pequenos
intervalos de tempo. Esses dispositivos serdo tema da préxima secdo, que

discute a sintese de novos materiais para atuarem como supercapacitores.
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3.3. Sintese e Caracterizacao (Aplicacao em
Supercapacitores) de Compoédsitos Nanotubos de
Carbono@MnO,@Polipirrol

Completando o ciclo de geracdo/armazenamento de energia proposto na
etapa anterior, temos nessa secdo o0 estudo de novos materiais para atuarem
como supercapacitores. Os supercapacitores sao dispositivos cada vez mais
necessarios na vida diaria, por serem bastante utilizados em situacdes que
requerem grande quantidade de energia, como em elevadores, cameras
fotograficas e veiculos hibridos. O melhoramento desses dispositivos a partir
do uso de novos materiais € muito importante, devido a possivel utilizacdo de
materiais ambientalmente sustentaveis, de baixo custo e que apresentem
elevada area superficial e porosidade, o que aumenta consideravelmente o
desempenho do supercapacitor além da miniaturizacéo do dispositivo [105].

Nesse contexto, estruturas a base de carbono em formato casca-nucleo,
juntamente com oOxidos metdlicos, tém sido consideradas como materiais de
grande potencial para o uso em dispositivos eletroquimicos. Esta observacéo
baseia-se no fato de que esse tipo de material apresenta consideraveis
pseudocapacitancia e capacitancia elétrica de dupla camada (EDLC), bem
como alta condutividade e elevada area superficial.

Uma das alternativas para o aprimoramento desses materiais encontra-
se na sintese de estruturas mdiltiplas de casca-nicleo de nanotubos de
carbono@MnO,@polipirrol, a serem aplicadas na producdao de
supercapacitores.

Dessa forma, a associacdo de tais componentes, a saber: nanotubos de
carbono, polipirrol e MnO,, em estruturas hierarquicas pode proporcionar
aplicagbes importantes devido a distancia de difusdo de ions e area superficial
disponivel para reacao ibnica.

Assim, nesta etapa da tese foram sintetizados quimicamente dispositivos
organicos — inorganicos de estruturas casca-nucleo para aplicagbes como
eletrodos de supercapacitores. Sistemas correspondentes ja relatados na
literatura [106, 107] foram sintetizados por eletropolimerizacédo. A concentracao
relativa de nanotubos de carbono nos compdésitos foi variada para estabelecer

a melhor proporcao de pseudocapacitancia EDLC em estruturas hierarquicas.
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3.3.1 Materiais e Métodos

Nanotubos de carbono de mdultiplas paredes (MWCNT), permanganato
de potassio (KMnQ,), sulfato de manganés (MnSQ,), persulfato de amodnia
(APS), acido cloridrico (HCI), e cloreto de potassio (KCl), produzidos pela
Aldrich foram usados da forma que foram recebidos, enquanto o polipirrol foi
destilado antes da polimerizacao.

Os compaositos de estruturas coaxiais casca-nucleo foram preparados de
acordo com um procedimento de dois passos: a sintese do compdsito
MWCNT@MnO,, e em seguida a preparagcao de MWCNT@MnO,@PPy.

Sintese dos nanobastdes de MnO, (aMnO5)

Nanobastbes de MnO, foram sintetizadas de acordo com procedimento
relatado por Sen et al. [58] A solugcdo aquosa de KMnO,4 (0,1 M em 10 mL) foi
misturada com solugdo aquosa de MnSO, (0,15 M em 10 mL) e agitada
vigorosamente por 6 horas. O precipitado resultante apresentou cor marrom
escura e foi separado da solucédo por centrifugacédo, posteriormente e seco a

80° C por um tempo de doze horas.

Sintese do Compdésito de MWCNT@ MnO,

O composito MWCNT@ MnO, foi sintetizado de acordo com
procedimento relatado por Li et al. [55]: KMnO4 (100mg) foi disperso em agua
deionizada (50 mL) a 80°C com quantidade de MWCNT variando entre 0 mg,
100 mg, 200 mg, 300 mg, 500 mg. A solugcao resultante foi acidificada com
aliquotas de HCI (2M) até atingir pH 3. Foi agitado continuamente por 10 horas
em temperatura ambiente até completar a reacdo. O po resultante foi lavado
com agua deionizada e filtrado a vacuo, seguindo do processo de secagem em
forno & 80°C pelo tempo de doze horas. E importante ressaltar que a
concentracéo relativa de MnO, permaneceu fixa no compdsito enquanto foi
variada a concentracéo relativa de MWCNT para que se identifique a influéncia

dos derivados de carbono na resposta global do dispositivo.
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Sintese do Compdésito de Dupla Casca Nucleo MWCNT@ MnO,@Polipirrol

