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“I hope that either all of us, or none of us, are 

judged by the actions of our weakest moments, but 

rather by the strength we show when, and if, we're 

ever given a second chance”.  

(Ted Lasso) 
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RESUMO 

Células a combustível microfluídicas de papel (PµFCs) são dispositivos capazes de 

produzir energia explorando a capilaridade do papel, permitindo que o fluxo seja 

conduzido sem a necessidade de bombeamento externo e de membrana. Estes dispositivos 

devem ser descartáveis, possuir baixo custo de produção e ter energia suficiente para 

alimentar eletrônicos. O principal desafio reside na construção de PµFCs sustentáveis e 

eficientes, minimizando o uso de platina, um material caro e tóxico em altas quantidades. 

Para preservar a eficiência e reduzir o uso de Pt na célula, adotou-se a estratégia de 

deposição controlada do catalisador por meio da técnica de sputtering. Neste trabalho, 

apresentamos uma PµFC equipada com ânodos compostos por carbon paper (CP) 

modificados por Pt em quantidades reduzidas depositadas por sputtering e cátodo de CP 

livre de metal, alimentado por etilenoglicol, um combustível derivado da biomassa. A 

célula foi projetada para um meio misto, etilenoglicol é eletro-oxidado em meio alcalino, 

ao passo que Na2S2O8 é reduzido em meio ácido, permitindo com que as reações em meia-

célula sejam otimizadas independentemente. Os resultados obtidos na PµFC mostram 

uma densidade de corrente máxima de 101,80 mA cm-2 e uma densidade de potência de 

9,75 mW cm⁻², posicionando-se entre as maiores observadas para células a combustível 

microfluídicas de papel alimentadas por álcool. As medidas de meia-célula revelaram 

que os eletrodos preparados por sputtering com quantidades reduzidas de Pt em CP 

resultam em maior corrente máxima e menor potencial de início de reação, indicando um 

aumento na eficiência. Os testes de estabilidade mostraram que o desempenho dos 

eletrodos sofre decréscimo com os ciclos em função do envenenamento por CO, embora 

uma melhoria na cinética de reação tenha sido notada com um maior número de ciclos. 

Quando comparados, os eletrodos Pt/CP-40 e Pt/CP-60 apresentaram desempenhos de 

densidade de potência superiores a Pt/C/CP. Os ânodos com menor teor de Pt 

demonstraram ser mais eficientes em termos de densidade de potência e corrente mássica, 

o que apoia o desenvolvimento de dispositivos mais sustentáveis e econômicos, 

impulsionando o setor de energias limpas e ampliando o uso de células de combustível 

microfluídicas de papel em diversas aplicações.  
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ABSTRACT 

Paper-based microfluidic fuel cells (PµFCs) are devices capable of generating 

energy by exploiting the capillarity of paper, enabling fluid flow without the need for 

external pumping or membranes. These devices are intended to be disposable, low-cost, 

and capable of providing sufficient energy to power small electronics. The main challenge 

lies in designing sustainable and efficient PµFCs while minimizing the use of platinum, 

a costly material that is toxic in high quantities. To maintain efficiency while reducing Pt 

usage in the cell, a controlled deposition strategy was adopted using the sputtering 

technique. In this work, we present a PµFC equipped with anodes composed of carbon 

paper (CP) modified with reduced amounts of Pt deposited via sputtering and a metal-

free CP cathode, powered by ethylene glycol, a biomass-derived fuel. The cell was 

designed for a mixed medium, where ethylene glycol is electro-oxidized in an alkaline 

medium, while Na₂S₂O₈ is reduced in an acidic medium, allowing half-cell reactions to 

be independently optimized. The PµFC exhibited a maximum current density of 101.80 

mA cm⁻² and a power density of 9.75 mW cm⁻², positioning it among the highest reported 

for paper-based microfluidic fuel cells powered by alcohols. Half-cell measurements 

revealed that electrodes prepared by sputtering with reduced Pt content in CP achieved 

higher maximum currents and lower onset potentials, indicating enhanced efficiency. 

Stability tests showed a decline in electrode performance over cycles due to CO 

poisoning, although an improvement in reaction kinetics was observed with an increasing 

number of cycles. Comparatively, the Pt/CP-40 and Pt/CP-60 electrodes outperformed 

Pt/C/CP in terms of power density. The anodes with lower Pt content demonstrated 

greater efficiency in terms of power density and mass-specific current, supporting the 

development of more sustainable and cost-effective devices. These findings promote 

advancements in clean energy technologies and broaden the applicability of paper-based 

microfluidic fuel cells. 
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1. INTRODUÇÃO  

A crescente demanda por energia limpa com baixas emissões de carbono que 

reduzam os eventos climáticos extremos tornou-se uma prioridade global. As atividades 

humanas resultaram em excesso de emissões de gases de efeito estufa (GEE), aumentando 

o aquecimento global e elevando a temperatura da superfície terrestre em 1,1°C entre 

2011-2020 em comparação ao período de 1850-1900 [1]. O estilo de vida e padrões de 

consumo dos indivíduos também aumentam o consumo de energia, com consequente e 

constante aumento de emissões de GEE. 

Segundo o Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas de 2023 (IPCC-

2023), as emissões globais líquidas antropogênicas de GEE foram estimadas em 59 ± 6,6 

GtCO2 (gigatoneladas de CO2) em 2019, cerca de 12% (6,5 GtCO2) maiores do que em 

2010 e 54% (21 GtCO2) maiores do que em 1990, com a maior parcela e crescimento nas 

emissões brutas de GEE ocorrendo em CO2 proveniente da queima de combustíveis 

fósseis e processos industriais. Em 2019, aproximadamente 79% das emissões globais de 

GEE vieram dos setores de energia, indústria, transporte e edifícios juntos [1]. 

Diante desse cenário alarmante, a transição energética para fontes de energia 

limpa se torna não apenas desejável, mas essencial, a fim de reduzir significativamente 

as emissões de GEE e mitigar os efeitos do aquecimento global. Nesse contexto, as células 

a combustível microfluídicas (μFCs) aparecem como potenciais conversores de energia 

para alimentar pequenos dispositivos [2] e até mesmo máquinas elétricas convencionais, 

se adequadamente dimensionadas [3]. 

1.1 Células a combustível microfluídicas 

As μFCs são dispositivos inovadores que combinam tecnologias de microfluídica 

e geração de energia, utilizando reações químicas para converter energia química em 

energia elétrica de forma eficiente. O princípio de funcionamento das μFCs é semelhante 

ao das células a combustível, onde o combustível é oxidado no ânodo e um oxidante é 

reduzido no cátodo, enquanto os elétrons fluem por um circuito externo. A diferença é 

que as células a combustível convencionais usam uma membrana permeável a íons, 
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enquanto as μFCs usam fluxo colaminar para permitir o transporte interno de íons para 

fechar o circuito. Esta condição é caracterizada pelo baixo número de Reynolds (Re ≤ 

1000), uma vez que o fluxo laminar apresenta maior resistência viscosa em relação à 

resistência inercial [4], conforme Equação 1: 

 
𝑅𝑒 =  

𝜌𝑈𝐷ℎ

µ
 Equação 1 

Onde, ρ é a densidade do fluido, U é a velocidade média, Dh é o diâmetro hidráulico e µ 

é a viscosidade dinâmica. 

A distância entre os eletrodos e a velocidade de fluxo das soluções são variáveis-

chave para um alto desempenho. O tempo de residência (tr) dos reagentes no microcanal 

não deve exceder o tempo que os reagentes levam para atingir o lado oposto do eletrodo, 

o que é chamado de tempo de difusão (td). Por outro lado, o tr deve ser longo o suficiente 

para permitir a reação em superfície. O tr pode ser estimado usando a relação de Einstein 

para difusão browniana em uma dimensão [5], conforme descrito na Equação 2: 

 
𝑡𝑟 =  

𝐿

𝑈
<  

𝑊2

2𝐷
=  𝑡𝑑  

Equação 2 

Onde, L é o comprimento do canal, W é a largura do canal, U é a velocidade média e D é 

o coeficiente de difusão. A velocidade média é calculada dividindo a vazão (Q) por 

ambos, altura (H) e largura (W) do canal. As μFCs também levam a números de Péclet 

(Pe) altos, calculados conforme Equação 3: 

 
𝑃𝑒 =  

𝑈𝐷ℎ

𝐷
 

Equação 3 

Os sistemas microfluídicos apresentam alto Pe, mostrando que a vazão convectiva 

é maior que a transferência de massa transversal difusiva [4]. As μFCs apresentam uma 

mistura difusiva de reagentes apenas na fina interface entre os fluxos, com uma largura 

máxima (δx), conforme descrito na Equação 4, para líquidos com densidade similar. Onde 

z é a posição a jusante [6] 
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𝛿𝑥  ∝ (

𝐷𝐻𝑧

𝑈
)

1/3

 
Equação 4 

Finalmente, a principal vantagem das μFCs é a ausência da membrana, mas ainda 

há resistência ôhmica para transporte iônico na interface dos fluxos (Rohm) [4]. Portanto, 

a arquitetura da célula junto com a propriedade inercial da condutividade iônica (σ) deve 

ser levada em consideração, conforme mostrado na Equação 5. Onde delec é a distância 

entre os eletrodos e Acs é a área da seção transversal para transferência de carga. 

