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Resumo

A busca por fontes de energia limpas e sustentaveis, devido a crescente demanda energé-
tica e também aos problemas causados pelo o uso de combustiveis fosseis, traz o desafio
de desenvolver tecnologias capazes de substituir a matriz energética poluente (1). Nesse
contexto, a Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC) se apresenta como uma
fonte alternativa de energia nao intermitente e portatil, com baixa emissao de CO,, sem
a liberagao de outros gases poluentes e capaz de operar em condi¢des préoximas a tem-
peratura ambiente (2). O éxido de grafeno reduzido (rGO) envelopado por poli(estireno
sulfonato) (PSS) leva a formagao de um material hibrido estavel (GPSS). Esse compésito
possibilita a fabricagao de filmes ultrafinos com propriedades de barreira promissoras para
aplicacao em DMFC, a fim de impedir o envenenamento da célula pelo metanol, um dos
maiores desafios dessa tecnologia (3). Evidéncias experimentais mostram que membranas
de eletrolito polimérico de DMFCs revestidas com filmes ultrafinos a base de GPSS apre-
sentam uma reducao significativa na permeacao de metanol e um aumento na densidade
de poténcia da célula. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar o mecanismo
pelo qual o GPSS atua como barreira ao metanol sem reduzir a permeacao de agua e
prétons (4). Para isso, foi utilizado simulagoes cléssicas de Dinamica Molecular a fim de
investigar as propriedades estruturais e dinamicas do GPSS em diferentes fragoes de io-
nizacao do polimero em um solvente composto por agua, metanol e hidronio. No que diz
respeito as propriedades estruturais, foi discutido como a fragao de sulfonagao influencia a
auto-organizagao do filme em camadas, incluindo seu efeito na conformacao do PSS e na
distribuicao dos rGOs, além de descrever a natureza das interacoes PSS e rGO. Quanto
as propriedades de dinamica, foi analisado o impacto da estrutura do GPSS na difusao

do solvente e elucidado os mecanismos que levam a difusao seletiva do metanol.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno Reduzido, Simulacao de Dindmica Molecular, DMFC,

Polimeros, Difusao Seletiva de Agua e Metanol.



Abstract

The search for clean and sustainable energy sources, driven by the growing energy demand
and the problems caused by the use of fossil fuels, poses the challenge of developing
technologies capable of replacing the polluting energy matrix (1). In this context, the
Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) stands out as an alternative, non-intermittent, and
portable energy source, with low C'O, emissions, no release of other polluting gases, and
the ability to operate under conditions close to room temperature (2). Reduced graphene
oxide (rGO) wrapped with poly(styrene sulfonate) (PSS) leads to the formation of a stable
hybrid material (GPSS). This composite enables the fabrication of ultrathin films with
promising barrier properties for DMFC applications, aiming to prevent methanol crossover
poisoning, one of the major challenges of this technology (3). Experimental evidence shows
that polymer electrolyte membranes of DMFCs coated with ultrathin GPSS-based films
exhibit a significant reduction in methanol permeation and an increase in the cell’s power
density. In this context, the objective of this work was to study the mechanism behind
the methanol barrier provided by GPSS, which still allows the permeation of water and
protons (4). To that end, classical Molecular Dynamics simulations were employed to
investigate the structural and dynamic properties of GPSS at different polymer ionization
fractions in a solvent composed of water, methanol, and hydronium. Regarding structural
properties, the influence of the sulfonation fraction on the self-assembly of the layered film
was discussed, including its effect on the PSS conformation and the distribution of rGO
sheets, as well as the nature of the PSS—rGO interactions. As for the dynamic properties,
the impact of GPSS structure on solvent diffusion was analyzed, and the mechanisms

leading to the selective diffusion of methanol were elucidated.

Keywords: Reduced Graphene Oxide, Molecular Dynamics Simulation, DMFC, Poly-

mers, Selective Diffusion of Water and Methanol.
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1 Introducao

A crescente demanda por energia associada aos problemas decorrentes de uma
matriz energética baseada em combustiveis fosseis tem provocado consequéncias, entre
elas, mudangas climaticas, o aquecimento global e problemas a satide humana (1). Com
essa perspectiva a busca por novas fontes de energia limpas e sustentaveis torna-se uma
necessidade, porém as alternativas como energia solar e edlica dependem de condigoes
ambientais e sofrem com a intermiténcia da geracao, resultando na necessidade de sistemas
de armazenamento e fontes complementares estaveis. As células a combustivel apresentam-
se como uma fonte alternativa de energia nao intermitente e portétil, com zero ou baixa

emissao de C'O, e nao produz outros gases poluentes (2).

A célula a combustivel de metanol direto (DMFC, sigla em inglés Direct Metha-
nol Fuel Cell) é um dispositivo eletroquimico que converte a energia quimica do meta-
nol liquido em eletricidade. Além de possuir uma eficiéncia energética de 30% a 40% e
capacidade de operar proximo a temperatura e pressao ambiente, a DMFC utiliza um
combustivel de facil armazenamento, transporte e de baixo custo. Esses fatores contri-
buem para que a DMFC seja considerada uma promissora fonte de energia alternativa
(5). Entretanto, um dos principais desafios para sua implementacao, além do alto custo de
seus componentes, é o fendomeno conhecido como methanol crossover, caracterizado pela
difusdo indesejada do metanol através da membrana polimérica, o que resulta no envene-
namento do eletrélito. Assim, torna-se necessario encontrar mecanismos que impecam o

metanol de atravessar da camada catalitica para o eletrélito (6).

O principio bésico de operacao da DMFC é dado pela oxidagao do metanol (CH3;0H)
no dnodo e a reducao da molécula de oxigénio (Os) no catodo. No anodo, o metanol é
convertido em diéxido de carbono, protons (HT) e elétrons (e”). O préton atravessa a
membrana de eletrélito polimérico PEM (sigla em inglés Polymer Electrolyte Membrane)
que fica entre os eletrodos, enquanto os elétrons sdo transportados por um circuito ex-
terno, produzindo assim a corrente elétrica (7), como mostra o diagrama na Figura 1. Ide-
almente, a PEM deve combinar propriedades como possuir boa condutividade protonica,
atuar como material isolante entre os dois eletrodos e ser impermeédvel ao metanol (7). O
Nafion® é o polimero comercial mais utilizado nessas pilhas a combustivel. Este polimero
quando hidratado possui uma 6tima condugao protonica, porém sua alta permeabilidade

ao metanol resulta no seu envenenamento, reduzindo drasticamente sua condutividade
(8).
Para superar o problema do envenenamento do eletrélito pelo metanol da célula

ha diversas propostas, como por exemplo, a substituicio do Nafion® por outros materias
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para atuarem como PEM nas DMFCs. Entre essas propostas esta o uso de materiais a
base de celulose. Estudos com esses materiais apresentaram em alguns casos a diminuicao
da permeabilidade do metanol embora com reducao da condutividade protonica quando
avaliado (9). Em outro trabalho com celulose usando o GCA/GO (do inglés, Grafted
Cellulose Acetate/Graphene Oxide) obteve uma menor permeabilidade do metanol e uma
conducao protonica ligeiramente inferior que o Nafion® (10). Outra solu¢ao proposta é a
deposicao de camadas ultrafinas poliméricas na interface eletrodo/eletrélito, que servem
de barreira para a passagem do metanol. Porém, um dos desafios de colocar uma barreira

fisica é evitar o bloqueio da passagem de dgua e prétons do d&nodo para o eletrélito (11).

Com o objetivo de investigar o uso de membranas poliméricas como barreira ao
metanol em DMFC, foi desenvolvido na Universidade de Campinas (UNICAMP), um
estudo apresentado por Celina Miyazaki como tese de doutorado (3). Esse estudo utili-
zou a deposigdo de camadas ultrafinas na interface anodo/eletrdlito e chama a atengao
pelo aumento consideravel da eficiéncia da DMFC. Entre as técnicas de fabricacao desses

filmes, a automontagem por adsorgao fisica denominada LbL (do inglés, layer-by-layer)
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é uma das alternativas mais versateis e é baseada na estruturacao espontanea de bica-
madas de polieletrélitos anidnicos e cationicos estabilizados pelas forgas eletrostaticas e
de Van der Waals (12). O filme que apresentou melhores resultados foi a bicamada for-
mada pelo polieletrélito cationico hidrocloreto de polialilamina (PAH) e pelo compésito
anionico constituido por nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido (rGO) envelopadas com
poli(estireno-co-estireno sulfonato de sédio) (NaPSS). Este tltimo compésito, rGO/PSS,
foi denominado GPSS e serd mencionado como tal durante todo trabalho aqui apresen-
tado. Foi observado experimentalmente uma reducao de 82% na permeacao do metanol e
um aumento da densidade de poténcia de 32% do Nafion® com GPSS quando comparado

com o Nafion® puro (4).