De acordo com procedimento descrito por Li et al. [55], o compdsito
MWCNT@ MnO,(50mg) foi introduzido em 30 mL de solugcdo de SDS a uma
concentracdo de 5 mM. O material resultante foi agitado vigorosamente por 20
minutos. Em seguida o pirrol (0,21 mL) foi adicionado ao produto final sendo
colocado a uma temperatura de 2° C sob agitagdo por 5 minutos. Apos isto, foi
gotejado vagarosamente na mesma uma solucdo de APS (50 mL) a 0,06M,
sendo mantida a solucéo final a 2° C sob constante agitagdo por 2 horas. O p6
resultante foi filtrado a vacuo e seco a uma temperatura de 70° C de um dia
para o outro. O po resultante foi prensado em pastilhas de 50mg e 13mm de
didmetro sob uma pressdo de 20kN e mergulhado em um eletrélito padréo
(solucdo aquosa de KCI a 1M), sendo deixada de um dia para o outro para que
houvesse a incorporacdo de eletrolito nos compdsitos e separadores. Para
efeitos comparativos, amostras de Ppy@MnO, também foram preparadas

considerando a massa correspondente de MnO; (50mg).

Técnicas de Caracterizacao

A morfologia das nanoestruturas foi explorada a partir de imagens de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) usando um microscopio Quanta 200
FEG (tensdo de 20kV) e microscopia eletrbnica de transmissao (MET) por
microscopio FEI Tecnai G2 (200kV). Os espectros de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) dos materiais foram obtidos a partir do
equipamento IR — Prestige — 21 FTIR da marca Shimadzu.

As respostas elétricas (voltametria ciclica — VC), espectros de
impedancia e as curvas de carga descarga galvanostatica ciclicas foram
obtidas usados o0 potenciostato / galvanostato Autolab PGSTAT 302N. A
condutividade DC dos compdsitos foi determinada usando um multimetro

Keithley 2002 conectado com um porta-amostras 12962 da marca Solartron.

Ariadne Helena P. de Oliveira



Capitulo 3 — Resultado e Discussdes 84

A area superficial dos dispositivos foi obtida de acordo com a técnica
BET (Brunauer-Emmertt-Teller) usando o analisador de &rea superficial
Micromeritics ASAP 2420.

As pastilhas de compositos foram separadas simetricamente por
membrana comercial separadora de ions (Celgard). Desta forma, o conjunto foi
introduzido entre dois eletrodos do porta-amostras 12962 da Solartron,
enquanto a caracterizagdo eletroquimica foi realizada com uso de
potenciostato. Perfis GCD foram obtidos a partir de curvas de carga-descarga
adquiridas a 6mA/-6mA, respectivamente.

A capacitancia relaciona-se com corrente e tensao de acordo com as
equacoes 18 a 23 [108].

Sendo: Q= carga

V= tensao

t=tempo

i= corrente

Q=C.V (18)

aqQ av .

—=C—=] (19)

dt dt

. dv

1=C—— 20
dc (20)
i

C = av (22)
dt

Segundo Stoller e Rouff (2010), a principal medida de um supercapacitor
refere-se a Capacitancia especifica (C.) dada em F/g, a capacitancia por

unidade de massa de um eletrodo [108].

C
Ce = 4% (22)
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4 @

onde m representa a massa do material de ambos os eletrodos, C é a
capacitancia mensurada e dV/dt consiste no declive de descarga estabelecido
em uma corrente fixa. O multiplicador 4 serve para ajustar a capacitancia da
célula e a massa dos dois eletrodos com a massa e capacitancia de um

eletrodo sozinho

3.3.2. Resultados

As morfologias dos materiais resultantes podem ser vistas nas
microscopias eletronicas de transmissdo (MET) da figura 29. Na figura 29a é
possivel observar nanobastées de MnO, com (69,0 = 4,6) nm de comprimento
resultantes da sintese descrita na secao anterior.

Os compostos de MWCNT@MnO, (figura 23b) possuem morfologia
tubular. O aumento do didmetro dos nanotubos pode ser atribuido ao
recobrimento de MnO, na superficie de MWCNT.

A microscopia eletronica de transmissdo da figura 29c mostra o
recobrimento parcial por polipirrol formando uma estrutura hibrida no compésito
MWCNT@MnO,@PPy. E por fim, na figura 29d podem ser visto graos de

polipirrol.
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Figura 29 - Imagens de Microscopia eletrbnica de transmissdo com suas respectivas
escalas de (a) nanobastdes de MnO,; (b) MWCNT(100mg)@MnO, ;(c)
WCNT(100mg)@MnO,@PPy; (d) agregados de polipirrol.