 
𝑅𝑜ℎ𝑚 =  

𝑑𝑒𝑙𝑒𝑐

𝜎 𝐴𝑐𝑠
 Equação 5 

Um eletrólito suporte com alta condutividade iônica e um microcanal com 

eletrodos próximos são, portanto, desejados. No entanto, a largura de interdifusão de 

acordo com a Equação 4 coloca um limite inferior no espaçamento do eletrodo. 

Por fim, a escolha do eletrólito suporte deve ser feita levando em consideração a 

cinética ótima de cada reação. A configuração colaminar permite que a composição dos 

dois fluxos seja escolhida de forma independente, proporcionando assim uma 

oportunidade de melhorar as velocidades de reação e a voltagem da célula. Além disso, o 

potencial de circuito aberto da célula pode ser aumentado ajustando os potenciais 

reversíveis das meias reações pela modificação do pH dos fluxos individualmente [7]. 

As µFCs podem apresentar diferentes configurações de fluxos que levam a 

formação do canal colaminar a partir de dois fluidos diferentes. As duas principais 

configurações são Flow-by e Flow-thorugh. Conforme apresentado na Figura 1 (A, B e 

C), o fluxo de reagentes sobre a superfície dos eletrodos em configuração flow-by (ou 

flow-over) pode ocorrer em diferentes posições: na parte inferior (Figura 1A) ou paralelo 

à formação do canal colaminar (Figura 1B).  Usando uma configuração do canal em F, 

os fluxos ainda podem ser combinados verticalmente, com eletrodos na parte superior e 

inferior (Figura 1C), permitindo o uso de um eletrodo poroso na parte superior, na 

arquitetura de air-breathing, para que a reação de redução aconteça utilizando o oxigênio 

do ar atmosférico como oxidante [7]. A configuração flow-by é simples e prática, mas é 
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altamente dependente do tempo de residência e apresenta baixa utilização de reagentes 

[3]. 

 

Figura 1 – Representação das configurações flow-by comumente utilizadas em µFC, ilustrando a 

superfície dos eletrodos posicionada (A) na parte inferior, em (B) paralelo à formação do canal 

colaminar e em (C) configuração em F com a adição de um eletrodo poroso para air-breathing. 

Adaptado de [7]. 

Diferentes grupos de pesquisa investigaram dispositivos com configuração de 

canal colaminar flow-by, onde os eletrodos são dispostos perpendicularmente ao fluxo 

(Figura 1A) [8–16]. O estudo pioneiro nesta configuração foi realizado por Ferrigno e 

colaboradores [8], que demonstraram a viabilidade de substituir uma membrana de troca 

iônica por um fluxo colaminar em uma µFC redox, utilizando PDMS e um microcanal 

com 200 µm de largura. No design do dispositivo, foram utilizados eletrodos de carbono 

modificados com ouro [8]. Hasegawa e coautores descreveram um dispositivo do tipo 

flow-by, com eletrodos posicionados na parte inferior do microcanal; com duas entradas 

e duas saídas de reagentes, para produção de energia a partir da degradação de peróxido 

de hidrogênio utilizando eletrodos de platina [17]. Choban e coautores foram os primeiros 

a investigar µFCs na configuração flow-by, com eletrodos dispostos paralelamente ao 

fluxo colaminar [18] (Figura 1B). Eles avaliaram a eficiência de um dispositivo fabricado 

em polimetildissiloxano (PDMS), cujos microcanais tinham 1000 µm de altura e largura. 

A µFC foi alimentada com ácido fórmico como combustível e com oxigênio ou 

permanganato de potássio em meio ácido como agente oxidante, utilizando platina como 

catalisador [18]. 

A Figura 2 representa a formação do canal colaminar em configuração flow-

through, na qual a passagem dos fluxos acontece através dos eletrodos porosos em direção 
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ao microcanal [3]. Assim, a interação do eletrodo com o combustível e o oxidante é então 

maximizada, o que aumenta a utilização do reagente e as densidades de corrente e 

potência [19]. Para que os fluxos sejam induzidos a passar através dos poros e não apenas 

sobre a superfície, os eletrodos são levemente comprimidos contra o canal microfluídico. 

 

  

Figura 2 – Ilustração da passagem dos fluxos através dos eletrodos porosos em direção ao 

microcanal em configuração flow-through. Adaptado de [7]. 

Vários estudos foram realizados para investigar as características de fluxo e a 

otimização do desempenho [20–25]. Kjeang et al. [7] resumiram os desenvolvimentos 

em vários tipos de μFCs e explicaram brevemente sobre arquiteturas, técnicas de 

fabricação e tipos de combustíveis e oxidantes. 

As μFCs são ideais para aplicações em dispositivos portáteis e miniaturizados, 

sendo particularmente úteis em eletrônicos vestíveis e dispositivos móveis. A 

implementação das μFCs resolve problemas inerentes aos sistemas de Membrana de 

Troca de Prótons (PEM), como por exemplo, os altos custos de fabricação, umidificação 

cíclica e gestão de água [26]. Além disso, a ausência da membrana diminui os custos de 

fabricação e operação, reduz os problemas de crossover e queda ôhmica relacionados ao 

uso de uma membrana [7]. As µFCs permitem ainda que os meios reacionais sejam 

selecionados individualmente, o que pode deslocar os potenciais reversíveis de meia-

célula devido à modificação do pH em direção a uma janela de potencial de célula mais 

ampla [4]. 

Contudo, a necessidade de bombeamento para manter a pressão externa limita 

significativamente a miniaturização e portabilidade das µFCs [27]. A maioria das 

soluções de bombeamento exige equipamentos auxiliares complexos ou caros, seja na 

forma de mecanismos de bombeamento (como bombas de seringa), seja na energia 
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necessária para ativá-los (por exemplo, amplificadores de potência). Além disso, a 

construção de células em PDMS requer operadores bem treinados e instrumentação 

especial [4], e embora a célula impressa em 3D tenha surgido como uma alternativa 

importante para a fabricação [28], a compreensão do fluxo laminar nas peças impressas 

ainda é desconhecida e pode enfrentar desafios na reprodutibilidade. Neste contexto, 

células a combustível microfluídicas baseadas em papel (PμFCs) podem superar essas 

desvantagens. As forças capilares são responsáveis pelo movimento do fluxo nos papéis 

porosos de celulose. Dessa forma, as PμFCs funcionam como sistemas de 

autoabastecimento, eliminando a necessidade de bombeamento adicional. Além disso, a 

capilaridade é uma propriedade inerente ao papel, o que garante sua alta reprodutibilidade 

[29,30]. 

1.2 Células a combustível microfluídicas de papel 

Células a combustível microfluídicas de papel (PµFC) são dispositivos inovadores 

que geram energia utilizando a capilaridade do papel para promover o fluxo de reagentes, 

dispensando a necessidade de bombeamento externo ou de membranas separadoras [31]. 

Esse design simples e funcional permite a fabricação de dispositivos de baixo custo e 

descartáveis, com alto potencial para miniaturização, o que viabiliza seu uso em 

dispositivos eletrônicos de baixa potência. Além disso, o papel é um material leve, fino, 

flexível e biodegradável, com uma estrutura porosa que facilita a absorção e o transporte 

de líquidos, tornando-o ideal para dispositivos microfluídicos [32]. 