O GPSS foi primeiramente sintetizado por Stankovich em 2006(13), em que o PSS
foi utilizado como estabilizante durante o processo de reducdo do GO, o que evitou o
empilhamento das folhas de rGO apds a remocao parcial dos grupos funcionais, levando
A restauracao de parte da rede sp?>. O GPSS apresentou propriedades de barreira inte-
ressantes para tratamento de agua, sendo eficaz, por exemplo, na separacao de corantes
cationicos e anionicos. Segundo os autores houve uma separacao de até 99%, sendo esse
efeito atribuido principalmente as interagdes eletrostéticas e m — w(14). Em outro traba-
lho o GPSS foi utilizado como barreira para o gas de Hy usando um filme automontado
de GPSS e Polietilenimina(PEI)-rGO depositado sobre o polimero Polietileno Tereftalato
(PET), sendo notada uma diminuigao de até 97% da taxa de transmigdo do gas hidrogé-
nio em comparagao com o PET puro(15). H& poucos estudos na literatura sobre o GPSS,

tedricos e experimentais, revelando uma escassez de dados disponiveis sobre o material.

O uso de simulagao de Dindmica Molecular (MD) como ferramenta para o estudo
de polimeros e sistemas dinamicos é bem difundindo na literatura, tendo a vantagem de
analisar o comportamento da estrutura a nivel molecular e sua evolu¢gdo no tempo. Sao
encontrados na literatura alguns estudos que utilizam simulagoes MD para estudar as
propriedades estruturais do PSS, como por exemplo, compreender a conformacao desse
polimero em solucao aquosa, levando em consideracao diferentes graus de polimerizacao
e fragbes de sulfonacao (16). Em outro estudo com o PSS concluiram que a conformagao
do PSS varia conforme a fragao de sulfonacao do polimero, mostrando que o alongamento

das cadeias depende da fragao de sulfonacao (17).

Os ¢xidos de grafeno também sao materiais atraentes para serem investigados
através de simulagoes de MD. A partir de simulagoes a base de campo de forca reativo,
estudos buscaram entender as propriedades estruturais do GO bem como a evolugao
dos grupos funcionais e a formagao de defeitos no processo de redugao do GO (18). Foi
possivel observar que algumas ligagoes de oxigénio sao mais estaveis, além de compreender
como os funcionais reagem para formacao de defeitos. Outros trabalhos utilizaram as

simulagoes MD para investigar as propriedades de barreira do GO. Simulacoes da difusao
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de fluidos heterogéneo através de multiplas folhas de GO mostraram que este material
pode atuar como um excelente filtro entre dgua e alcoois (19). Ainda sobre as propriedades
de transporte, hé estudos que mostram a difusao seletiva do GO para gases, atuando como

separador de gases heterogéneos (20).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho ¢ utilizar a simulacao de Dinamica Molecu-
lar para estudar as propriedades estruturais e de transporte dos filmes ultrafinos de GPSS
em solvente, investigando a permeabilidade seletiva ao metanol. Também busca descrever
a dinamica da agua confinada no interior dos filmes, bem como os possiveis cendarios que
favorecem a conducao protonica. Para isso, foram realizadas simulagoes sistematicas va-
riando a fracao de sulfonagao do PSS, a fim de avaliar a conformacao do polimero sobre

o rGO e seus efeitos na dindmica e na permeabilidade seletiva da membrana.

Nas se¢oes a seguir serao apresentados os modelos utilizados e os resultados obtidos
até o momento. A secdo 2 consiste em apresentar o método de simulagao de Dinamica
Molecular. Na secido 3 serdo apresentados os modelos utilizados para o PSS e o rGO,
além de mostrar como foram montados as diferentes configuragoes de GPSS. Na secao 4
serao apresentados resultados obtidos através das simulagoes de MD e das suas anélises

estatisticas. Na secao 5 serao apresentadas as conclusoes e perspectivas do trabalho.
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2 Metodologia

2.1 Simulacao de Dinamica Molecular

A simulacao de Dindmica Molecular(MD) é um método computacional que calcula
a evolucao temporal de um sistema classico de particulas. Um modelo para simulacao de
MD consiste em duas partes: a representagao dos atomos e moléculas do sistema e o campo
de forca que descreve as forcas de interagao entre as particulas. Para a representagao das
particulas existem diferentes modelos, como o atomistico, onde cada atomo é represen-
tado por uma esfera rigida com massa e o modelo corse-grained (21) onde sdo agrupados
diversos atomos em uma unica particula chamada de united atoms. Essas particulas pos-
suem cargas parciais como uma aproximacao classica da densidade eletronica dos atomos
ou moléculas que representam. Os campos de forca constituem o conjunto de equagoes
e parametros que definem os potenciais de interacao entre as particulas obtidos a partir
de célculos de primeiros principios ou de dados experimentais. H4 diversos modelos de
campo de forga, como o campo de forga classico, o classico reativo e outros consolidados
na literatura que foram amplamentes testados e validados na literatura. Alguns exemplos
sao: os modelos da dgua como TIP3P, TIP4P (22), SPC, SPC/E (23) e o campo de forga

TraPPE (24) que possuem parametros para diversas moléculas.

O campo de forga classico possui dois tipos de potenciais: ligados e nao ligados.
Os potenciais ligados descrevem as interacoes intramoleculares, ou seja, o estiramento da
ligacdo quimica (Uy), a flexdo do angulo de ligagdo (Up), a rotagdo em torno do angulo
de torcao ou angulos diedrais (Uy) da molécula e os impréprios (U, ), que sao um tipo
especial de angulos diedrais. A equagao mais utilizada para representar os potenciais U, e
Uy é o potencial harmonico, baseado na lei de Hooke, em que as particulas comportam-se
como corpos rigidos conectados por molas, sem previsao de quebra ou formagao de novas
ligagoes quimicas durante a simulacao. Os potenciais nao ligados descrevem as interacoes
a distancia entre as particulas, como o potencial de Coulomb (U.,,) para a interac¢ao
eletrostatica e o potencial de Lennard-Jones (Ur;) para a interagdo de Van der Waals.

Assim, o potencial total é dado por:

U= Uligados + Unﬁo ligados — Ub + UG + U¢ + UX + ULJ + Ucoul- (21)

Durante a simulagao, as posicoes e velocidades de uma determinada particula ¢

sao determinadas a partir das forcas que atuam sobre ela, derivadas do campo de forca,

F, = —V,U, (2.2)



Capitulo 2. Metodologia 13

onde, F; é a forca resultante na particula i, e U é o potencial resultante das interacoes entre
pares. A trajetoria de uma particula (i.e. r;(t) e v;(t)) é entao simulada em conformidade

com as leis da mecanica classica, i.e.,

F, %
m; N ot? ’

(2.3)

A equagdo acima é resolvida numericamente pelo algoritimo de Verlet (25), que é
uma expansao de Taylor das coordenadas préximos do instante ¢ e partir da qual também

se obtém a equacao da velocidade,

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + JZ:)AR, (2.4)
oty = TF Atg;tr(t —AD L o), (2.5)

este algoritimo atende a critérios importantes como reversibilidade temporal, con-

servagao de energia, momento linear e seus erros nao se acumulam durante a simulagao.

Primeiramente, em uma simulac¢ao de MD, a configuragao inicial do sistema evolui
no tempo passando por uma ou mais etapas até atingir um equilibrio termodnémico. Apos
essa etapa de termalizacao a simulacao continua durante um periodo para a produgao
de dados. Ao fim da simulagdo, obtem-se as posigoes e velocidades de cada particula
para cada instante t durante todo o processo, 7.e. um conjunto de estados microscopicos
(ensemble) que obedecem uma determinada condi¢ao termodindmica imposta, como por
exemplo: temperatura, pressao e volume. As “medi¢oes” da simulacio sao feitas conforme
os principios da mecanica estatistica, ou seja, obtém-se as grandezas macroscépicas do
sistema a partir do comportamento microscépicos das particulas, como suas posigoes e as
velocidades. Essas propriedades estatisticas podem ser tanto estruturais quanto dinamicas,

conforme apresentado a seguir:

A distribuicdo de densidade corresponde a projecao da densidade do sistema ao
longo de um ou mais eixos, permitindo a analise estrutural, da conformagao dos compo-
nentes e da organizacao espacial. Essa ferramenta ¢ especialmente importante na anélise

de filmes e estruturas heterogéneas.

A Fungao de Distribuicao Radial (RDF, sigla do inglés, Radial Distribution Func-
tion) calcula a probabilidade relativa de encontrar uma particula a uma distdncia r de

uma particula de referéncia. O RDF é dado pela equacao abaixo:

g(r) = ; <§V:1j§:15(7“ - Tz'j)> (2.6)
ji
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onde p é a densidade do sistema usada na normalizacao da funcao. Essa fungdo permite
a analise estrutural local, sendo importante para identificar distancia de intera¢oes entre
as particulas. Ao integrar esta funcao, obtém-se o nimero de coordenacao, que indica
quantas particulas j se encontram, em média, a uma distancia r da particula de referéncia,

e permite estudar a populacao local de particulas interagentes.

A funcao do Raio de Giro (Rg) é obtida através da média quadraticas da distancia

das particulas da estrutura em relagao ao centro de massa, como mostra a equagao abaixo:

1
R¢* = 7 <Z(7" - rCM)2> , (2.7)
i=1
Essa funcao permite caracterizar a conformacao espacial da estrutura, sendo amplamente
utilizada na analise estrutural de polimeros e materiais amorfos. Ela possibilita avaliar o

quao expandida esta a molécula em relagao ao seu centro de massa.