Fonte: Proprio autor

A polimerizacdo do polipirrol na superficie do compédsito de
MWCNT@MnO, afetou o diametro das fibras, como pode ser visto nas
microscopias eletronicas de varredura, particularmente ao se comparar as
figuras 30a e 30b (MWCNT e MWCNT@MnO;) com as figuras 30c e 30d
(MWCNT@MnO,@PPy). A identificacdo dos componentes & mostrada na
imagem de EDS (figura 31a) com distribuicdo correspondente das
concentracbes de oxigénio (O) e manganés (Mn, conforme figura 31b e 31c,
respectivamente). Os didmetros médios das fibras podem ser obtidos a partir
das figuras 30b e 30d.
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Figura 30 - Microscopia eletrbnica de Varredura de MWCNT (a), MWCNT(500
mg)@MnO; (b), MWCNT (500 mg)@MnO,@PPy (c,d).
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Fonte: Préprio autor

Figura 31 - Imagem de EDS de MWCNT@MnO2@PPy (a) e identificacdo de oxigénio
e Mn (b) e (c).

Fonte: Proprio autor
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Com relacéo ao tamanho das estruturas, os nanotubos de carbono puros
apresentaram diametros entre 6 e 9 nm, comprimento médio de 5nm e BET de
253,0 m?/g de acordo com dados do fornecedor. A incorporacdo de MnO, ao
compoésito MWCNT@MnO, promoveu um aumento do diametro médio para 47
+ 5 nm, atingindo 143 £ 6 nm apds sucessiva incorporacao de polipirrol
(MWCNT@MnO,@PPy).

O valor medido de BET, correspondente a area superficial do compdésito
MWCNT@MnO,@Ppy foi da ordem de 82,22 m?/g, como uma consequéncia
do recobrimento pelo polimero condutor na estrutura coaxial MWCNT@MnO,,

sendo a area correspondente do a-MnO, da ordem de 78,40 m?/g.

Analise da Estrutura do Material

Os espectros de FTIR de o—MnO, polipirrol, MWCNT@MnO, e
MWCNT@MnO,@polipirrol podem ser vistos na figura 32 e 33.

Figura 32 - Espectros de FTIR em modo transmitancia de estruturas de o — MnO, e
MWCNT@MnOs,.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 33 - Espectros de FTIR em modo transmitancia de estruturas de polipirrol e
MWCNT@MnO2@Ppy.
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Fonte: Préprio autor

As bandas em 3434 e 1630 cm™ foram atribuidas as vibraces de
alongamento do grupo O-H. Os modos de vibracdo do grupo Mn-O foram
identificados como as bandas em 500 cm™ e 800 cm™ [54, 58]. J4 as bandas
caracteristicas do polipirrol foram identificadas em 1547 e 1464 cm™* (vibraces
C=C e C-C), 1184 cm™ [61] e 908 cm* (vibracBes n&o planas de =C-H) [51]. O
pico de 1042 cm™ é relativo ao C-H nas vibracbes planas dos anéis do
polipirrol [109].

A nanoestrutura coaxial MWCNT@MnO,@Ppy apresentou bandas em
3434 cm™ (MnO,), enquanto as bandas em 1547, 1449, 1174, 1039 e 908 cm™
foram vinculadas a presenca do polipirrol no compadsito coaxial, em analogia
com os picos relatados anteriormente. E notavel que alguns desses picos est&o
deslocados para mais baixas energias, como resultado da interagdo entre o
polipirrol/ MWCNT e polipirrol/MnO».
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Caracterizacao Elétrica e Eletroquimica dos Compositos
MWCNT@MnO,@Polipirrol

A condutividade das pastilhas sintetizadas com diferentes concentracdes
relativas de MWCNT@MnO, foram afetadas fortemente pelo aumento dessas
concentracbes no composito MWCNT@MnO,, como pode ser visto na figura
34.

Figura 34- Condutividade DC dos compdsitos coaxiais MWCNT@MnO,@PPy
sintetizados usando quantidades diferentes de MWCNT/MnO,

Condutividade (mScm-1)

2 s @ |

. . . . .
0 200 400 600
Massa de MWCNT (mg)

Fonte: Proprio autor

A resposta completa no diagrama de Nyquist simulada por um circuito
equivalente representado na figura 35, foi obtida por associacao da resisténcia
de volume de solucéo (Rs), resisténcia de carga transferida (Rc;) e constante de
elemento de fase (CPE), que caracteriza a pseudocapacitancia (C,) e a
capacitancia de dupla camada (Cg).
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Figura 35 - Circuito equivalente usado no diagrama de Nyquist

Fonte: Préprio autor

O espectro de impedancia eletroquimica correspondente do
MWCNT@MnO,@PPy mostrado no diagrama de Nyquist da figura 36 €
composto de duas regibes especificas, sendo elas um semicirculo (que
corresponde as reagOes faradaicas) e uma linha reta devido aos efeitos
interfaciais vinculado a uma baixa frequéncia de excitacdo. Os resultados
revelam que a incorporacdo dos nanotubos de carbono (abaixo de 100mg)
afetou o declive das linhas (em baixas frequéncias) e o diametro do semicirculo
caracteristico. Um ajuste do circuito equivalente (circuito modificado de
Randles) é representado pelas linhas sobrepostas no diagrama de impedancia
de Nyquist.