As PμFCs permitem flexibilidade de configuração, desde que as reações químicas 

estejam acopladas adequadamente [33]. As estruturas básicas para PμFCs simples são 

apresentadas na Figura 3, que ilustra diferentes desenhos operacionais. A configuração 

convencional, mostrada na Figura 3a, utiliza dois fluxos, um para cada reagente (por 

exemplo, um para combustível e outro para um oxidante). Os fluxos são dispostos lado a 

lado, formando o canal colaminar, que flui em direção a um papel absorvente. Essa 

abordagem favorece uma interação eficiente entre os reagentes e os eletrodos. Na Figura 

3b, observa-se uma configuração onde os reagentes são misturados antes de serem 

fornecidos à célula em um único fluxo. Essa arquitetura é particularmente vantajosa para 

sistemas que utilizam combustíveis e agentes oxidantes como o H2O2, que pode ser tanto 
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oxidado a O2 quanto reduzido a H2O. Esta configuração evita problema de 

envenenamento por reações cruzadas que poderiam afetar a polarização interna. A Figura 

3c apresenta um design semelhante ao de um sanduíche, onde uma camada de papel 

absorvente é colocada entre duas camadas de eletrodos. O fornecimento do reagente 

ocorre através do papel, que atua como um meio de transporte, e os eletrodos são 

colocados em pontos estratégicos para maximizar a eficiência da reação. Essa 

modificação pode influenciar a eficiência das reações e a dinâmica do fluxo de reagentes, 

otimizando a performance de uma célula a combustível microbiana [34], por exemplo. 

Outra configuração menos usada é o fornecimento de reagente duplo na configuração de 

estrutura cruzada colaminar (Figura 3d). Neste arranjo, os líquidos cruzam o eletrodo 

antes de construir a estrutura colaminar, o que reduz a região de mistura, mas atrasa o 

início da transferência de elétrons, pois os reagentes alcançam o eletrodo antes do 

transporte de íons começar [33]. 

 

Figura 3 – Configurações básicas para células de combustível microfluídicas baseadas em papel, 

apresentando (a) fornecimento duplo de reagente com fluxo colaminar, (b) fornecimento único de 

reagente com eletrodos em paralelo, (c) fornecimento único de reagente com eletrodos sanduíche-

papel e (d) fornecimento duplo de reagente em configuração de estrutura cruzada colaminar. 

Fonte: Adaptada de [33]. 

As PµFCs compartilham os mesmos princípios operacionais das µFCs, exceto o 

substrato polimérico que é substituído por um canal de papel. Assim, ao invés de se 

movimentarem por meio do microcanal vazio sob a pressão gerada por bombas externas, 

as soluções reagentes se infiltram espontaneamente nos poros e espaços entre as fibras, 
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sem necessidade de bombeamento. Além de permitir um transporte passivo de massa sem 

consumo de energia, o substrato de papel oferece diversas vantagens adicionais, tais 

como: (i) ser flexível e dobrável; (ii) ter características ecológicas, sendo biodegradável 

e biocompatível; e (iii) ser compatível com diversas tecnologias de impressão e 

processamento, o que facilita a produção em larga escala [35]. 

O processo de absorção espontânea de fluidos pelo substrato de papel pode ser 

tratado como um processo de fluxo multifásico em meios porosos. Assim, o transporte de 

fase em meios porosos e a lei de Darcy são geralmente acoplados para descrever o 

processo de absorção [33,35,36]. Além da interpretação prevista e simulada do fluxo, 

deve-se também considerar a influência da viscosidade na vazão. Isso é importante porque 

a densidade de corrente depende da velocidade na qual os reagentes atingem os 

catalisadores (cinética), impactando a densidade de potência. A viscosidade é uma 

variável importante na microdinâmica, especialmente para forças capilares no papel [33]. 

A vazão em um papel totalmente molhado (Q) depende da viscosidade dinâmica (μ) pela 

Lei de Darcy, conforme mostrado na Equação 6 

 
𝑄 =  

𝑘𝐴∆𝑃

𝜇𝐿
 Equação 6 

Onde k é a permeabilidade do papel, A é a área da seção transversal, ΔP é a diferença de 

pressão e L é a distância que a frente do fluido percorre. Portanto, quanto maior a 

viscosidade, menor a vazão, o que leva a tempos de residência mais longos [33]. 

Outra informação importante é a determinação experimental da vazão. É possível 

realizar essa determinação através de estratégias gravimétricas [37] ou então, em uma 

estratégia proposta por nosso grupo de pesquisa, é possível registrar o fluxo usando uma 

câmera [38]. Pode-se considerar o movimento de uma frente de onda unidimensional (dl) 

como uma função do tempo (dt) para calcular a velocidade ou vazão. Em vez de usar a 

aproximação de mL min-1, podemos usar cm s-1. Assim, os gráficos dl/dt fornecem as 

velocidades [38]. 

As PµFC apresentam algumas limitações. Em primeiro lugar, o papel possui baixa 

durabilidade, dificultando seu uso em aplicações de longo prazo. Além disso, para a 
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criação de microcanais, é necessário fabricar barreiras hidrofóbicas no papel, o que 

demanda técnicas complexas [39], como fotolitografia [40], corte e plotagem de papel 

[41], corte por molde [42], corte a laser [43], impressão com cera [34], serigrafia [34], 

impressão 3D [44] ou flexografia [45]. Essas etapas podem aumentar o custo e a 

complexidade de produção. Outro ponto crítico é o risco de vazamentos, que afeta a 

precisão e confiabilidade dos dispositivos [39]. Ademais, o substrato de papel é 

incompatível com certos reagentes, especialmente os que apresentam alta toxicidade, 

viscosidade ou que exigem condições especiais de armazenamento, o que limita o escopo 

de reações e análises que podem ser realizadas nesses dispositivos [32]. Assim, o 

desenvolvimento de técnicas de fabricação robustas que possam lidar com a natureza 

delicada e variável dos substratos de papel é crucial para permitir a produção em massa 

sem comprometer as propriedades exclusivas dos dispositivos baseados em papel. 

1.2.1 Célula a combustível microfluídicas de papel alimentadas por álcoois 

Existem poucos estudos sobre a construção de células a combustível 

microfluídicas de papel (PµFCs) que utilizam álcool como combustível, especialmente 

em relação ao uso de metanol, etanol, glicerol e etilenoglicol. Esses compostos são de 

grande interesse devido ao seu alto teor energético, baixo custo e potencial para 

aplicações em dispositivos portáteis e sustentáveis. No entanto, a exploração desses 

álcoois como fontes de combustível para PµFCs ainda é limitada. Esse cenário indica um 

campo promissor, já que o uso eficiente desses combustíveis poderia expandir 

significativamente as aplicações das PµFCs e aprimorar seu desempenho. A eletro-

oxidação do metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol estão expostas nas Equações 7-10, 

respectivamente. 

 𝐶𝐻3(𝑂𝐻) +  6𝑂𝐻−  →  𝐶𝑂2  + 5𝐻2𝑂 + 6𝑒− 
Equação 7 

 
𝐶2𝐻5(𝑂𝐻) +  12𝑂𝐻− →  2𝐶𝑂2  +  9𝐻2𝑂 +  12𝑒− Equação 8 

 
𝐶2𝐻4(𝑂𝐻) +  10𝑂𝐻− →  2𝐶𝑂2  +  18𝐻2𝑂 +  10𝑒− Equação 9 

 
𝐶3𝐻5(𝑂𝐻) +  14𝑂𝐻− →  3𝐶𝑂2  +  11𝐻2𝑂 +  14𝑒− Equação 10 
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Em relação ao uso de metanol, Esquivel et al. criaram um dispositivo que utiliza 

partículas de PtRu em um ânodo de Au/CP e um cátodo de Pt sobre carbon paper (CP) 

[31]. Este sistema, montado em um papel livre de bombeamento externo, é capaz de gerar 

uma potência variando entre 1 e 5 mW cm⁻². No que diz respeito ao uso de etanol, 

Chandra et al. desenvolveram uma PµFC de etanol/dicromato que incorpora nanobastões 

de óxido de molibdênio tanto no ânodo quanto no cátodo, atingindo uma densidade de 

potência máxima de 6,32 mW cm⁻² [46]. Rao et al. também exploraram uma PµFC 

alimentada por etanol, utilizando diversas configurações experimentais e catalisadores e 

obtiveram cerca de 0,072 mW cm⁻² [47]. 

Em um trabalho do nosso grupo de pesquisa, Lima et al. exploraram o uso de 

metanol, etanol, glicerol e etilenoglicol, em diferentes concentrações [38]. No estudo, foi 

utilizado Pt/C sobre CP no ânodo e CP livre de metais no cátodo. A PµFC alimentada por 

metanol apresentou uma densidade de potência máxima de 2,18 mW cm⁻² com 

concentração de 0,5 mol L-1, enquanto o etanol atingiu 3,70 mW cm⁻², também com 

concentração de 0,5 mol L-1. Para o glicerol, observou-se uma densidade de potência 

máxima de 3,27 mW cm⁻² com concentração de 1,0 mol L-1, e o etilenoglicol resultou em 

6,76 mW cm⁻², em 2,0 mol L-1 de concentração, sendo este o maior resultado já alcançado 

para uma PµFC alimentada por álcool. A comparação de desempenho das células a 

combustível microfluídicas de papel alimentadas por álcool está sumarizada na Tabela 

1. 
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Tabela 1. Parâmetros gerais e comparação de desempenho das células a combustível 

microfluídicas de papel alimentadas por derivados da biomassa. Os combustíveis são metanol 

(MeOH), etanol (EtOH), etilenoglicol (EgOH) e glicerol (GlOH). 