O Deslocamento Quadratico Médio (MSD, sigla do inglés Mean Squared Displace-
ment) calcula o deslocamento médio da particula de uma respectiva posi¢do em funcao

do tempo através da equacao:

MSD(t) = <}V > Int) - ri<o>|2> . (2.8

Através do MSD é possivel calcular o coeficiente de difusao (D) da particula, para regimes

lineares, utilizando a relagdo de Stoke-Einstein:
MSD = 2dDt, (2.9)

onde d ¢é a dimensao do sitema e t o tempo. Essa funcao permite quantificar o grau de
difusdo das particulas no sistema, sendo especialmente 1til na analise de simulagoes com

solventes heterogéneos.
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3 Detalhes de Simulacoes

3.1 Modelo do PSS

Poliestireno sulfonato (PSS) é um polieletrdlito aniénico composto por uma cadeia
principal de hidrocarbonetos (backbone), uma cadeia lateral contendo um anel aromatico
com um grupo sulfonato (SO3 ) em sua extremidade (sidechain), e um contraion de hidro-
nio (H3O%) para neutralizd-lo, como mostrado na Figura 2. O grau de polimerizacao da
cadeia é definido pela quantidade de monomeros presentes em sua estrutura, enquanto a
fracao de sulfonagao é calculada a partir da razao entre a quantidade de cadeias laterais

contendo o grupo ionizante SO3 e a quantidade total de cadeias laterais (16).

Contraion R

Sulfonato

Cadeia Lateral <€———
Anel de Benzeno

Hidrocarbonetos } Cadeia Principal <t——m—

Figura 2 — Diagrama do monomero PSS com contraion de hidroénio.

Neste trabalho, foram utilizadas cadeias de PSS com 16 mondémeros e comprimento
de ponta a ponta de 47,44 A. Esse tamanho de polimero foi escolhido por ser comparével
as dimensoes da folha de rGO simulada. Optou-se pela simulagao de N cadeias curtas,
em vez de uma unica cadeia longa, uma vez que o uso de polimeros muito extensos
resultaria em tempos de relaxacao inviaveis para simulacoes atomisticas. Foram criados
quatro diferentes tipos de PSS: a configuracdo com f = 1, na qual todas as cadeias
laterais estao decoradas com grupos sulfonato, e as configuracoes de PSS com sulfonagao
fracionada f = 0,75, f = 0,5 e f = 0,25. Para f = 0,5, foram considerados dois tipos
distintos: a primeira, denominada f05A, em que todos os grupos sulfonato de um lado
da cadeia foram removidos; e a segunda, denominada f05B, em que os grupos sulfonato

foram removidos de forma alternada. As configuragoes de PSS estao representadas na
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Figura 3.
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Figura 3 — Configuragoes de PSS com diferentes fracoes de sulfonacao.

A representagao do PSS foi realizada utilizando o modelo atomistico para os ato-
mos das cadeias laterais, enquanto a cadeia central foi representada por meio de uma
abordagem wunited-atom, que consiste em considerar os hidrocarbonetos da cadeia princi-

pal (Cg, CHs e C'H3) como pseudodtomos neutros, com suas respectivas massas atomicas.

Na Tabela 1 encontram-se as cargas parciais e os parametros de LJ utilizados para
a interagao entre particulas idénticas. A regra de Lorentz-Berthelot (26) foi empregada
para determinar os parametros cruzados, ou seja, para pares de espécies diferentes. Nas
Tabelas 2, 4 e 5 encontram-se as equagoes e os parametros dos potenciais ligados. O
campo de forga classico foi uma adaptagao feita por Miyazaki et al. (4) baseado no modelo

originalmente proposto por Carrillo e Dobrynin (2010)(16).

LJ € o Carga LJ € o Carga
(kcal/mol)  (A) (e) (kcal/mol)  (A) (e)
Clach 0.0860 3.3997 -0.0556 H 0.0150 2.5996 0.2670
Cao 0.0860 3.3997 -0.1438 Hip ¢ 0.0150 2.5996 0.0631
Clin 0.0860 3.3997 -0.1133 Hy,p 0.0150 2.5996 0.1069
Casu 0.0860  3.3997 -0.0905 S 0.3440  3.5903 1.1063
CH, 0.0994  3.4887 0.0000 O 0.0957  3.0331 -0.6131
CH, 0.1094 3.6669  0.0000 Oy 0.1553 3.1600 -0.2480
CH; 0.1494 3.6669  0.0000 Hy, 0.0000 0.0000  0.4160

Tabela 1 — Pardmetros de Lennard-Jones e carga parcial para o PSS (Up; = 4e[(o/r)'? —

(e/r)°]).
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Ligacao ks, ro Ligacao ks, To
(keal/mol*A?)  (A) (keal/mol*A2)  (A)

CochCain 469.0 1.4000 Coin—Hiny  367.0 1.0800
CocnCH; 3170 1.5100 CosuHgup  367.0 1.0800
CooCasu  469.0 1.4000 CH,~CH, 310.0 1.5260
CooH 367.0 1.0800 CH,~CH;s; 310.0 1.5260
Coo—S 350.0 1.7400 O-S 350.0 1.4800
CuinCasu  469.0 1.4000 Opy—Hp, — 553.2 0.9700

Tabela 2 — Parametros das ligagdes do PSS (U, = Ky(r — r9)?).

Angulo ko 0o Angulo ko 0,

Coch—Clain—Casu  63.000 120.000 Cosu—CaoClasu 63.000  120.000
CachCain—Hiny  35.000 120.000 Cosu—CorH 35.000  120.000
Coen—CH—CH, 60.000 109.470 Crsu—Cro—S 70.000  120.000
Coen—CH;—CHs 60.000 109.470 CosuCain—Hiny  35.000 120.000
CroCasu—Cain  63.000 120.000 CH,-CHy-CH; 63.000 109.470
CaoCasuHgyp ~ 35.000 120.000 CHy-CH,—CHy; 69.000 109.470
Coo—S— 56.160 103.800 CH,-CH,—C'H3z 69.000 109.470
Crin—Cach—Cuin  63.000 120.000 0-S-0 175.000 115.500
Coin—CachC'Hy  70.000 120.000 Hyy—Ony—Hy,y, 36.527 111.650

CainCasu Hsyp  35.000  120.000

Tabela 3 — ParAmetros dos angulos do PSS (Uy = Ky(0 — 6y)?), onde ky é dado em
kcal /mol - rad? e 6 em graus.

Diedral ke n d Diedral ke n d
CochCoain—Coasu—Coao 3.100 2 180 CH{—CuhCuin-Cosu 3.100 2 180
CoachChainCasuHsyp  3.100 2 180 CH1—Coer CoinHiny 1400 3 0
Coer CH,—CHy-CH; 1400 3 0 CHyCH-CH,~CH; 1400 3 0
Coin=Cach—Cain—Casu  3.100 2 180 CH;-CH—-CHy—CH; 1400 3 0
CoainCachCain—Hiny  3.100 2 180 H-C,,Cosu—Clin 3.100 2 180
Coin-CocnCH,—CH, 0.000 0 0 H-CloCosuHsyp 3.100 2 180
Coin—Coch-CH,—CH; 0.000 0 0 Hip g ClinCasuCao 3.100 2 180
Cosu—CaoCasu—Coain 3.100 2 180 HipgCoinCosuHsyp 3100 2 180
Cosu CaoCasuHsyp  3.100 2 180 S—Coo—Closu—"Cluin 3.100 2 180
Cosu—Cao—S— 1.300 2 180 S—CaoCasuHgup 0.000 0 O

Tabela 4 — Pardmetros dos diedrais do PSS (U, = K[l 4 cos(n¢ — d)]), onde k, é dado
em kcal/mol e d em graus.

Imprépios ky (kcal.rad=2.mol™")  x(graus)

CHI - Cach - Caz'n - Cain 2 130 (16)

Tabela 5 — Pardmetros dos diedrais Impropios (U, = K, (x — x0)?) -
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3.2 Modelo do rGO

A estrutura do éxido de grafeno (GO) é composta por um plano basal de grafeno
e grupos funcionais de oxigénio, sendo eles: Hidroxila (—OH), Epoxi (—0), Carbonila
(—CO) e Carboxila (—COyH). O nivel de oxidagao da folha de GO é calculado pela
quantidade de oxigénio por atomos de carbono. Os dois primeiros tipos de funcionais sao
encontrados por toda a folha de GO, enquanto os dois 1ltimos estao presentes nas bordas
da folha e dos defeitos(18). Além disso, a hidroxila e o ep6xi formam ligagoes simples com
os atomos de carbono da rede hexagonal, enquanto a carbonila e a carboxila, o atomo de
carbono precisa formar uma ligagao dupla com o oxigénio e duas liga¢cdes com oxigénios,
respectivamente. Para a formacao de 6xido de grafeno reduzido (rGO) existem diferentes
meios sendo os mais comuns a esfoliagdo quimica pelo o método de Hummers (27) ou o

tratamento térmico através de annealling.