Figura 36 - (a) Grafico de Nyquist de supercapacitores preparados usando taxas
crescentes de MWCNT/MnO,
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Fonte: Préprio autor
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Dos parametros correspondentes (provenientes do ajuste das curvas), o
Cq apresenta um comportamento interessante em termos de dependéncia com
a concentragdo de MWCNT. Como é mostrado na figura 37, 0 maximo no valor
de Cqg encontrado foi verificado para a amostra preparada com 300mg de
MWCNT, indicando que a morfologia da amostra preparada com uma
determinada concentracdo favoreceu um acumulo de carga na interface entre o

derivado de carbono e o eletrdlito.

Figura 37 - Capacitancia de dupla camada para diferentes valores de MWCNT nas
amostras
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Fonte: Préprio autor

As curvas C-V de perfil correspondente sdo mostradas na figura 38, que
englobam as amostras preparadas usando 500mg de MWCNT. Os valores
correspondentes de capacitancia (indicados na legenda da figura 38) variam

inversamente com a taxa de aumento da tensao, conforme esperado.
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Figura 38 - Curvas C-V do nanocompoésito MWCNT (500mg)@MnO,@PPy e
capacitancia correspondente calculada.
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Fonte: Proprio autor

As curvas correspondentes sdo mostradas na figura 39a e os
desempenhos ciclicos sdo mostrados na figura 39b.

Figura 39 - (a) Gréafico da dependéncia correspondente a capacitancia especifica x
taxa de varredura. (b) Desempenho ciclico do capacitor.
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As curvas galvanostaticas de carga e descarga (GDC) presentes na
figura 40 indicam que foi obtido dos compoésitos de MnO,@Ppy uma
capacitancia da ordem de 76.67 F/g. A incorporacdo de MWCNT/ éxido de
metal como um suporte para o crescimento do polimero aumentou a resposta
eletroquimica do material. A inclusdo de MWCNT com 100mg de nanotubos de
carbono durante a sintese de MWCNT@MnO, resultou em uma capacitancia
de 91,25 F/g, enquanto 200mg de MWCNT aumentou a capacidade especifica
para um valor da ordem de 133,25 F/g.

A capacitancia especifica atingiu um maximo de 272,72 F/g para a
amostra preparada usando 300 mg de MWCNT, conforme mostrado na figura
41. O teste de desempenho de capacitancia ciclica correspondente apresentou
um valor de capacitancia de retencédo da ordem de 60% depois de 300 ciclos
de carga e descarga para a mesma amostra, conforme mostrado na figura 39.

Foi verificado também que a incorporacdo progressiva de MWCNT
acima de 300 mg reduziu a capacitancia especifica, passando de 211,05 F/g
com 400mg de MWCNT para 139,77 F/g com 500 mg de MWCNT. A
dependéncia da capacitancia especifica do dispositivo com a quantidade de
MWCNT é um fato que estad de acordo com a dependéncia correspondente a
capacitancia de dupla camada (como pode ser visto no gréfico da figura 37),
confirmando que o desempenho eletroquimico dos dispositivos depende da

concentracéo relativa de nanotubos de carbono.
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Figura 40 - Curvas GCD do compésito coaxial de MWCNT (Omg, 100mg, 200mg)
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Figura 41 - Curvas GCD do compasito coaxial de MWCNT (300 mg, 500mg, 500mg)
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A incorporacdo progressiva do MWCNT nas nanoestruturas coaxiais
aumentou a condutividade do compdsito resultante, como acdo direta na
reducdo da queda ohmica (IR) durante o procedimento de carga/descarga.
Apesar do aumento continuo no nivel de condutividade em resposta a
incorporacdo progressiva de MWCNT no compdsito, a carga acumulada na
dupla camada alcangou uma condicdo 6tima na concentragdo intermediaria de
MWCNT (300mg). Como consequéncia disto, a melhor condi¢ao para aplicacao
do dispositivo como supercapacitor foi determinada pelo desempenho do EDLC
no compaésito.

Assim, tem-se que a condutividade elétrica otimizada dos eletrodos e a
area superficial disponivel para acumulagdo de cargas nos compdésitos de
MWCNT@Ppy@MnO, desempenharam um papel fundamental para encontrar
a condicdo adequada onde o desempenho fosse otimizado no dispositivo
eletroquimico correspondente. A concentracdo relativa de MWCNT no
composito coaxial MWCNT @MnO, recobertos por polipirrol afetou o
mecanismo de transferéncia de carga e a resposta dielétrica do compadsito
resultante. A dependéncia da capacitancia de dupla camada eletroquimica com
as concentracdes relativas de nanotubos de carbono no compdésito apresentou-
se em concordancia com a resposta da capacitancia especifica dos dispositivos
resultantes, que atingiram valor maximo da ordem de 272,72F/qg,
caracterizando assim numa condicdo adequada para implementacdo do
dispositivo.