 Combustível Observação Pico de 
potencial / V 

Pico de 
densidade 
potência / 
mW cm-2 

Densidade de 
corrente 

máxima / mA 
cm-2 

OCV / 
V 

Lima et al. MeOH 0,05 mol L-1 0,012 0,025 3,75 0,02 

Lima et al. MeOH 0,50 mol L-1 0,1 2,18 28,6 0,25 

Lima et al. MeOH 1,00 mol L-1 0,13 1,33 19,0 0,23 

Lima et al. EtOH 0,05 mol L-1 0,027 0,023 1,63 0,05 

Lima et al. EtOH 0,50 mol L-1 0,13 3,70 60,8 0,25 

Lima et al. EtOH 1,00 mol L-1 0,11 1,57 25,6 0,20 

Lima et al. EgOH 0,05 mol L-1 0,09 1,94 39,5 0,17 

Lima et al. EgOH 0,50 mol L-1 0,14 3,93 53,8 0,28 

Lima et al. EgOH 1,00 mol L-1 0,15 5,52 66,4 0,30 

Lima et al. EgOH 1,50 mol L-1 0,18 6,37 72,3 0,33 

Lima et al. EgOH 2,00 mol L-1 0,20 6,76 65,6 0,38 

Lima et al. EgOH 2,50 mol L-1 0,17 4,8 50,9 0,35 

Lima et al. GlOH 0,05 mol L-1 0,12 1,49 21.,39 0,22 

Lima et al. GlOH 0,50 mol L-1 0,13 2,89 39,3 0,24 

Lima et al. GlOH 1,00 mol L-1 0,12 3,27 51,7 0,23 

Lima et al. GlOH 1,50 mol L-1 0,16 2,18 24,8 0,30 

Esquivel et al.  MeOH Pt cátodo 

PtRu em 
Au/COP 
ânodo 

- 4,4 47 0,55 

Chandra et al.  EtOH Eletrodos 
MoO3; 

Gel 
membrana; 

- 6,32 ~13 ~1,4 

Rao et al.  EtOH MWCNTs - ~0,073 ~1,76 ~0,25 

 

A Tabela 1 mostra que dentre todos os álcoois testados na literatura, o 

etilenoglicol apresentou a maior densidade de potência, destacando-se como o 

combustível mais eficiente para as PµFC, entregando a maior densidade de potência 

máxima (6,76 mW cm⁻²) já reportada. Essa performance dá-se pela hipótese de que o 

equilíbrio entre o número de ligações C−C e o estado de oxidação dos carbonos é 

fundamental para esse desempenho. A presença de apenas uma ligação C−C resulta na 

geração de menos CO em comparação com um combustível de três carbonos, enquanto a 
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presença de dois grupos álcoois (-COH) facilitam a oxidação em comparação à 

hidrocarbonetos [38]. 

Outro aspecto observado é que os melhores resultados obtidos em PµFC têm sido 

alcançados com configurações que utilizam metais nobres nos eletrodos, como platina e 

rutênio, devido à sua excelente atividade catalítica. No entanto, o uso desses metais 

apresenta desafios significativos, incluindo altos custos, escassez de recursos e 

preocupações ambientais relacionadas à sua extração e processamento. A toxicidade 

desses materiais também pode limitar sua viabilidade em aplicações mais amplas. 

Adicionalmente, o elevado custo inviabiliza a descartabilidade desses dispositivos 

biodegradáveis. Diante disso, surge a necessidade de reduzir a quantidade de metais 

nobres utilizados ou até mesmo substituí-los por alternativas mais sustentáveis e mais 

baratas, mantendo a eficiência e a performance das PµFCs. 

Nesse contexto, o desenvolvimento de uma PµFC alimentada por etilenoglicol é 

uma abordagem inovadora na busca por fontes de energia sustentáveis e eficientes. Faz-

se necessário a construção de um sistema com eletrodo com quantidade de platina 

reduzida, visando mitigar o custo e toxicidade associada ao material. Essa estratégia 

promove o uso de materiais mais seguros e sustentáveis, ampliando as possibilidades de 

aplicação desta tecnologia limpa, na forma de dispositivos portáteis e descartáveis. 
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2. OBJETIVO 

2.1 Geral 

Desenvolver uma célula a combustível microfluídica de papel, utilizando 

etilenoglicol como combustível e ânodo com quantidades reduzidas de Pt dispersas em 

carbon paper para a geração de energia. 

2.2 Específicos 

● Construir ânodos de Pt sobre carbon paper utilizando sputtering; 

● Investigar a eletro-oxidação do etilenoglicol sobre eletrodos com 

quantidades reduzidas de Pt/CP em meia-célula; 

● Construir uma célula a combustível microfluídica de papel equipada com 

ânodo de Pt/CP e cátodo de CP; 

● Avaliar o desempenho de células microfluídicas de papel alimentadas por 

etilenoglicol com ânodo de Pt/CP construídos por sputtering em 

comparação a ânodos de Pt/C comercial; 

● Investigar a estabilidade dos ânodos de Pt/CP ao longo do tempo; 

● Construir um dispositivo de alta densidade de potência com quantidades 

reduzidas de Pt no ânodo. 
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3. METODOLOGIA  

3.1. Preparação dos catalisadores de Pt/CP por sputtering 

Os catalisadores de Pt/CP foram preparados utilizando a técnica de sputtering, 

como método de deposição de filmes finos sobre um substrato. Nesta técnica, partículas 

energizadas são aceleradas sobre uma superfície-alvo, a fim de desprender átomos e/ou 

clusters desta superfície para recobrir um material. Em uma câmara de vácuo, o alvo é 

alocado como cátodo, enquanto no ânodo encontra-se um substrato, que recebe as 

partículas ejetadas da superfície-alvo. Nesta configuração, um gás inerte, geralmente 

argônio, é introduzido na câmara para gerar o plasma, que é obtido a partir da aplicação 

de uma alta tensão entre os eletrodos para ionizar o gás. Sob influência do campo elétrico 

gerado, íons do gás bombardeiam a superfície-alvo, fazendo com que átomos do alvo no 

cátodo sejam ejetados com a colisão. Estes átomos ejetados do cátodo vão em direção ao 

ânodo, onde se forma uma camada fina do material-alvo sobre o substrato [48,49]. 

Um dos métodos de sputtering muito comum é o Magnetron, no qual ímãs 

próximos ao alvo criam um campo magnético que confina os íons em direção à superfície, 

tornando o bombardeamento mais preciso. Como resultado, a taxa de ejeção de átomos 

aumenta e a deposição no substrato é mais eficiente. Algumas outras vantagens do 

Magnetron sputtering são a maior velocidade, melhor controle e uniformidade da 

deposição. Além disso, este método apresenta uma maior versatilidade de materiais, 

incluindo isolantes, metais, ligas e compósitos [48]. Um diagrama esquemático do 

funcionamento do Magnetron sputtering é apresentado na Figura 4. 
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Figura 4 – Representação esquemática do funcionamento de um sistema de Magnetron 

Sputtering. Neste processo, (A) um gás inerte é introduzido em uma câmara de vácuo. (B) Sob a 

influência do campo elétrico gerado, íons do plasma bombardeiam a superfície-alvo, fazendo com 

que átomos e/ou clusters do material sejam ejetados. (C) Os átomos ejetados do cátodo se 

deslocam em direção ao ânodo, onde se depositam sobre o substrato, formando uma camada fina 

do material-alvo. 

Neste estudo, os eletrodos foram preparados utilizando a técnica de Magnetron 

Sputtering com diferentes tempos de deposição: 5, 10, 20, 40, 60 e 90 segundos em ambos 

os lados de um CP Toray TGP 060. As amostras foram preparadas por deposição de uma 

dispersão de carbon paper/isopropanol sobre uma grade de cobre com carbono perfurado, 

seguida pela deposição de Pt da respectiva amostra. Todas as deposições foram realizadas 

em um sistema de Magnetron Sputtering da AJA (Figura 5). O CP, com dimensões de 

2x3 cm, foi ativado termicamente por 10 segundos, colocado em um suporte plano para 

amostras e inserido na pré-câmara do equipamento, onde uma pressão de fundo de 3x10⁻⁷ 

Torr foi alcançada em 30 minutos. O suporte foi então transferido para a câmara principal, 

onde a pressão de fundo foi mantida em 3x10⁻⁸ Torr. Após o fechamento da válvula de 

isolamento para separar a câmara principal da pré-câmara, levou-se 5 minutos para 

estabilizar a pressão de fundo da câmara principal. A deposição de átomos de Pt foi 

realizada à temperatura ambiente, utilizando argônio e um alvo de Pt de alta pureza 

(99,95%), sendo a Pt depositada em ambos os lados do CP.  
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Figura 5 – Sistema de Magnetron Sputtering acoplado a uma glovebox da School of Chemistry 

da University of Nottingham (Reino Unido). Para a deposição de metal, as amostras foram 

carregadas e descarregadas através da pré-câmara para a câmara principal. 