Para a criagdo do rGO foi utilizado um programa de autoria prépria em linguagem
C (28) para gerar diferentes configuragoes de éxido de grafeno (GO) a partir de uma folha
de grafeno puro. O codigo permite controlar o nivel de oxidacdo da folha, os tipos de
grupos funcionais oxigenados a serem adicionados e a inclusao de defeitos estruturais. As
hidroxilas e epoxis sao distribuidas por toda a folha de forma quase aleatoéria, obedecendo
as restricoes em nao adicionar dois grupos funcionais ligados no mesmo atomo de C nem
colocar duas hidroxilas ligadas em atomos vizinhos. As carbonilas e carboxilas sao ligadas
aos atomos de bordas, seja da folha ou dos defeitos. As folhas de GO sao, entao, geradas

e exportadas em arquivo contendo as coordenadas de todos os atomos.

Figura 4 — Folha de rGO 7% com 3 buracos do tipo defeito

Para este trabalho foi gerada uma folha com grau de oxidacao de 7%, composta
por 2% de grupos epdxi, 2% de hidroxilas, 2% de carboxilas e 1% de carbonilas, seguindo
a mesma composicao da folha do estudo experimental (3). Além disso, foram inseridos
trés defeitos estruturais do tipo "buraco", cada um removendo aproximadamente 15% dos
atomos da regiao correspondente como apresentada na Figura 4. O campo de forga cléssico

utilizado no rGO foi baseada no modelo originalmente proposto por Jiao e Xu (2015) (20).
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Os parametros de carga e de Lennard-Jones (LJ) estdo apresentados na Tabela 6, e os

parametros dos potenciais ligados estao nas Tabelas 7, 8 e 9.

LJ € o Carga LJ € o Carga
(keal/mol)  (A) (e) (kcal/mol)  (A) (e)
C 0.0860 3.3997 0.0000 Hy, 0.0000 0.0000 0.3294
Cral 0.1066 3.7500  0.5500 O1ca 0.1726 3.0000 -0.580
Cez  0.0693  3.3997 0.0800 Ozea 02132 29600 -0.500
Cep 0.0694  3.3997 0.2000 Ocp 0.1422  3.0330 -0.400
Chi 0.0694 3.3997 0.1966 Ohi 0.1399 3.1660 -0.526
Ck 0.1050 3.7500 0.4610 Oy 0.2100 2.9600 -0.461
H, 0.0000 0.0000 0.4500
Tabela 6 — Parametros de Lennard-Jones e carga parcial do rGO (Ur; = 4e[(o/r)'? —
(o/7)))-.
Ligacao ky, To Ligacao ky, o
(keal/mol - A%)  (A) (keal/mol - A%)  (A)
c-C 469.0000 1.4000 Cn,—Op, 428.0000 1.4200
C—Cs, 469.0000 1.4000 Cy—Oy, 700.0000 1.2300
Cc-C. 365.0000 1.5020 Cimn—Om 1000.0000 1.4300
C-Ch 365.0000 1.5020 H.-Os, 545.0000 0.9600
C-C 254.0000 1.4600 H,—-Oy, 545.0000 0.9600
C1eCoe 300.0000 1.4800 Hpy Oy 553.2850 0.9700
C1O1c 230.0000 1.4000 H,,~O, 1000.0000 0.9450
C1c 04 750.0000 1.2200 H,~Oy 1000.0000 1.0000
Ce—C, 222.5000 1.5230 0-S 350.0000 1.4800
Ce—O, 220.0000 1.4500
Tabela 7 — ParAmetros das ligagoes do rGO (U, = ky(r — 19)?).
Angulo ko 0o Angulo ko 0
(kcal/mol.rad?®)  (graus) (kcal/mol.rad?)  (graus)
c-c-C 63.000 120.000 C-Cy—0Oy 70.000 121.300
C-C—-Cs, 63.000 120.000 CieO1—H, 35.000 113.000
C-C-C, 70.000 120.000 Co—C-C}, 63.000 120.000
Cc-C-Cy, 70.000 120.000 CocC1-01e 70.000 120.000
C-C-Cy 63.000 120.000 CoeC1-04 80.000 120.400
C-Cy—C 63.000 120.000 C.—C-C, 63.000 120.000
C-Cy—Ch, 85.000 120.000 Ce—C-CY, 63.000 120.000
C-C.C 40.000 109.500 Ce—C.—O, 50.000 109.500
C-C.—C, 63.000 114.000 Ce—0.C, 60.000 109.500
C-C.O, 50.000 109.500 C,—C-C}, 63.000 120.000
C-CyC 40.000 109.500 Cn-Op—Hy, 55.000 108.500
C-Cyp—Op, 50.000 109.500 O1.C10s 80.000 121.000

Tabela 8 — ParAmetros dos angulos do rGO (U = kg(0 — 6p)?).
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Dihedral K, n d Dihedral Ky n d
(kcal /mol) (graus) (kcal/mol) (graus)

c-c-c-C 3.100 2 180 Ce—C-C-C, 3.100 2 180
C-C-C-Cy 0.500 1 180 Ce—C-C-Cy, 3.100 2 180
Cc-C-C-C, 3.100 2 180 Ce—C-C—C}, 3.100 2 180
Cc-C-C-Cy, 3.100 2 180 C.—(C-CC 3.100 2 180
C-C-C-Cy 3.100 2 180 Ce—C-C.—C, 3.100 2 180
C-C-ChC 0.560 1 180 CeC-CypC 3.100 2 180
C-C-CyChe 0.560 1 180 C-C-C-Cy, 3.100 2 180
c-c-C.C 0.230 2 180 C,-C-C-C, 3.100 2 180
C-C-C.C, 0.230 2 180 Cp—C-CyC 3.100 2 180
Cc-C-CyC 0.230 2 180 Cp—C-CyCh, 0.560 1 180
C-C-Cy—Oy 1.400 2 180 C,-C-CC 3.100 2 180
Co.—C-C-C, 3.100 2 180 C,—C-C.—C, 3.100 2 180
CoC-C-C), 3.100 2 180 C,-C-Cp—C 3.100 2 180
Co. C—Cy—C 3.100 2 180 01.C1CyC 1.400 2 180
Co.—C-C-0Oy, 3.100 2 180 09 C1CoC 1.400 2 180
CoeC1.-01.—H. 0.975 1 180 O9cC1 01 H, 2.050 2 180

Tabela 9 — Parametros dos dihedrais do 1GO (Uy = ky[1 + cos(ng — d)]).
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3.3 GPSS

A montagem das configuragoes iniciais do GPSS foram feitas através do software
Packmol (29) onde foram fixadas duas folhas de rGO com uma disténcia de 50 A entre elas,
foram inseridas em posicoes aleatérias 2 cadeias de PSS em cada lado dos rGOs e foram
distribuidos aleatoriamente o solvente, contendo 600 moléculas de agua, 60 de metanol
e a quantidade de hidronio necessario para neutralizar a carga do PSS como mostrado
na Figura 5. A quantidade de cadeias de PSS na simulagdo foi baseada no calculo de
porcentagem de massa entre o rGO e o PSS encontradas na tese da Dr. Miyazaki (3)
sendo ela de aproximadamete 60% de rGO e 40% de PSS. Para o calculo foi usado o PSS
f1 chegando a uma porcentagem de massa de 56,91% de rGO e 43,09% de PSS. Foram
preparadas 5 configuracoes distintas de GPSS para cada fragao de sulfonagdo de PSS

representado na Figura 2, totalizando 25 configuragdes iniciais.

v -

* ~ W o L¢
H\

Figura 5 — Configuragao inicial do GPSS (GPSS1F1), em ocre temos os carbonos do PSS,
em azul as moléculas de dgua, em verde o metanol, em laranja o hidronio e
em ciano os carbonos do rGO.
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Com o programa VMD (30) foi utilizada a ferramenta TopoTools (31) para criar os
arquivos de input da simula¢ées. Neste arquivo contém a configuracao inicial do sistema,

ou seja, as coordenadas atomicas, as ligacoes quimicas, os angulos e os diedrais.

As simulagbes foram feitas através do software LAMMPS (do inglés, Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) (32) utilizando o termostato e barostato
de Nosé-Hoover (33) com o tempo de relaxagao de 100 e 1000 vezes o timestep, respectiva-
mente. O timestep utilizado para as simulagoes foi de 1fs e a pressdao ambiente (1 atm). Os
campos de forcas utilizados foram os apresentados anteriormente para o PSS e rGO, para
as moléculas de agua foi escolhido o modelo SPC/E (23) e para o metanol foi utilizado
o modelo TraPPe (34). As moléculas de agua foram tratadas como rigidas, utilizando
o algoritmo SHAKE (35). Para as interagoes de LJ e Coulomb foi considerado um raio
de corte com 15 A. As interacoes eletrostéticas de longa distancia foram ajustadas pelo
método PPPM (36). Foi utilizado condigoes de contorno periédicos (PBC) para simular
um bulking e evitar efeitos de borda, por causa disso foi necessario ligar os atomos da

borda do rGO pra simular uma folha infinita.
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Figura 6 — Energia total por atomo durante o tempo de simulagdo para a configuracao
de GPSS com fracao fl durante as etapas de termalizacao. A: Deformagao
da caixa de simulacdo em z para 20 Aem NVT por 0,2 ns (T = 1500K), B:
Etapa de estabilizagdo ap6s o deforme em NVT por 0,2 ns (T = 1500K),
C: As simulagoes sao colocadas em NPT isotrépico para um resfriamento da
temperatura de 1500K para 345K durante um periodo de 0,2 ns (P = 1 atm),
D: Etapa de estabilizacdo apds o resfriamento em NPT isotrépico por 0,2 ns
(T = 345K, Pressao = 1 atm), E: o sistema foi colocado em NPT anisotrdpico
por 2,2 ns (T = 345K, P = 1 atm)