Em seguida serdo apresentadas as conclusbes e perspectivas

decorrentes dos trabalhos realizados.
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3.4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A parte inicial do trabalho referente as membranas alcalinas trocadoras
de anions foi muito importante para consolidar a analise da sintese e atuacdo
desses materiais em células de combustivel a base de metanol. Dessa forma,
foram feitos experimentos analisando a influéncia do PVP e do TiO, em
variaveis importantes para o funcionamento da célula de combustivel como:
condutividade ibnica e taxa de absor¢cdo de liquidos. A partir dessas analises
foi possivel concluir que o TiO, apresentou-se como um importante aditivo para
o0 aumento do transporte ibnico da membrana e o PVP ndo proporcionou
aumento nos niveis de condutividade quando usado em associacdo com 0O
TiO,, ocasionando, em vez disso, a diminui¢do dos referidos niveis.

Pela andlise estrutural foi possivel concluir que este melhor desempenho
deve-se a incorporacdo de preenchimento ceramico do TiO, e dos dominios
interpenetrados que o PVA e PSSA proporcionaram. Dessa forma foi possivel
desenvolver membranas de alta condutividade ibnica e baixa absorcdo de
metanol, caracteristicas importantes para o bom desempenho de uma DMFC.

A partir das experiéncias obtidas com a sintese de membranas
trocadoras de anions, novas rotas foram trilhadas em busca da construgcéo de
uma célula de combustivel de alto desempenho ao analisar outras das muitas
variaveis envolvidas no processo de geracdo de energia a partir de
Saccharomyces cerevisiae.

Dessa forma, foram usados elementos inovadores na célula de
combustivel, como: membrana trocadora de prétons a base de PVA+H3;POy;
que funcionam em meio acido, mediadores agindo como catalizadores e
eletrodos formados por esponja de poliuretano recoberto com nanotubos de
carbono. Esses eletrodos proporcionaram uma elevada area superficial para
que as leveduras aderissem, prolongando assim o tempo de vida da célula de
combustivel & base de leveduras apesar da formacéo de biofilme bacteriano
sobre o eletrodo.

Assim, a cinética de geracdo de eletricidade da célula de combustivel
em funcdo do tempo (em dias) foi também avaliada. Nesse contexto, a

influéncia da adicdo de mediador externo (azul de metileno) e a introducao
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periodica do substrato (glicose) foram analisadas com a finalidade de
estabelecer as condicbes mais adequadas para geracdo prolongada de
energia. E com isso verificou-se que a célula continuou produzindo eletricidade
a um nivel de 70% da poténcia maxima atingida por um consideravel periodo.

Buscando uma forma eficiente de armazenar essa energia gerada pelas
células de combustivel microbianas e assim completar esse ciclo de
geracdo/armazenamento de energia, foi proposto uma supercapacitor formado
a partir de estruturas casca-nucleo de nanotubos de carbono recobertos com
MnO, e polipirrol, formando o] nanocompaosito denominado
MWCNT@MnO,@polipirrol.

Esse nanocompdésito apresentou elevada area superficial, constatada
pelas microscopias eletrénicas, o que potencializa a acumulacdo de cargas no
material. Ao apresentar melhor resultado tanto na capacitancia de dupla
camada quanto na capacitancia especifica usando em sua sintese determinada
guantidade de nanotubos de carbono, este supercapacitor atingiu capacitancia
da ordem de 272,72 Flg.

Dessa forma, a partir desses trabalhos foi possivel, de forma bastante
gratificante, contribuir com a inovagdo tanto tecnoldgica quanto cientifica. A
partir da publicacdo de quatro artigos e um pedido de patente acerca das
células de combustivel e da construcdo da mesma.

Como perspectivas para estes trabalhos existem dois ramos a serem
seguidos: o primeiro refere-se as células de combustiveis a base de leveduras.
Uma boa op¢éo para o melhoramento da eficiéncia desse dispositivo encontra-
se na utilizacdo de um produto naturalmente antimicrobiano na sintese da
membrana trocadora de protons, o que diminuiria a formagéo de biofilmes na
mesma aumentando assim as trocas ibnicas, o que melhoraria a cinética dos
processos envolvidos na geracao de eletricidade. Nesse processo, outros tipos
de leveduras também podem ser testados assim como diferentes quantidades
de nanotubos de carbono utilizados no eletrodo, ou substituicdo dos mesmos
por outros produtos altamente condutores como é o caso do grafeno. Outra
pesquisa também pode ser desenvolvida com relacédo a analise da quantidade
otima de levedura em solucéo para o aperfeicoamento do biofilme formado no

anodo, uma vez que o biofilme auxilia na transferéncia de elétrons, porém o
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mesmo pode atingir uma quantidade limite em que passa a prejudicar o
processo.