Os parâmetros foram previamente calibrados pela deposição de Pt em diferentes 

tempos sobre um papel de filtro com 0,6 cm de diâmetro. A digestão do papel de filtro 

foi assistida por micro-ondas com 2 mL de água régia a 150ºC por 1 hora, seguida de 

diluição para 10 mL com uma solução de HCl a 5%. A solução de Pt foi analisada por 

espectroscopia de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), 

utilizando um espectrômetro Perkin-Elmer Optima 2000 [50]. Foi obtida uma taxa de 

deposição de Pt de 0,059 µg de Pt por segundo por cm². Para deposição de Pt em todas 

as amostras, a rotação de substrato foi de 120 rpm, com pressão de 10 mTorr, potência de 

15 W e distância de trabalho de 90 mm. A carga total e o tempo para cada amostra estão 

apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2. Parâmetros de deposição das amostras Pt-CP 5s, Pt-CP 10s, Pt-CP 20s, Pt-CP 40s, Pt-

CP 60s e Pt-CP 90s 

Amostra Deposição de Pt 

Tempo (s) Carga de Pt (µg/cm2) 

Pt-CP-5 5  0,177 

Pt-CP-10 10  0,354 

Pt-CP-20 20  0,708 

Pt-CP-40 40  1,416 

Pt-CP-60 60  2,124 

Pt-CP-90 90  3,186 

 

3.2. Preparação dos catalisadores de Pt/C/CP 

O eletrodo de Pt/C/CP foi construído usando uma tinta de Pt/C (60%, E-TEK), 

dispersa em 900 µL de água deionizada, 900 µL de metanol e 200 µL de Nafion® 5%, 

que é impregnada no CP em banho ultrassônico. Para fins de comparação, a massa de Pt 

no eletrodo de Pt/C/CP construído com Pt/C comercial foi determinada a partir de uma 

termogravimetria em um analisador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Sob atmosfera 

de ar sintético oxidante com fluxo fixo de 50 mL min-1, a amostra foi aquecida sob uma 

taxa de 10 ºC min-1 até atingir temperatura final de 1000 ºC. 

3.3. Caracterização dos catalisadores de Pt/C 

As amostras construídas por sputtering foram analisadas por um microscópio 

TEM JEM-2100F (JEOL, Japão) da School of Chemistry da University of Nottingham, 

operado a 200 kV, equipado com um corretor de aberração esférica (Cs) para STEM 

(CEOS, Alemanha). O ângulo de convergência do feixe foi de 19 mrad e a faixa de ângulo 

de coleta do detector de campo escuro anular (ADF) foi de 31 a 82 mrad. Imagens STEM 

com correção de aberração (AC-STEM) foram capturadas com uma área de varredura de 

1024 × 1024 pixels. O detector de campo claro (BF) também foi usado em paralelo. 
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3.4. Caracterização da mecânica microfluídica da célula a combustível de 

papel 

Realizaram-se cálculos fundamentais para caracterizar o comportamento 

microfluídico da célula a combustível de papel. O número de Reynolds foi determinado 

para avaliar o regime de fluxo nos canais da célula, resultando em um valor de Re = 0,02, 

o que indica um fluxo laminar. O tempo de residência (tr) calculado foi de 2000 segundos, 

enquanto o tempo de difusão (td) foi de 1,6 × 10⁻⁵ segundos. Esses resultados garantem 

que os reagentes atinjam o lado oposto do eletrodo, permitindo que a reação ocorra 

eficientemente na superfície. Além disso, foram calculadas a resistência ôhmica da célula 

e a vazão no papel, com valores obtidos de R = 23,2 Ω e Q = 99,9 μL s-1. 

3.5. Medidas de meia-célula 

Para investigação da reação de eletro-oxidação do etilenoglicol em meia-célula, 

utilizou-se uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos. Tiras de CP com 

medidas de 10 × 5 mm modificadas com Pt foram usadas como eletrodo de trabalho, 

enquanto um eletrodo de platina e um eletrodo de Ag/AgCl foram usados como contra-

eletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. Um clipe de cobre do tipo jacaré sem 

dentes foi usado para segurar o CP e fazer o contato elétrico. Sob essa configuração, o 

experimento foi realizado imergindo-se cerca de 6 mm do eletrodo de trabalho em uma 

solução de KOH 1 mol L⁻¹ (Sigma Aldrich 85%) e etilenoglicol 2 mol L⁻¹ (Sigma Aldrich 

99%), e a janela de potenciais da voltametria cíclica foi de −1,0 a 0,5 V, a 0,05 V s⁻¹ de 

velocidade de varredura, em atmosfera inerte de nitrogênio. As medidas foram realizadas 

em um potenciostato Interface5000 da Gamry Instruments®. Todo o procedimento citado 

foi repetido para todos os CP com diferentes tempos de deposição de Pt. 

3.6. Célula a combustível microfluídica de papel 

Um protótipo da PµFC foi montado, para realização das curvas de polarização. A 

célula consiste em uma peça de filamento de poliácido láctico (PLA), fabricada em uma 

impressora 3D SethiS3®. O protótipo possui um espaço centralizado para o encaixe do 
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papel e, nas laterais, uma abertura reservada para o encaixe de tiras de cobre que 

funcionam como contatos elétricos. 

A célula é montada com um papel poroso em formato de Y, posicionado sobre o 

encaixe da célula. O papel utilizado é do tipo filtro de celulose Qualy®️. Sobre a seção reta 

do papel, são colocados os eletrodos, que consistem em dois pedaços de CP recortados 

(5x6 mm), e posicionados lado a lado, com uma distância de 1 mm entre eles. De um 

lado, o CP é recoberto com platina, configurando este lado como o ânodo. De forma 

complementar, o outro lado contém CP puro, livre de metais, que, por sua vez, representa 

o cátodo. Em cada lateral, uma tira de cobre é encaixada, de modo que cada ponta das 

tiras toque um eletrodo. Por fim, a célula é fechada com uma tampa, e uma presilha de 

papel é utilizada para fixar a tampa e acomodar os componentes da célula. As partes da 

célula e suas dimensões podem ser observadas na Figura 6. 

  

Figura 6 – Desenho esquemático do protótipo da célula a combustível microfluídica de papel. 
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A célula foi conectada a um potenciostato Gamry Instruments®️, seguindo a 

configuração dos eletrodos conforme o manual. Assim, o eletrodo de trabalho (WE) foi 

conectado ao cátodo, enquanto os eletrodos de referência (RE) e contra-eletrodo (CE) 

foram conectados ao ânodo em curto-circuito. Nessa configuração, utilizando o formato 

em Y do papel, cada extremidade foi mergulhada em duas soluções diferentes, sendo uma 

de oxidante e outra de combustível. O oxidante utilizado foi uma solução de Na₂S₂O₈ 0,5 

mol L⁻¹ (Perfyl Tech 99%) em H₂SO₄ 1,0 mol L⁻¹ (Sigma Aldrich 95-98%), com pH 0, 

enquanto o combustível era uma solução de KOH 1 mol L⁻¹ (Sigma Aldrich 85%) e 

etilenoglicol 2 mol L⁻¹ (Sigma Aldrich 99%), pH 14, de acordo com nosso trabalho prévio 

[38]. 