As simulagbes sdo iniciadas a uma temperatura (T) de 1500 K e a primeiro mo-
mento passam por uma processo de minimizacao, onde as posi¢oes atomicas sao relaxadas
para encontrar um minimo local de energia, prevenindo assim energias iniciais absurdas.
Como o modelo utilizado nao prevé a quebra das ligacoes quimicas a temperatura ini-
cial de 1500 K nao iré desintegrar os componentes do GPSS, sendo apenas uma estratégia

para acelerar o processo de termalizacao. O processo de termalizacao da simulagdo comeca
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com uma deformacéo da caixa na direcdo z até o tamanho de 20 A no ensemble canénico
(NVT) durante 200 ps, apds a deformacao é rodado mais 200 ps no mesmo ensemble. Na
proxima etapa é utilizado um resfriamento do tipo rampa de 1500 K a 300 K utilizando
o ensemble isotérmico-isobarico (NPT) isotrépico durante 200 ps, apés o resfriamento
continua-se por mais 200 ps a temperatura de 300 K, como exemplificado na Figura 6,
que mostra a energia por atomo durante essas etapas. Apds esse processo é utilizado o
ensemble NPT anisotropico a temperatura ambiente por 4,2 ns, totalizando o total de
5 ns no processo de termalizacao da simulacao, as etapas em NPT foram simuladas em

pressao ambiente (P = 1 atm).

No processo de producgao primeiro foi utilizado uma deformacgao da caixa em z
utilizando o tamanho médio dos ultimos 2 ns do processo de termalizagao, esse protocolo
foi feito usando ensemble canénico (NVT) durante 100 ps a 300 K, depois foi utilizado
mais 100 ps para estabilizar a simulacdo em mesmo ensemble e temperatura. Apds isso a
simula¢do rodou por 2 ns no ensemble canénico (NVT) a temperatura ambiente para a

coleta de dados.
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4 Resultados

4.1 Anélises estruturais do GPSS

4.1.1 Estrutura do PSS-rGO

A andlise das propriedades estruturais do GPSS auto-organizado foi realizada a
partir das simula¢des de MD dos compdésitos de GPSS formado por duas folhas de rGO
com 7% de oxidacao e trés defeitos do tipo buraco, e com 8 cadeias de PSS com diferentes
configuragoes de fracao de sulfonacao, sendo elas f1, f075, fO5A, f05B e 025, nas quais
cada fragdo recebeu 5 configuracoes iniciais diferentes. Para a fracao com 05, que possui
metade das cadeias decoradas com SOj, foram feitas duas configuragoes, em que, numa
delas, os SO; sao dispostos do mesmo lado do polimero (f05A), mais hidrofébica, e na
outra sao dispostos alternadamente (f05B), mais hidrofilica. Informagoes mais detalhadas
sobre a estrutura e os processos das simulagdes sao encontradas na Se¢ao 3. O nome de
cada configuracao é composto pelo nome do composito GPSS, o ntimero da configuragao

inicial, de 1 a 5, e pela fracao de sulfonacao.
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Figura 7 — Energia total por a&tomo durante o tempo de simulagdo para a configuracao
de GPSS com fracao f1 durante o tempo de termalizacao com esemble NPT e
durante a fase de produgao no ensemble NVT

Em primeira andlise, foi verificada a energia total do sistema por atomo ao longo
das simulagoes como mostrada na Figura 7. Os primeiros 2 ns correspondem a fase de
termalizacao no ensemble NPT, seguida por 2 ns de fase de producgao das trajetérias ato-
micas no ensemble NVT. Observa-se que as energias nao apresentam grandes alteragoes
durante o tempo de simulagdo, mostrando que os sistemas permanecem estaveis neste pe-
riodo. Comportamentos semelhantes sao encotrados nas configuragoes com outras fragoes

de sulfonacao.
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Figura 8 — Energia média por atomo para as diferentes configuracoes iniciais de GPSS

A Figura 8 apresenta a energia média por atomo das configuragdes durante a
fase de producao, mostrando que, para cada fracao de sulfonacao as diferentes estruturas
evoluiram para estados finais com niveis de energia similares. A diminui¢do nos valores
médios de energia a medida que a fracao de ionizagdo aumenta ocorre devido a maior
quantidade de fons e contraions presentes, implicando uma contribui¢ao mais significativa
das energias eletrostaticas para a energia total do sistema, o que nao significa que as
estruturas com maior grau de sulfonacao sejam energeticamente mais favoraveis que as

demais.

Embora os valores de energia das estruturas tendam a um platoé nas configuragoes
com mesma fragdo de sulfonacao, a Figura 9 mostra uma flutuacao nos valores de den-
sidade e volume para filmes com mesmo grau de sulfona¢do, o que pode indicar que as
simulagoes resultaram em estruturas distintas, como sera discutido mais adiante. Observa-
se uma tendéncia de aumento simultaneo do volume e da densidade a medida que a fracao
de ionizagao cresce. Este aumento de volume esté associado ao maior nimero de atomos
presentes em fracoes maiores, devido aos grupos SO; e aos contraions hidrénio respon-
saveis por sua neutralizacao. Por outro lado, o aumento simultaneo da densidade e do
volume observado para diferentes fragoes nao pode ser explicado apenas pelo aumento de
massa, estando provalvelmente relacionado com a conformagao dos polimeros dentro do

filme.

A anélise das conformagoes do PSS foi realizada por meio da fun¢ao do raio de giro
definida pela a equacao 2.7, que indica o grau de dispersao da cadeia polimérica em torno
de seu centro de massa. Utilizou-se a média do raio de giro das cadeias poliméricas ao

longo das simulagoes. Para fins de comparacgao, a Figura 10(a) apresenta os dados obtidos
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Figura 9 — Volume e Densidade para as diferentes configuracdes de GPSS.

em simulagoes contendo apenas o PSS e o solvente, para diferentes fracdes de sulfonacao,
enquanto a subfigura 10(b) mostra os resultados para as simulagoes do GPSS. O raio
de giro das simulagoes do PSS e solvente livre em solucdo tende a aumentar conforme a
fracao de sulfonagdo aumenta, com excessao da configuragao f05A. Esse comportamento
decorre do desenrolamento da cadeia, devido a maior repulsao eletrostatica entre os grupos
sulfonato e a melhor solvatagao das partes hidrofilicas em solvente. O caso particular da
configuracao f05A ocorre por conta da distribuicao assimétrica dos grupos sulfonatos nas
cadeias laterais, sendo um lado mais hidrofilico com os SO3 e o outro mais hidrofébico
com apenas os anéis aromaticos. Em contrapartida, para as estruturas de GPSS, nao
se observa uma tendéncia clara do raio de giro em fung¢ao do grau de sulfonagdo. Além
disso, os valores oscilam mesmo para um mesmo grau de sulfonac¢ao. No entanto, nota-

se em todos os casos que o raio de giro do PSS no filme é substancialmente maior do
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que quando o polimero esta livre no solvente, indicando que o polimero encontra-se mais

esticado devido a interacao com as folhas de rGO.
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Figura 10 — Raio de giro do PSS: a) PSS livre em solu¢ao b) PSS em filmes GPSS para
diferentes configuragoes.

Para aprofundar a andlise da conformagao do polimero, bem como da distribuicao
dos componentes do filme GPSS ao longo da direcao perpendicular as folhas de rGO,
calculou-se o perfil de densidade de massa de cada componente ao longo do eixo z, con-
forme mostrado nas Figuras 11-15. Em todos os casos, observa-se uma clara separacao das
folhas de rGO, representada por dois picos bem definidos do perfil de densidade (linhas
tracejadas azuis), cujas posigoes indicam a localizagao média das folhas, enquanto suas
larguras refletem a rugosidade das superficies. O perfil de densidade do PSS indica que
o polimero se distribui entre as folhas (linhas tracejadas laranjas). Devido a periodici-

dade do sistema na direcao z, é possivel identificar duas regioes poliméricas: uma central
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(4 A < 2 <14 A) e outra nas extremidades da caixa de simulacio (z < 4 A ou z > 14 A).
As variagdes observadas no perfil de densidade do PSS estao relacionadas nao apenas a
conformacao do polimero, mas também a eventual passagem do polimero por defeitos na
folha, mudando assim a quantidade de PSS presente nos espacos entre as folhas de rGO e
alterando a distancia entre elas, resultando em uma assimetria das regioes entre as folhas.