O segundo rumo a ser seguido diz respeito ao aperfeicoamento dos
supercapacitores. Como forma de melhoramento no sistema pode-se analisar a
acao de grafenos substituindo os nanotubos de carbono como parte EDLC do
supercapacitor misto, assim como na parte que apresenta comportamento
pseudocapacitivo substituir o Dioxido de manganés pelo 6xido de zinco, por
apresentar-se como um material de potencial aplicabilidade em
supercapacitores.

E no que tange a aplicabilidade, esses supercapacitores podem ser
usados atuando como sensores. A partir do uso de eletrélitos que apresentem
sensibilidade ao material alvo para deteccdo, durante a interagir com este
material os caminhos para acumulo de carga aumentam e assim a capacitancia
aumentara, o que possibilita a atuacao sensorial desses dispositivos.

Assim, muitas sdo as possibilidades de caminhos futuros a serem

seguidos, tendo como ponto de partida as pesquisas realizadas nesta tese.
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Abstract: The development of new fibrilar matenials based on electrospinning (ES) technique has a
notable history of nearly four centuries of discoveries and results. The eletrospinning manufacturing is one of the most
widely reported methods for nanofiber (NF) manufacturing, providing security, high quality and productivity. In spite of
the first patent about electrospinning has been applied in April 5% 1900 by John Francis Cooley. a historical perspective
(since 1600s) about this amazing discovery represents an important step for future applications. Nanofibers have been
considered one of the top interesting fundamental study objects for academicians, and greatest intriguing business materi-
als for modem industry. As a consequence. lucrative organizations and companies have explored the relevance of nanofi-
bers. In this paper, the quantity of published manuscripts and patent inventions is presented and the correlation of research
activities to the production of new electrospinning materials is shown. China and the United States have been leading in
electrospinning and nanofibers development. The company triumph is mostly dependent on applications improvement
relevant for broader business society. A dramatic nise of interest in nanofibers produced by electrospinning technique has
been confirmed due to the publication data, author’s affiliation. keywords. and essential characterization procedures. Is
has been shown that the number of publications on electrospinning and nanofibers researches from academic institutions
is higher than industrial laboratories. More than 1.891 patents using the term “electrospinning” and 2,960 with the term
“nanofibers”™ according to the European Patent Office at title or abstract have been filed around the world up to 2013

These numbers just continue to increase along with worldwide ES-related sales. Cuniously, for the same period 11,973
electrospinning documents and 18.679 nanofibers-related (mainly manuscripts) were published considering the Scopus
database with the same terms in the title, abstract or using keywords. Thus, statistically. there are more published manu-
scripts worldwide than patents for both keywords.

Keywords: Electrospinning, history. nanofibers. nanotechnology. patent. technology.

1. INTRODUCTION

The nanofiber (NF) production by electrospinning (ES)
technique has a long history of almost four centuries, but
only mn the last decades this process has achieved widespread
popularity i academia as well as industries. It 1s a method
for manufacturing continuous nano-scale fibers. However.
during these centunies, the understanding of electrospinning
was far from complete, almost empirical. The first modern
work describing the performance of fluid droplets at the ex-
tremity of metal capillaries on electrospun fibers was re-
ported by the Czech-American physicist John Zeleny (1872-
1951) a century ago [1].
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According to Tucker et al. [2]. the beginning of this his-
tory dates back to the XVII century, when the first record
about electrostatic attraction between liquids was noted by
the English physician, physicist and natural philosopher Wil-
liam Gilbert (1544-1603). At his work “De Magnete™ (1600).
Book II. Chapter IT: “On Magnetic Coition; and, First. of the
Attraction Exerted by Amber, or more Properly the Attach-
ment of Bodies to Amber”, he prepared an experiment and
observed when a nearly spherical water drop on a dry surface
deformed mto a cone shape when near a piece of amber
charged electrically was held at a proper distance above it
[3]. As noted by Tucker et al. [2], this could be considered
the first record of the deformation of a liquid droplet nto
what would become known as the Taylor cone. The German-
Swiss chemist Christian Friedrich Schonbemn (1799-1868)
prepared for the first time in 1846 a high content of nitrated
cellulose. In 1882 [4] the English physicist Lord Rayleigh
(John William Strutt. 1842-1919) analyzed the instability
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Absiract

The development of low cost alkaline anion solid exchange
membranes requires high ionic conductivity, low liquid
uptake, strong mechanical properties and chemical stability.
PVA/PSSA blends cross-linked with glutaraldehyde and
decorated with titanium dioxide nanoparticles introduce
advantages relative to the pristine membrane of PVA and

1 Infroduction

The production of efficient energy storage devices depends
on development of electrolytes with improved electrical trans-
port and chemical stability [1-11]. Solid electrolytes have been
considered as potential substitutes of liquid electrolytes due to
the improved mechanical strength [12].