A célula foi mantida em repouso até atingir um potencial de circuito aberto 

estável, momento em que uma varredura de potencial foi aplicada. As medidas foram 

realizadas em triplicata, com um incremento de 0,001 V e uma velocidade de varredura 

de 0,01 V s⁻¹. A partir dos voltamogramas, os dados foram processados para obter as 

curvas de polarização e de densidade de potência. As curvas de densidade de potência 

foram construídas normalizando-se a corrente pela área da seção transversal do eletrodo, 

que era de 0,011 cm², para calcular a densidade de corrente. Em seguida, a densidade de 

potência foi obtida multiplicando-se a tensão pela densidade de corrente. Adicionalmente, 

os dados foram tratados para a obtenção das curvas de densidade de corrente mássica e 

densidade de potência mássica. Dessa maneira, determinou-se a quantidade de massa 

prevista em cada eletrodo por meio da taxa de deposição de Pt de (0,059 µg s-1 cm²), o 

qual é multiplicado pelo tempo de deposição e pelo dobro da área geométrica, 0,6 cm2, 

considerando os dois lados do eletrodo. Esse valor é usado para normalizar a corrente e a 

potência para obter as densidades. 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Ânodos construídos a partir de platina comercial 

4.1.1 Investigação de meia-célula 
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A Figura 7 apresenta voltamogramas cíclicos de etilenoglicol 2 mol L⁻¹ sobre 

Pt/C/CP em meio alcalino, com KOH 1 mol L⁻¹. A partir do voltamograma, é possível 

observar um largo pico anódico no sentido positivo de potenciais, seguido de uma 

inativação devido à formação de óxido na superfície, que é reativada na varredura 

negativa, quando esses óxidos são reduzidos. A eletro-oxidação se inicia próximo de -

0,55 V (Eonset) e apresenta uma densidade de corrente máxima de 22,7 A cm-2.  

 

Figura 7 – Voltamogramas cíclicos sucessivos de Pt/C/CP na presença de etilenoglicol 2 mol L⁻¹ 

em KOH 1 mol L⁻¹. Medidas realizadas a 0,05 V s-1. Solução saturada com N2. 

A reação catódica também foi investigada em experimentos de meia-célula e os 

resultados são apresentados na Figura 8. Os voltamogramas cíclicos foram realizados em 

CP livre de metal, na presença de 0,5 mol L-1 de Na2S2O8 em 1,0 mol L-1 de H2SO4. O 

potencial de início da reação acontece aproximadamente em 0,49 V. Considerando que o 

Eonset para a reação anódica é -0,55 V (Figura 7), espera-se que a Tensão de Circuito 

Aberto (OCV) esteja idealmente em torno de 1,0 V. Ou seja, a combinação da eletro-

oxidação de etilenoglicol (um derivado da biomassa) em meio alcalino com a redução de 
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Na2S2O8 em meio ácido fornece energia livre de Gibbs negativa para a reação global, o 

que viabiliza o uso dessa configuração para produzir energia.  

 

Figura 8 – Voltamogramas com cinco ciclos sucessivos em CP em Na2S2O8 0,5 mol L-1 em H2SO4 

1,0 mol L-1 a 0,05 V s-1. 

4.1.2 Testes com a célula a combustível microfluídica de papel equipada com 

ânodo de Pt/C/CP 

O desempenho da PμFC de meio misto alimentada por 2 mol L⁻¹ de etilenoglicol 

é racionalizado em termos de curva de polarização (tensão da célula vs. densidade de 

corrente) e curva de densidade de potência (densidade de potência vs. densidade de 

corrente), conforme mostrado na Figura 9. 
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Figura 9 – Curvas de polarização e de densidade de potência para a célula a combustível 

microfluídica baseada em papel alimentada por 2 mol L⁻¹ de etilenoglicol em 1 mol L⁻¹ de KOH 

como combustível e por 0,5 mol L⁻¹de Na2S2O8 em 1,0 mol L⁻¹ de H2SO4 como oxidante. 

Há uma proeminente polarização por ativação em baixas densidades de corrente, 

que é devida à limitada atividade catalítica da Pt para eletro-oxidação de etilenoglicol, 

podendo levar a intermediários como o CO, que envenenam a superfície do ânodo [38]. 

As curvas são controladas principalmente pela polarização ôhmica, indicada pela queda 

linear na voltagem da célula na maior parte da faixa de densidade de corrente. Finalmente, 

a densidade de corrente máxima obtida perto do curto-circuito é diferente de um perfil de 

uma corrente limitante encontrada na polarização por starving, quando o oxidante é 

consumido mais rapidamente do que a taxa de elétrons vindos do lado do ânodo. Isso 

sugere que o catolito com oxidante líquido está alimentando a célula de modo a suprir os 

elétrons vindos do ânodo. 

A PµFC apresenta densidade de potência máxima de 6,76 mW cm-2, sendo a maior 

densidade de potência relatada para uma célula a combustível microfluídica de papel 
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alimentada por álcool [38]. De posse desta configuração, iniciamos a estratégia para 

reduzir a quantidade de Pt no ânodo, mantendo o cátodo de CP livre de metais.  

4.1.3 Determinação da massa de Pt/C/CP 

A Figura 10 apresenta a curva de perda de massa vs. temperatura para o material 

de Pt/C/CP. Em torno de 400 ºC, há perda de massa referente ao Nafion® presente na 

tinta. Não há perda de massa referente a carbono até aproximadamente 600 °C. Acima de 

600 °C, o peso da amostra diminui gradualmente até que ocorra uma perda de massa 

precipitada acima de 650 °C referente à decomposição do carbono presente na amostra 

[55]. A massa residual calculada foi de 10,75% de Pt na amostra de 2,774 g, indicando 

uma massa 298,21 µg de Pt/C comercial presente no eletrodo Pt/C/CP. 

 

Figura 10 – Curva termogravimétrica de Pt/C/CP.  
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4.2. Ânodos construídos por sputtering 

4.2.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão apresentadas na Figura 11 

revelam a ocupação da superfície do CP pela Pt depositada via sputtering em diferentes 

tempos, indicados por Pt/CP-5, Pt/CP-10, Pt/CP-20, Pt/CP-40, Pt/CP-60 e Pt/CP-90. As 

imagens mostram aumento do tamanho das partículas em função do aumento do tempo 

de deposição. O tempo de 5 s de sputtering resulta na formação de nanoclusters de átomos 

de Pt de ~1-2 nm sobre o CP, em estruturas bem-organizadas. Há um aumento do tamanho 

desses nanoclusters para 2-5 nm com tempo de 10 s de deposição. A partir de 20 s de 

deposição, esses nanoclusters se juntam na forma de nanopartículas conectadas, que 

crescem de 40 até 90 s. Neste contexto, é evidente que maiores tempos de deposição 

aumentam a quantidade de Pt sobre o CP, como previsto pela medida de ICP, mas também 

conduz a aglomeração. Adicionalmente, é possível identificar um arranjo atômico 

organizado, como mostram as linhas paralelas formadas por átomos de Pt (fringes). Essas 

estruturas estão espaçadas em 4,39 e 3,71 angstrons de distância interatômica, 

características de estrutura cristalina cúbica de face centrada (CFC) [51]. 

 

Figura 11 – Imagens de MET representativas das nanoparticulas de Pt depositadas por (a) 5, (b) 

10, (c) 20, (d) 40, (e) 60 e (f) 90 segundos sobre os suportes de CP. 
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4.2.2 Investigação em meia-célula de eletrodos construídos por sputtering 

As medidas de meia-célula foram realizadas para avaliar a reação de eletro-

oxidação de etilenoglicol (2 mol L⁻¹) na superfície dos eletrodos preparados com tempos 

diferentes de deposição de Pt. A Figura 12 apresenta cinco voltamogramas cíclicos 

consecutivos, registrados somente em eletrólito suporte, na ausência de combustível. 

 

Figura 12 - Voltamogramas cíclicos em eletrodos de (A) Pt/CP-5, (B) Pt/CP-10, (C) Pt/CP-20, 

(D) Pt/CP-40, (E) Pt/CP-60 e (F) Pt/CP-90 na presença de 1 mol L⁻¹ KOH. 

Os voltamogramas mostram perfis típicos de água oxidada em platina e revela a 

eficiência da Pt por sputtering, com densidades de corrente máxima abrangendo 

intervalos de 3 a 6 mA cm-2. A Figura 13 mostra os voltamogramas da eletro-oxidação 

do etilenoglicol na varredura positiva. 
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Figura 13 – Voltamogramas cíclicos em eletrodos de (A) Pt/CP-5, (B) Pt/CP-10, (C) Pt/CP-20, 

(D) Pt/CP-40, (E) Pt/CP-60, (F) Pt/CP-90 e (G) Pt/C/CP na presença de 2 mol L⁻¹ de etilenoglicol 

em 1 mol L⁻¹ KOH.  
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Observa-se que quanto maior o tempo de deposição, ou seja, maior quantidade de 

Pt na superfície, maior é a corrente máxima encontrada. Adicionalmente, o potencial de 

início da reação diminui conforme aumenta o tempo de deposição. Esse comportamento 

é mais claramente perceptível na Figura 14, na qual os valores de Eonset são mostrados 

em função do tempo de deposição. 

 

Figura 14 – Potencial de início (Eonset) em função do tempo de deposição de platina no eletrodo 

por sputtering. 