Um exemplo onde esse efeito ocorre pode ser observado nas configuragoes 4{025 e 5025
na Figura 11.
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Figura 12 — Distribui¢dao de densidade de massa para fO5A

Ainda nas figuras de densidade, observa-se uma diferenca clara entre as configu-
ragoes com PSS mais hidrofilico (f1, f075 e f05B) e aquelas de cardter mais hidrofébico
(fO5A e f025). Nas composigoes hidrofilicas, os picos de densidade do solvente sdo mais
definidos e simétricos, indicando uma organizacao mais estruturada, como se observa para
a configuragao fl na Figura 15, onde, com exce¢ao do 3fl, ocorre a formacao de camadas

duplas de solvente. A formacao de bicamadas parece estar relacionada a rugosidade das
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folhas de rGO, como pode ser observado a auséncia delas quando os picos de rGO estao
alargados, como nos casos 3fl e 3f075. J& nas configuragoes hidrofébicas, observa-se a
formagao de picos de rGO menos definidos e o solvente menos estruturado em camadas.
Além disso, é possivel observar a formagao de monocamadas de solvente nos casos em que

a distancia entre os rGOs ¢é reduzida, como observado na Figura 11.
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Figura 16 — a) Média da menor distancia entre as folhas por fragdo b) Menor distancia
das folhas de rGO para as diferentes configuragoes de GPSS.

Para a andlise das distancias entre os rGOs nas diferentes configuracoes, a Fi-
gura 16(a) mostra a menor distdncia entre as folhas de rGO, obtidas pelas posi¢des dos
picos de rGO nos perfis de densidade. J& a Figura 16(b) mostra a a média dessas distan-
cias para as diferentes fragoes de SO3. A Figura 16(a) apresenta uma maior dispersao
dos pontos para os casos de menor fracdo de sulfonacao. Esse efeito indica que ha uma
maior variacao na organizac¢ao do filme com a diminuicao da fragdao de sulfonagdo. Ja na

Figura 16(b) é possivel tragar uma tendéncia de comportamento, na qual as distancias
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entre os rGOs diminuem a medida que o grau de sulfonacao diminui. No caso especifico do
grau de sulfonagao 0,5, a diferenga observada entre os filmes f05A e f05B estd associada
a assimetria presente em fO5A, que a torna um lado do polimero hidrofébico. Isso sugere
que a hidrofobicidade do PSS é um fator importante tanto na conformacao do polimero

quanto na distribuicao das folhas de rGO.

Vale ressaltar que hé diferengas entre as configuragdes com a mesma fragao de sul-
fonacao, evidenciada tanto pelos graficos de distribuicao de densidade quanto pelos das
distancias entre as folhas de rGO. Isso indica que diferentes configuracoes iniciais evolui-
ram para estruturas distintas, revelando uma forte dependéncia do sistema em relacao ao
seu estado inicial. Embora as energias tenham atingido um platdé comum, seria esperado
que todas as configuragdes com a mesma composi¢do convergissem para o mesmo estado

de minima energia, independentemente da configuragao inicial.

Esse fato esta associado a complexidade do sistema, composto por diversas ma-
cromoléculas de PSS confinadas entre duas folhas de rGO, em que a termalizacao até
o equilibrio térmico correspondente ao estado de minima energia do sistema pode ne-
cessitar de tempos de simulacdo superiores a microssegundos. Embora existam técnicas
para acelerar a termalizacdo, nenhuma delas garante efetivamente a completa relaxacao
do sistema (37)(38)(39). Isso pode ser associado a dinamica lenta do polimero PSS e as
interagoes com o rGO que reduzem a evolucao do sistema ao estado de energia minima
global. Portanto, por mais que as configuragoes tenham se mantido estaveis durante as
simulagoes, as conformagoes apresentadas nas Figuras 11-15 representam estruturas em
estados de minimo local do sistema, podendo ainda evoluir para conformagoes energeti-
camente mais favoraveis. Apesar das limitacoes das simulagoes apresentadas, é possivel
identificar uma tendéncia no comportamento do PSS sobre a folha de rGO em funcao
da fragdo de sulfonagao, conforme sera detalhado na Secao 4.1.2, dedicada a andlise das
interagoes entre PSS e rGO. Além disso, pode-se identificar como a conformacao do filme
afeta diretamente as propriedades dindmicas do solvente como sera apresentado na se¢ao
4.2.
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4.1.2 Interacdes PSS-rGO

Para a analise das interagoes interfaciais entre PSS e rGO, utilizou-se a distribuicao
de densidade dos grupos funcionais do rGO e dos grupos sulfonato (SO5; do PSS, tomando-
se como exemplo a configura¢do mais hidrofilica 1f1 (Figura 17a) e a mais hidrofébica
11025 (Figura 17b). Para o primeiro caso, destaca-se que, além das regides poliméricas,
observa-se a presenca de SO3 nas posigoes 2,5 —5, 0A e 12,5—15,0A, onde se encontram
as folhas de rGO. A sua presenca nessas regioes indica que o SO; encontra-se adjacente
aos buracos do rGO. Diferente do observado na Figura 17(b), onde praticamente nao ha

grupos SO3 nos defeitos das folhas.

Distribuicdo de Densidade de Massa Distribuicdo de Densidade de Massa

0.8 === 50_3PSS 0.8 === S0_3PSS

14
Y
o
Y

Densidade (g/cm?)
Densidade (g/cm?)

1
kS
o
s

\
024 \ 0.2
\

0.0
25 5.0 75 10.0 12,5 15.0 175 20.0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
z(A) z(A)

0.0

Figura 17 — Distribuicdo de densidade dos funcionais do rGO, do SO; do PSS e do sol-
vente (a) 1f1, (b) 1025
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Figura 18 — RDF dos funcionais do rGO com o oxigénio do SO35 do GPSS 1f1

Para uma analise local da interagao da interface do GPSS, sera utilizado a Funcao
de Distribuigdo Radial(RDF) entre os oxigénios do grupo sulfonato do PSS com os dos
grupos funcionais do rGO: da carboxila (Ocl), hidroxila (Oh), carbonila (Ok) e epoxi
(Oep), apresentados na Figura 18. E possivel observar um intenso pico de interacio entre
os oxigénios da carboxila e da hidroxila com o oxigénio do sulfonato, onde a carboxila

enta presente apenas nos defeitos do rGO e a hidroxila espalhada por toda a folha. Essas
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duas interacoes estdo a uma distancia entre 2,5 e 3, 0A, que configura formacéo de pontes
de hidrogénio. Essa interacao priméria do SO5 com o rGO via pontes de hidrogénio é
observado em todas as diferentes configuragoes de GPSS. Para os demais grupos funcionais
a distdncia entre as interagoes sdo maiores e os picos nao tao bem definidos sugerindo

papéis secundarios na propriedade interfacial entre o PSS e o rGO.

Outro tipo de interagao entre o PSS e o rGO é observado com a diminuicao da
fracao de sulfonacgao, sendo observadas ja na fragdo f075. Os fenis do PSS passam a
interagir com os carbonos sp? da rede do rGO por meio da interacao 7. Essas interacoes
ocorrem a distncias tipicas entre 3,4 e 3,6 A. Embora seja uma interacdo de natureza
quéntica, nao representada explicitamente nas simulagdes de dindmica molecular (MD),
sua ocorréncia pode ser inferida pela proximidade e alinhamento dos anéis com a superficie
do rGO, como mostrado na Figura 19. Esse tipo de interacao nao-covalente é observado

em compositos de grafeno e polimeros com anéis aromaticos(40)(41).

v
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Figura 19 — Interagdo m—m na configuracao GPSS 1025, circuladas em vermelho, onde
percebe-se o alinhamento entre o fenil do PSS e a rede sp? do rGO, na parte
ampliada mostra a deistancia tipica desse tipo de interacgao.

Devido a diferenca nas interagoes entre o PSS e o RGO para diferentes fracoes de
sulfonagao, percebe-se uma tendéncia na conformacgao das cadeias de PSS e na estrutura
dos filmes. Em configuragoes com fracao de sulfonagao, as cadeias tendem a se aproximar
ou até mesmo ocupar os defeitos, devido a forte interagao entre os grupos SO3 e —COOH,
como mostrado na Figura 20 a) 1f1 e b) 1025, que apresenta a conformagao dos PSS entre
as folhas de rGO na regiao central. Também percebe-se uma dispersao do PSS nas regioes

com a presenca de grupos funcionais de hidroxila(—OH).

Com a reducao da fracao de sulfonacdo do PSS, também ha naturalmente uma
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FolhaderGO 1 Folha derGO 2

Folha de rGO 2

Figura 20 — Configuracao final do PSS na regiao central em interface com as folhas de

rGO 1 e 2, para os filmes: a) GPSS 1fl e b) GPSS 1f025.

diminuicao da interacao entre a cadeia do polimero e os funcionais da folha de rGO, devido
a menor quantidade de SO5 . Essa interacao mais fraca entre o PSS e os grupos funcionais,
somada as interacoes m—m, favorece a dispersao do polimero nas regides da superficie
do rGO que nao apresentam defeitos nem grupos funcionais. Esse enfraquecimento da
interacao também facilita a passagem do polimero pelo o defeito, conforme discutido na
Figura 11 para as configuragoes 4f025 e 5f025. Ou seja, a alteracdo nas interagoes PSS-
rGO, afeta tanto a distribuicdo do PSS entre as folhas quanto a distancia entre elas,
levando a formacao de regioes assimétricas entre os rGOs para GPSS com baixo grau de

sulfonacao.
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4.2 Analise de dinamica do solvente em filmes de GPSS.