In particular, alkaline anion solid exchange membranes
(AASEM) introduce important advantages on conventional
proton exchange membranes (PEM) such as improvement in
water management, fast kinetics of oxygen reduction reactions
and reduced alcohol crossover [13]. The required high purity
of fuel and oxidant feeds represents other important limitation
drcumvented by AASEMs.

On the other side, the requirement for low methanol cross-
over introduces a critical limitation for commercial perfluoro-
sulfonate ionomer membranes, such as Nafion (a standard
membrane for PEM applications). Methanol permeation
appears as a strong impediment for large-scale applications,
due to the loss of fuel and typical reduction in the electro-
chemical performance of device [2,7, 14, 15].

Basic requirement for production of cost-effective AASEMs
are suitable ionic conductivity and reduced methanol uptake
under operation conditions [7, 16-19]. Poly (vinyl alcohol)

PVA/PVP membranes due to their improved electrical
response and low methanol uptake/ swelling ratio allowing
their use in alkaline direct methanol fuel cells.

Keywords: Alkaline Fuel Cell, Conductivity, Direct Methanol
Fuel Cell, Methanol Fuel Cells, Polymer Electrolyte Mem-
brane

(PVA), a semi-crystalline and non-fluorinated polyhydroxy
polymer, introduces interesting properties in fuel cell applica-
tions [20-22].

Based on these promising properties, different strategies
have been developed in order to optimize the use of PVA-
based devices. Particularly, ionic transport in alkaline-doped
PVA (PVA-KOH) is favored by inter-penetrating networks
obtained with incorporation of stabilizer/plasticizer agents
with cross-linking modification of polymeric matrix [13].

In this direction, the literature reports the use of PVA in
blends with sulfonic acid groups-based polymers (viz. poly-
styrene sulfonic acid-PSSA) and poly (styrene sulfonic acid-
co-maleic acid) (PSSA-MA) cross-linked with glutaraldehyde.
Resulting material is characterized by good chemical stability,
high ionic conductivity, low swelling ratio and low liquid
uptake [2, 10, 23-25].

C.-C. Yang [7] reported the use of ceramic fillers (TiO,) with
the aim of increasing the amorphous phase of polymer mem-
brane. This process favors the creation of defects and free vol-
ume at interface between particles and polymer chains allow-
ing the KOH adsorption and improved OH- ionic conductivity.

[*] Corresponding author, helinando oliveira@univasf.edu.br
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Resumo

A produgdo de nanofibras a partir da técnica de electrospinning representa uma linha de atua¢do
estratégica nacional tendo em vista os diversos tipos de materiais que podem ser obtidos, assim
como um amplo leque de aplicagdes. Nanocompositos poliméricos, constituidos geralmente pela
Jjungdo de um polimero com substdancias inorgdnicas torna possivel a obten¢do de novos materiais
com caracteristicas inicas e otimizadas quando comparadas as substdncias em separado. O uso da
técnica de eletrofiagdo (electrospinning) faz com que a interagdo entre os dois materiais na
Jormagdo das fibras ocorra de maneira mais efetiva. Com o objetivo de melhor utilizagdo dessa
técnica, nesse trabalho foi analisada financeiramente a viabilidade de compra e instala¢do de um
spin-off académico visando a fabricagdo de nanofios pela técnica de electrospinning por uma
incubadora de inovagdo de alta base tecnologica, vinculada a um laboratorio de pesquisa em
materiais brasileiro. A partir da utiliza¢do dos métodos de andlise economica de Valor Presente
Liquido e Taxa Interna de Retorno foi possivel verificar o potencial de Ilucratividade que a
aquisi¢do e operagdo de uma maquina de electrospinning pode fornecer para uma spin-off, levando
em considera¢do tanto o aparato inicial necessdrio quanto as particularidades e variagdes
apresentadas pelo mercado em que o produto esta inserido.

Palavras-chave: fibra polimérica: electrospinning; spin-off. viabilidade economica

1. Introducao

O desenvolvimento de nanofibras a partir da técnica de electrospinning (ou eletrofiacao) tem
sido um dos procedimentos mais utilizados em pesquisas cientificas e producgdo industrial
(NASCIMENTO et al., 2015). Diversos sao os tipos de fibras que podem ser sintetizados e as
aplicagdes que podem ser obtidas com esses materiais atingindo a escala nanométrica. Um exemplo

bem ilustrativo encontra-se na formacdo de nanocompdsitos poliméricos. que geralmente sao
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Core/shell structures of carbon-based materials/ metal oxide have been considered as potential
candidates for electrochemical devices due to their improved pseudocapacitance/electrical double
layer capacitance and high conductivity/ superior surface area. The development of multiple core-
shell structures of MWCNT@MnO,@PPy was analyzed as a standard procedure for mass production
of supercapacitor electrodes. The relative concentration of carbon nanotubes in the composite was
varied to optimize the double layer capacitance contribution in overall response of device. Resulting
structures presented capacitance in order of 272.7 Fg'! and reasonable cycling performance.