Para o eletrodo de 5 segundos, o Eonset é de -0,41 V, e diminui para -0,49 V no 

eletrodo de 10 segundos. A diminuição segue no eletrodo de 20 segundos, com Eonset igual 

à -0,54 V, e no eletrodo de 40 segundos, com valor de -0,56 V. Por fim, os eletrodos de 

60 e 90 segundos apresentam um potencial de início igual à -0,57 V. Em teoria, um tempo 

maior de deposição significa uma quantidade maior de platina na superfície do eletrodo. 

Essa suposição é confirmada com a queda do Eonset, onde a diminuição do potencial sugere 

que existem mais sítios ativos disponíveis para reação. Esta diminuição ainda sugere 

redução da barreira energética para o início da reação, que é função da resistência à 
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transferência de elétrons. A curva da Figura 14 sugere que deposições em tempos 

maiores podem não apresentar redução do Eonset, sendo 90 s o limite.  

A Figura 15 mostra a comparação dos potenciais de início da eletro-oxidação de 

etilenoglicol em todos os eletrodos estudados (com platina comercial e depositada por 

sputtering) com o potencial de início da redução do persulfato de sódio em ácido 

sulfúrico. Os valores obtidos a partir do cálculo teórico dos OCVs, baseado nos potenciais 

de início de redução e oxidação obtidos em meia-célula para cada eletrodo são mostrados 

na Figura 15 e interpretados na Figura 16. Este cálculo teoriza o funcionamento ideal da 

célula, desconsiderando resistências ôhmicas associadas às conexões de cabo do sistema, 

bem como de possíveis reações concorrentes. Nota-se a tendência de aumento do OCV 

(OCV = E°
cátodo- E

°
ânodo) conforme aumenta o tempo de deposição de platina no eletrodo. 

Essa tendência fica explícita na Figura 16, com aparente limite com ânodo de Pt/CP-90 

s. A quantidade de Pt no ânodo tem um papel importante no OCV, de modo que o ânodo 

passa a facilitar a reação anódica. No entanto, quantidades superiores àquela equivalente 

à 60 s parecem não ter mais impacto. 

 

Figura 15 – Potenciais de início da eletro-oxidação do etilenoglicol 2 mol L⁻¹ em KOH 1 mol L⁻¹ 

para Pt/CP-5, Pt/CP-10, Pt/CP-20, Pt/CP-40, Pt/CP-60 e Pt/CP-90 e redução de 0,5 mol L⁻¹ de 

Na2S2O8 em 1,0 mol L⁻¹ H2SO4. 
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Figura 16 – Tensão de circuito aberto (OCV) em função do tempo de deposição de platina no 

eletrodo por sputtering. 

Adicionalmente à redução do Eonset, a adição de maiores quantidades de Pt sobre 

o CP aumenta o número de sítios ativos com consequente aumento da densidade de 

corrente de pico, como mostra a Figura 17. Para o eletrodo Pt/CP-5, a densidade de 

corrente máxima foi de 0,04 A cm-2, ao passo que o eletrodo Pt/CP-10 alcançou 0,2 A 

cm-2. Aumentando o tempo de deposição, para Pt/CP-20, a densidade de corrente aumenta 

para 0,9 A cm-2 e segue para 1,30 A cm-2 no eletrodo Pt/CP-40. A densidade de corrente 

continua aumentando para o eletrodo Pt/CP-60, atingindo 2,7 A cm-2 e atinge seu máximo 

no Pt/CP-90, alcançando 3,14 A cm-2. Diferente do observado na análise do potencial de 

início da reação, o aumento do tempo de deposição promove aumento de corrente e a 

tendência parece ser de posteriores aumentos de corrente para catalisadores contendo 

mais Pt. Em outras palavras, a curva da Figura 17 não mostra nenhum limite aparente 

para o aumento de densidade de corrente.  
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Figura 17 – Densidade de corrente de pico anódicos em função do tempo de deposição de Pt 

sobre CP por sputtering. 

4.2.3 Testes de estabilidade dos eletrodos Pt/CP 

A estabilidade dos eletrodos de Pt/CP construídos por sputtering foi estudada por 

200 sucessivos ciclos voltamétricos, com objetivo de forçar ciclos de ativação-

desativação e reativação da superfície frente à eletro-oxidação de etilenoglicol. Esses 

testes foram realizados com a mesma configuração da meia-célula, utilizando 2 mol L⁻¹ 

etilenoglicol em 1 mol L⁻¹ KOH. A Figura 18 apresenta os voltamogramas do teste de 

estabilidade com todos os eletrodos. Para melhor visualização, o gráfico apresenta apenas 

o segundo ciclo e os ciclos múltiplos de 20, indo do vigésimo até o ducentésimo ciclo. 
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Figura 18 – Voltamogramas cíclicos de (A) Pt/CP-5, (B) Pt/CP-10, (C) Pt/CP-20, (D) Pt/CP-40, 

(E) Pt/CP-60 e (F) Pt/CP-90 em 2 mol L⁻¹ etilenoglicol em 1 mol L⁻¹ KOH. 

A característica mais clara é o perfil de eletro-oxidação de moléculas orgânicas de 

cadeia pequena, que tem correntes anódicas tanto na varredura no sentido positivo quando 

negativo de potenciais [38]. Quanto menor a quantidade de Pt, menores as correntes e 

menos óbvio se torna o perfil, como mostra A Figura 18A, para o Pt/C-5. À medida que 

as quantidades de Pt aumentam, o pico anódico na varredura positiva se torna maior 

(Figuras 18A-18F). Em todos os casos, a densidade de corrente cai com o aumento do 

número de ciclos, evidenciando a perda de atividade catalítica frente à eletro-oxidação de 

etilenoglicol. Isso se deve a múltiplas razões, como desprendimento dos nanoclusters e 

partículas da superfície do CP, aglomeração, envenenamento da superfície [52] e 

fenômenos como Ostwald ripening [53]. 

Para fins de comparação, o eletrodo de Pt/C/CP construído com Pt/C comercial 

foi submetido aos mesmos ensaios de estabilidade, como mostra a Figura 19. Este 
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eletrodo foi preparado utilizando uma tinta catalítica comercial, Pt/C, que é impregnada 

no CP em banho ultrassônico, técnica desenvolvida no nosso grupo de pesquisa [28]. 

 

Figura 19 – Voltamogramas cíclicos de Pt/C/CP em 2 mol L⁻¹ etilenoglicol em 1 mol L⁻¹ KOH. 

A densidade de corrente de 2,52 A cm-2 no segundo ciclo aumenta até 3,29 A cm-

2 no ciclo 80, sugerindo limpeza superficial das nanopartículas de Pt/C sobre CP [38]. Em 

seguida a densidade de corrente diminui até 1,96 A cm-2 no último ciclo, como resultado 

dos fenômenos de instabilidade comentados anteriormente. Por outro lado, os eletrodos 

preparados por sputtering mostram o pico máximo de corrente no segundo ciclo e decaem 

próximo de zero no ciclo 200. Os nanoclusters e nanopartículas (NPs) construídas por 

sputtering apresentam a superfície limpa, sem qualquer remanescente de síntese e, por 

isso, também são chamadas de naked. Já as NPs de Pt/C apresentam remanescentes de 

síntese, como agentes estabilizantes e outros compostos [54], de modo que os primeiros 

ciclos voltamétricos promovem uma limpeza superficial. Este comportamento fica mais 

evidente na Figura 20. A densidade de corrente inicial (máxima) para eletro-oxidação de 

etilenoglicol sobre Pt/CP-90 é de 3,55 A cm-2 e 2,77 A cm-2 para Pt/CP-60, enquanto 



 

Página 43 de 55 
 

Pt/C/CP mostra 2,51 A cm-2. Após 80 ciclos, a superfície de Pt/C/CP se torna limpa e a 

corrente alcança 3,29 A cm-2, superior àquela inicial de Pt/CP-60 e próxima daquela 

obtida com Pt/CP-90. Neste estágio Pt/C-90 apresenta densidades de corrente 3 vezes 

menor que Pt/C/CP (Figura 20). É importante ressaltar que Pt/C/CP é preparada com 

Pt/C E-TEK (60 %). Sendo assim, a elevada quantidade de Pt conduz a uma maior área e 

atividade, consequentemente. Por outro lado, as naked partículas formadas por sputtering 

apresentam massa quase desprezível se comparado ao material comercial.  

 

Figura 20 – Comportamento das densidades de corrente de picos máximos em função dos 

sucessivos ciclos de voltametria. 