Para compreender a relacao entre a conformacao estrutural do filme e a dinamica
do solvente, analisaram-se o deslocamento quadréatico médio (MSD, equagao 2.8) e o coefi-
ciente de difusao (equagdo 2.9), definido apenas no regime linear do MSD, correspondente
ao comportamento difusivo das moléculas. Os coeficientes de difusdo para as diferentes
configuragoes do GPSS foram calculados no intervalo entre 500 ps e 1500 ps da fase de
producdo da simulacdo, com coeficiente de determinacio R? > 0,9 em todos os casos. A
Figura 21 apresenta os coeficientes de difusao dos componentes do solvente: agua, metanol
e hidronio para as configuragoes de GPSS. Observa-se uma variagdo nos coeficientes de
difusao entre as configuragoes, o que indica que as diferentes estruturas formadas durante
a simulacao do GPSS afetam diretamente a difusao do solvente. Também se observa que
h& uma variagdo nos coeficientes de difusao entre os componentes do solvente, mostrando

que a agua apresenta um coeficiente de difusdo maior, seguido pelo o metanol e o hidrénio.
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Figura 21 — Coeficiente de difusao do solvente para as configuragées do GPSS

A anélise comparativa dos coeficientes de difusdo de cada componente do solvente
é importante pois, segundo evidéncias experimentais, o GPSS atua como componente
principal no bloqueio da passagem do metanol pelo filme polimérico de PAH/GPSS, pre-
venindo o envenenamento do polieletrélito das células DFMC (3). A difusdo do solvente
ocorre devido a sua permeacao pelas as camadas do filme, quando o GPSS atua simul-
taneamente como barreira fisica a difusao do metanol, permite a permeacdo da agua e
favorece a conducao protonica pelas camadas do GPSS. No caso deste trabalho a travessia
do filme é feita pela direcao z, através dos defeitos da folha do rGO. Tendo isso em vista,
a Figura 22 apresenta as componentes na direcao Z dos coeficientes de difusdo. Nota-se
que as diferentes configuragoes apresentam comportamentos distintos, e a difusao do sol-
vente nessa direcdo nao necessariamente reflete o comportamento difusivo apresentado

na Figura 21. Essa andlise estende-se também quando compara-se a diferenca de difusao



Capitulo 4. Resultados 36

entre dgua e metanol, mostrando que nessa direcdo a separac¢ao entre os componentes
do filme é maior que a da difusao geral. Tendo em vista que o objetivo deste trabalho é
avaliar a difusao e a separacao de dgua e metanol na direcdo z, optou-se por realizar um
estudo especifico do filme 5f05B, que apresentou a maior difusdo de agua, aproximada-
mente cinco vezes superior a do metanol conforme mostrado na Figura 22, além de exibir

difusao significativa de hidrénio.
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Figura 22 — Coeficientes de difusdo direcionais para as configuragoes do GPSS no eixo z.

4.2.1 Permeabilidade seletiva do GPSS 5f05B

Para entender melhor a relagdo entre a estrutura do filme e o comportamento
difusivo do solvente, sera feita uma analise especifica do caso GPSS 5f05B, que apresentou
padroes difusivos relevantes tanto na difusao geral quanto, de forma mais significativa, na
difusao em z. As curvas de MSDs para os componentes do solvente, tanto o total quanto os
direcionais, sdo apresentados na figura na Figura 23. Ao fazer a andlise da subfigura 23(a)
onde é apresentada o MSD total de cada componente do solvente, percebe-se que tanto a
agua quanto o metanol apresentam comportamento difusivo, sendo que a difusao da agua
¢ aproximadamente 2,5 vezes maior que a do metanol (Djgu, = 0,082 A2 /DS; Dinetanol =
0,034 A’ /ps). Esse valor é superior ao observado na simulagao contendo apenas o PSS
f05B livre em solvente (Djgua = 0,18 AQ/pS; D etanol = 0,09 AQ/ps)7 na qual a razao entre
as difusoes foi de aproximadamente duas vezes. O hidrénio também apresenta um padrao
difusivo em menor grau. Por esse grafico nao é possivel falar de nenhum tipo de separagao
dos componentes do solvente pelo o GPSS, tendo isso em mente serd feito uma anélise do

MSD direcional do solvente.

Quando se analisa o MSD direcional, que descreve a difusao do solvente em cada
direcao, percebe-se um comportamento anisotropico. Na direcdo X, mostrada na subfi-

gura 23(b), tanto a 4gua quanto o metanol apresentam difusdo significativamente menor
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em comparagao com as outras dimensoes. A difusao do hidronio torna-se muito reduzida,
mas ainda existente. Na diregdo Y, apresentada na subfigura 23(c), mostra um com-
portamento difusivo semelhante ao descrito no MSD total e apresenta uma preferéncia
de difusao nessa direcdo, se comparada com a difusdo em X. Na direcao Z, exibida na
subfigura 23(d), observa-se uma difusao significativamente superior da dgua quando com-
parada ao seus pares, onde tanto o metanol quanto o hidronio apresentam uma difusao
semelhante. A inclinagdo do MSD da dgua é cerca de 5 vezes maior que a do metanol,

indicando que a membrana permite a passagem de adgua enquanto restringe a difusao do

metanol.
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Figura 23 — Graficos do MSD da agua, metanol e hidrénio dentro do filme GPSS 5f05B:
a) MSD total, b) diregao X, ¢) diregdo Y e d) direcao Z.

O comportamento difusivo do solvente é fortemente impactado pela organizacao
estrutural do filme, tornando necessario uma analise detalhada tanto em escalas globais
como os efeitos de confinamento quanto as heterogeneidades locais de interacao entre o
solvente e os componentes do filme. Para isso foram calculados os mapas de calor, no plano
xy, que representam a densidade espacial média dos componentes do solvente ao longo
da simulacao, considerando duas regides distintas: a Regido 1, que abrange os solventes

na camada polimérica central (4,9 A < z < 14,1 A), e a Regido 2, que inclui os solventes
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na camada polimérica periférica (z < 4,9 A ou z > 14,1 A), conforme ilustrado na
Figura 24(c). A Figura 24(a) apresenta a folha 1 com os mapas e os polimeros da regido 1,
enquanto a Figura 24(b) mostra a folha 2 com os mapas e os polimeros da regiao 2.. Em
primeira analise, se torna evidente que a anisotropia em X e Y é causada pela a disposicao
e conformacao do polimero entre as folhas de rGO, e nesse caso pode-se deduzir que a
diminuicao da difusao em X é causada pela a barreira polimérica que se formou no meio
da folha. Ja na direcdo Z, a difusao ocorre através dos buracos presentes na folha de
rGO. A desobstrucao desses buracos pelas cadeias poliméricas é um fator importante
para a mobilidade do solvente no eixo Z. Nesta configuracao, observamos que os buracos
estdo majoritariamente livres de polimeros, em contraste com o observado no filme GPSS
1f1 (Figura 20(a)), onde seus buracos sao preenchidos pelo PSS reduz drasticamente o
coeficiente de difusao em z (Figura 22). Além disso, no canto inferior esquerdo das Figuras
24(a) e 24(b) é possivel observar o alinhamento dos buracos das folhas de rGO (destaque
na linha tracejada em azul), onde ocorre uma concentragdo maior de dgua e a formagao
de um “cluster” de HyO que percola as duas regioes. Esse alinhamento é o principal

reponsavel pela a alta difusdo que a configuracao 5f05B apresenta.

Ainda na Figura 24, observa-se a formacgao de corredores hidrofilicos na direcao
Y, entre as cadeias laterais do PSS funcionalizadas com grupos SO;5 . Esses corredores
aprisionam preferencialmente as moléculas de hidrénio, o que é evidenciado pelos pontos
brilhantes verdes e sdo observados tanto na Regido 1 (Figura 24(a)) quanto entre as
cadeias poliméricas da Regido 2 (Figura 24(b)). Esse aprisionamento ¢é refletido na fungao
RDF do oxigénio do H3O*(Ohy) com os grupos funcionais do rGO (hidroxila (Ohi) e
carboxila (Ocl)) e do sulfonato(oxigénio (O)), mostrado na Figura 25. Nessa figura pode-
se observar que a interagdo O — Ohy (curva verde) tem uma menor distancia (ro_op, =
2,49 A) em comparacao as outras curvas (ropi—ony = 2,92 Ae TOcl—Ohy = 2,86 A).
Isso indica uma forte interacao eletrostdtica entre o contraion H3OT e o oxigénio do
grupo io6nico SOj3, resultando em um aprisionamento do hidroénio e consequentemente
uma baixa difusao. Ja com os grupos funcionais do rGO, a interacao do contraion possui
menor intensidade e ocorre por formacgao de pontes de hidrogénio. A maior intensidade da
interagdo com o oxigénio do grupo sulfonato ¢ confirmada pelo nimero de coordenagao,
obtido a partir da integracio da funcdo RDF até r = 3,5A. Os valores encontrados,
No—ony = 0.54, Noci—ony = 0.17 ¢ Nopi—ony = 0.17, representam o ntimero médio de Ohy
entorno imediato dos grupos funcionais, e, portanto, evidenciam uma maior concentracao

de hidronios proximos ao SO- em comparacao aos demais grupos funcionais do rGO.
3