Keywords: advanced energy systems, carbon nanotubes, smart materials

1. Introduction

Owing to the increasing demand for more efficient energy
source and storage devices in our daily life (such as portable
electronics and hybrid vehicles), increasing attention has
been dedicated to producing energy storage flexible devices
with improved cycle life- and charging/ discharging- rate.

The development of new electrochemical energy-related
systems based on lithium-ion batteries (LIBs).'? microbial
fuel cells (MFCs)* and supercapacitors requires the production
of sustainable electrode materials with high energy density,
high power density, good cycling performance in association
with simple and low cost processability. due to the successive
insertion/ exclusion of ions during successive cycles. The
use of polymeric structures with a stable skeleton and large
conjugated structure represents an important strategy to
preserve charge transfer mechanisms.'?

Supercapacitors, also called electrochemical capacitors,
present higher power- and energy- density.*¢

Typical supercapacitors (standard symmetrical assembly)
are composed by two electrodes separated by a solid membrane.
The energy storage is due to the formation of double layer
and redox reactions in carbon derivatives and conducting
polymer/ metal oxide, respectively.”"!

Non-Faradaic process dominates in the EDLC response
and depends on specific surface area/ porosity of carbon-
based materials.'>'* Carbon derivatives (such as carbon
nanotubes, reduced graphene oxide — rGO and modified
graphene — Claisen Graphene)'*'? have been considered
as potential candidates for EDLC devices. Particularly. the
chemical stability. strong mechanical resistance, superior
electric conductivity, transparency in visible/ near infrared

* e-mail: helinando.oliveira@univasf.edu.br

region and flexibility play a pivotal role for application of
carbon nanotubes in new types of electronic devices such as
flexible devices,” transparent electrode for dye-sensitized
solar cell.”'** anode for microbial fuel cell >* and so on.

On the other side, pseudocapacitors (conducting polymers and
metal oxide nanoparticles) contribute to charge storage mechanisms
due to their characteristic fast redox reaction (Faradaic process).
Conducting polymers (such as polypyrrole - PPy) introduce
important advantages relative to environmental stability. high
conductivity, high chemical stability and processability.*122%27
In addition, the chemical synthesis of free-standing polypyrrole
nanotubes provides a potential candidate for thermoelectric
application® and membrane for anode of microbial fuel cells.”®

Based on these aspects. it has been reported the use of
carbon-based materials in association with pseudocapacitors to
achieve the desired performance for energy storage devices.*#

In terms of pseudocapacitance. MnO, presents an
extraordinary theoretical specific capacitance of 1370
F/g '3 which is associated with poor electrical properties
(low conductivity).

To circumvent this limitation, the combination with
conducting polymers offers an interesting alternative directed
to the production of hybrid conducting polymer/ metal oxide
composite with improved electrical/ electrochemical properties.***

The specific capacitance of polypyrrole nanotubes
(reported by de Oliveira and de Oliveira)" is in order of
47.83 F/g. The association of polypyrrole with modified
graphene oxide returns capacitance in order of 277.8 F/g 7
while association of GO and PPy provides capacitance in
order of 289 F/g.** The association of MnO, and graphene
results in a capacitance of 192 F/g ' while composites of
MnO,/GNS/CNTs returns a value in order of 132 F/g."*
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Dados do Pedido

Natureza Patente: 20 - Modelo de Utilidade (MU)

Titulo da Inveng&o ou Modelo de CELULA COMBUSTIVEL A BASE DE MATERIAIS
Utilidade (54): MICROPOROSOS E MATRIZES POLIMERICAS PARA A

BIOPRODUGAO DE ELETRICIDADE

Resumo: O presente modelo de utilidade refere-se a utilizagdo de poliuretano,
nanotubos de carbono, membrana trocadora de prétons a base de
PVA para a elaboragdo de uma célula geradora de eletricidade
utilizando como biocatalisador a levedura Saccharomyces cerevisia.
Os eletrodos para aanodo néo séo limitados aos nanotubos de
carbono, podendo ser utilizado grafeno, grafite e outros materiais
derivados de carbono. O dispositivo desenvolvido apresenta-se
como uma ferramenta util e resistente nos ensaios para geracéo de
energia, podendo ser dispostas em série para a geragéo de
quantidade significante de energia.
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