Outro fator que contribui para a difusao do solvente é a interacao deste com os
grupos funcionais do rGO e com os grupos sulfonados do PSS. Para a analise dessa inte-
ragao, serd utilizada a fungdo RDF do Oxigénio da dgua (Ow) e do metanol (Om) com
os grupos funcionais do rGO (hidroxila (Ohi) e carboxila (Ocl)) e do sulfonato(oxigénio

(0)), como mostrado na Figura 26. Observa-se que as distdncias de interagao dos funcio-
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Figura 24 — Mapas de calor do Solvente com a conformacao do PSS na a) Regido 1
(4,9 A< 2 < 14,1 A) com a folha 1 de 1GO (2 A< z < 7 A) e na b) Regido
2 (2 <4,9A ouz>14,1 A) com a folha 2 de rGO (12 A < 2 < 17 A), ¢
esquema do perfil indicando as regioes e folhas do 5f05B. Agua representada
em azul, Metanol em vermelho e o Hidrénio em verde. Os circulos em azul
indicam os defeitos alinhados do filme
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—— Ohi-Ohy (rGO)
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Figura 25 — Gréfico do RDF do Hidronio (Ohy) com o rGO (hidroxila (Ohi) e carboxila
(Ocl)) e com sulfonato(oxigénio (O)) da configuracdo do GPSS 5{05B.
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nais com a agua (row—oni = 2,86 A, row_oe = 2,64 A e ro,_0 = 2,67 A) e 0 metanol
(rom—oni = 2,86 A rom_oa =2,63A erom_o=2,62 A ) sdo compativeis com a forma-
¢ao de pontes de hidrogénio, tanto com os grupos funcionais do rGO quanto com os grupos
sulfonados do PSS . Entre os grupos do rGO, a carboxila apresenta maior proximidade
com os oxigénios dos solventes em comparacao com a hidroxila. Esse resultado indica que
nao ha uma interacao preferencial do GPSS com o metanol ou a agua que justifique a
restricao a difusdo do metanol. Ambos interagem por pontes de hidrogénio com os grupos

funcionais e sulfonatos.

RDF GPSS-Ow 5f05B RDF GPSS-Om 5f05B

—— Ohi-Ow (rGO) —— Ohi-Om (rGO)
a4 0Oc1-Ow (rGO) a 0Oc1-Om (rGO)
—— 0-Ow (PSS) —— 0-Om (PSS)

& &
0, 0y
1 1
0 0

0 2 4 6 6
r(A) r(A)

Figura 26 — Graficos do RDF dos componentes do solvente com o GPSS 5f05B: a) Agua,
b) Metanol

A obstrucao a passagem do metanol pelo GPSS 5f05B é explicada através dos
mapas de calor da Regiao 1, apresentados na Figura 24, e, para maior clareza, também
mostrados na Figura 27(a), sem os polimeros e com a sobreposi¢ao das folhas de rGO.
Nota-se a presenca de regioes com maior concentracao de metanol, caracterizadas por
manchas vermelhas no mapa, sendo a mais expressiva na parte superior direita, circulada
em vermelho, indicando um confinamento das moléculas de C H3O H. Observa-se que esse
confinamento ocorre em areas onde as folhas do rGO sdo compostas primariamente pela
rede sp? e nao hd a presenca de polimeros. Qutro fator relevante é a distancia entre as
folhas de rGO. O mecanismo de aprisionamento do metanol esta associado principalmente
a formacao de monocamada de solvente puro em regides onde as folhas de rGO estao
estreitadas, a cerca de 9 A, conforme indicado na Figura 27(b). Nessa regido, o metanol
se orienta preferencialmente com o plano C-O-H paralelo as folhas de rGO, de forma
a aumentar as interagoes de van-der-Waals com ambas as superficies, tornando assim
possivel o aprisionamento da molécula. Em contrapartida, nas regides mais largas, em
torno de 11 A, ocorre a formacdo de bicamadas de 4gua, onde o metanol se encontra

diluido, resultando em menor restricao a sua difusao.

Em suma, os resultados mostram que embora nao existam barreiras estruturais
explicitas para a difusdo do metanol ou do hidrénio através dos defeitos alinhados na con-
figuracao GPSS 5f05B, observa-se uma menor difusao dessas moléculas ao longo do eixo
Z devido aprisionamento do hidrénio nos corredores hidrofilicos entre as cadeias de PSS,
resultante da interacao eletrostatica, e pelo confinamento do metanol entre as folhas de

rGO devido a formacio de canais 2D estreitos (~ 9 A). A formacao dos canais 2D depende
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Figura 27 — Figura do a) mapa de calor do solvente com as duas folhas de rGO e b)
da configuracao final do GPSS 5f05B de perfil mostrando a regiao central
(4,9 A< 2 < 14,1 A) e as folhas de rGO. O circulo vermelho destaca a regido
de aprisionamento do metanol em consequéncia do estreitamento dos canais
formado entre folhas de rGO e as setas brancas indicam a distancia entre as
folhas. Agua representada em azul, Metanol em vermelho e o Hidrénio em
verde

da concentragdo de PSS e rGO, sendo necessario o envelopamento do rGO pelo polimero,
o que impede o empilhamento das folhas de rGO. O excesso de polimero aumentaria a
distancia entre as folhas, o que impediria a formagao dos canais 2D que aprisionam o
metanol. J& a escassez de PSS no filme levaria ao empilhamento das folhas de rGO, difi-
cultando a difusao do solvente. Nesse trabalho foram utilizadas as mesmas concentracoes
empregadas na sintese do estudo experimental apresentado por Celina Miyazaki (3). Essa
concentracao mostrou-se um fator crucial para a difusao seletiva do metanol pelo o GPSS,

enquanto permite o livre caminho para a mobilidade da agua.
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5 Conclusao e Perspectiva

Neste trabalho foi usado simula¢oes de Dindmica Molecular para investigar a per-
meabilidade seletiva de d4gua e metanol nos filmes de GPSS, assim como as propriedades
estruturais para diferentes graus de sulfonacao do PSS. Em primeira anélise foi possivel
classificar as configuragoes de GPSS em duas categorias, as mais hidrofilicas (f1, f075 e
f05B) e as mais hidrofébicas (f05A e f025). Nas configuracoes mais hidrofilicas, as folhas
de rGO sao mais esticadas e o PSS tende a ocupar os seus defeitos, além disso, a distancia
entre as folhas é maior e observa-se a formacao de dupla camada de solvatacao. Para as
configuragoes mais hidrofobicas, as folhas de rGO apresentam uma maior rugosidade e
a distancia entre as folhas diminui favorecendo a criacao de regides com monocamada
de solvente. Também torna-se mais comum a passagem parcial do polimero pelo defeito
conforme a fracao de sulfonacdo diminui e em alguns casos, como no 5f025, ha a migracao

do polimero entre as regioes.

Este estudo mostrou que as interacoes interfaciais do GPSS ocorrem principal-
mente entre os grupos funcionais do rGO (hidroxila e carboxila) e os grupos sulfonato
do PSS, através da formagao de pontes de hidrogénio. Com a diminuicao da fracao de
sulfonagao, os grupos benzénicos nao sulfonados (grupos fenil) passam a fazer interagoes
do tipo m — 7 com a rede sp? do rGO e torna-se mais comuns conforme diminui o grau
de sulfonacao. Embora essa interacao seja de natureza quantica é possivel inferir a sua

existéncia devido ao alinhamento e a proximidade do grupo fenil com a superficie do rGO.

A difusao do solvente no GPSS mostrou-se sensivel a fatores estruturais do filme
como a distancia entre as folhas de rGO, sua rugosidade e o alinhamento e dos buracos,
que podem ser obstruidos pelo PSS. A configuragao 5f05B apresentou a maior difusao de
agua, resultado do alinhamento e da desobstrucao dos defeitos das folhas de rGO, que
permitiram a permeacao e a formacao de cluster de agua capazes de percolar o filme. Outro
resultado relevante para esse filme foi o confinamento do metanol entre as folhas de rGO.
Esse aprisionamento da molécula de CH3OH deve-se a formacao de monocamadas de
solvente em regides estreitas entre folhas do rGO (~ 9 A), nas quais o metanol se orienta
de modo a maximizar as interagoes de van der Waals com as superficies, favorecendo sua
retengao. Esses canais 2D que sao formados confinam o metanol e limitam sua difusao

pelo filme, explicando assim, a difusdo seletiva do metanol pelo o GPSS.

Por fim, vale ressaltar que embora as configuracdes do GPSS tenham se mantido
estaveis durante toda a simulagdo, elas nao convergiram para um estado minimo global
de energia, podendo ainda evoluir para conformagoes energeticamente mais favoraveis.

A completa relaxacao do sistema exigiria tempos na ordem macroscopica e, portanto,
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inacessiveis as simulacoes de MD. Apesar dessa limitagao técnica, foi possivel identificar
tendéncias no comportamento dos filmes estudados e elucidar o principal mecanismo de
barreira ao metanol. Uma estratégia para superar essa limitacao e melhorar a qualidade
dos resultados consiste em ampliar o niimero de simulagdes a partir de diferentes confi-
guracoes iniciais geradas aleatoriamente. Isso aumentaria a representatividade estatistica
das simulagoes, reduzindo o viés de configuragoes iniciais especificas e, consequentemente,

ampliando a confiabilidade dos resultados.
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