Este comportamento cinético observado na densidade de corrente é corroborado 

termodinamicamente pela análise do Eonset em função dos sucessivos ciclos voltamétricos, 

como mostra a Figura 21.  Para todos os tipos de eletrodos, observa-se um aumento no 

potencial de início da reação para os sucessivos ciclos, indicando um aumento da 

dificuldade em iniciar a reação. O aumento de corrente mostrado para Pt/C/CP até o ciclo 

80 se reflete em redução do Eonset, o que sugere que a corrente extra resultado da 
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limpeza/oxidação de remanescentes também acontece em potenciais adiantados ou 

concomitantes à eletro-oxidação de etilenoglicol. Adicionalmente, nota-se também como 

os eletrodos construídos por sputtering convergem no ciclo 200 para um potencial de 

início próximo ao do Pt/CP-5, sendo este o eletrodo com massa mínima de Pt depositada. 

O que corrobora a hipótese de perda de Pt por algum dos eventos de instabilidade 

superficiais, pouco evidenciados para elevadas massas, como é o caso do Pt/C/CP. Após 

compreender os parâmetros eletrocatalíticos dos materiais e como eles variam em 

condições eletroquímicas agressivas, investigamos o desempenho das PµFC alimentadas 

por etilenoglicol. 

 

Figura 21 – Variação dos potenciais de início (Eonset) da reação de eletro-oxidação de etilenoglicol 

em função dos sucessivos ciclos voltamétricos. 

4.2.4 Testes com a célula a combustível microfluídica de papel 

As curvas de polarização e curvas de densidade de potência para a PµFC 

alimentada por etilenoglicol como combustível, equipada com os eletrodos de Pt/CP-5, 
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Pt/CP-10, Pt/CP-20, Pt/CP-40, Pt/CP-60 e Pt/CP-90 são mostradas na Figura 22. Todas 

as curvas de polarização são controladas por resistência ôhmica, como mostra o 

decaimento quase linear da tensão da célula em toda faixa de densidade de corrente. Isso 

é esperado para ânodos de Pt alimentados por compostos orgânicos de cadeia pequena. 

Adicionalmente, a limitada atividade do ânodo não entrega elétrons suficientes para gerar 

falta de oxidantes no cátodo, resultando em ausência de densidade de corrente limite.  

 

Figura 22 – Curvas de polarização e de densidade de potência para a célula de combustível 

microfluídica baseada em papel alimentada por 2 mol L⁻¹ de etilenoglicol em 1 mol L⁻¹ de KOH 

como combustível e por 0,5 mol L⁻¹de Na2S2O8 em 1,0 mol L⁻¹ de H2SO4 como oxidante, 

utilizando ânodos de (a) Pt/CP-5, (b) Pt/CP-10, (c) Pt/CP-20, (d) Pt/CP-40, (e) Pt/CP-60 e (f) 

Pt/CP-90. 

A densidade de potência máxima aumenta com o aumento da quantidade de Pt até 

o Pt/CP-60 (Figura 22). O Pt/CP-5 produz 4,97 mW cm-2 e 0,37 V e densidade de 

corrente máxima de 51,45 mA cm-2 (Figura 22A) ao passo que o Pt/CP-10 atinge 5,96 

mW cm-2 e 0,42 V, com máximo de 59,84 mA cm-2 (Figura 22B). O desempenho 

aumenta com o ânodo de Pt/CP-20, alcançando 6,06 mW cm-2 e 0,39 V e 67,54 mA cm-
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2 (Figura 22C). O uso de Pt/CP-40 como ânodo resulta em 8,84 mW cm-2 e 0,32 V e 

101,80 mA cm-2 (Figura 22D), densidade de potência superior àquela encontrada por 

Lima et al., de 6,76 mW cm⁻² [38]. O desempenho alcança 9,75 mW cm-2 e 0,49 V 

utilizando Pt/CP-60 como ânodo, o que corresponde ao melhor desempenho para uma 

PµFC alimentada por um álcool já reportado na literatura [38]. Já para o eletrodo de 

Pt/CP-90, o desempenho da célula diminui para 6,47 mW cm-2 e 0,40 V com máxima 

densidade de corrente de 65,38 mA cm-2. Este comportamento mostra que a quantidade 

de Pt desempenha um papel importante no desempenho da PµFC, com limite em 60 s de 

deposição, uma vez que uma maior concentração de Pt no ânodo (90 s) pode significar 

uma redução da conversão do combustível. Isso pode acontecer devido à redução de área 

superficial, como mostram as micrografias. A Figura 23 suplementa a interpretação sobre 

o desempenho do dispositivo pela sobreposição das curvas, deixando claro que Pt/CP-60 

e Pt/CP-90 apresentam desempenho superior ao dispositivo equipado com ânodo 

construído com NPs comerciais, o Pt/C/CP. 

 

Figura 23 – Comparação do desempenho entre curvas de polarização e densidade de potência 

obtidas com células equipadas com ânodos de Pt/CP feitos por sputtering e Pt/C/CP. A célula a 

combustível microfluídica baseada em papel foi alimentada por 2 mol L⁻¹ de etilenoglicol em 1 

mol L⁻¹ de KOH como combustível e por 0,5 mol L⁻¹de Na2S2O8 em 1,0 mol L⁻¹ de H2SO4 como 

oxidante. 



 

Página 47 de 55 
 

PµFC equipadas com ânodos de Pt/CP-40 e Pt/CP-60 mostram densidade de 

potência máxima 31% e 44% superior àquela equipada com Pt/C/CP, respectivamente. O 

desempenho das células equipadas com os demais eletrodos preparados por sputtering 

apresentam desempenho inferior, mas não muito menor que aquela com Pt/C/CP, 

resultado muito relevante se considerarmos a massa de Pt utilizada no ânodo. Os eletrodos 

Pt/CP-5 e Pt/CP-10 produzem 73% e 88% da densidade de potência alcançada com 

Pt/C/CP, respectivamente. A célula com o eletrodo de Pt/CP-20 entrega 89% deste valor, 

ao passo que o Pt/CP-90 atinge 96%. A Tabela 3 mostra a correlação da massa de Pt no 

ânodo frente ao impacto nas densidades de potência máximas para ilustrar o impacto da 

quantidade reduzida de massa. 

Tabela 3. Comparação do desempenho obtidos com células equipadas com ânodos de Pt/CP 

feitos por sputtering e Pt/C/CP. 

Ânodo Massa de 

Pt / µg 

OCV / V Densidade de 

potência máxima 

/ mW mg-1 

Potencial da 

potência 

máxima / V 

Densidade de 

corrente máxima 

/ A mg-1 

Pt-CP-5 0,49 0,38 308,7 0,18 3,20 

Pt-CP-10 0,98 0,42 185,7 0,19 1,85 

Pt-CP-20 1,97 0,39 93,6 0,17 1,06 

Pt-CP-40 3,93 0,32 68,4 0,17 0,80 

Pt-CP-60 5,90 0,49 50,0 0,25 0,41 

Pt-CP-90 8,85 0,40 22,3 0,20 0,22 

Pt/C/CP 298,21 0,38 0,249 0,20 0,00242 

 

A Tabela 3 suplementa a interpretação a respeito da redução de massa no 

desempenho das células. Os resultados obtidos das curvas de polarização e densidade de 

potência foram normalizados pela massa de Pt no ânodo, fornecendo resultados em 

termos de perspectivas de custo operacional, ou seja, qual a quantidade de Pt em 

miligrama necessária para entregar potência em mW. Vale ressaltar que esta análise é 

complementar e não substitui os parâmetros físico-químicos derivados de densidade de 



 

Página 48 de 55 
 

corrente em mA cm-2 mostrados anteriormente. As densidades de potência mássicas para 

a PµFC alimentada por etilenoglicol diminuem com o aumento da massa na ordem Pt/CP-

5, Pt/CP-10, Pt/CP-20, Pt/CP-40, Pt/CP-60 e Pt/CP-90, como mostra a Tabela 3. A PµFC 

com ânodo de Pt/CP-05 mostra o melhor desempenho, com densidade de potência e 

corrente mássica alcançando valores de 0,309 W mg-1 a 0,37 V com 3,20 A mg-1, 

respectivamente, ao passo que Pt/CP-90 mostra o pior desempenho de 0,022 W mg-1. Este 

resultado mostra clara redução de custo operacional com a redução da massa de Pt no 

ânodo. 

Estes resultados mostram que é possível utilizar sputtering para construir ânodos 

com Pt em quantidade reduzida e cátodos livres de metal para equipar células a 

combustível de papel alimentadas por etilenoglicol. Cada dispositivo apresenta massa de 

Pt da ordem de 0 a 300 µg, suportes de carbono, utiliza papel para o bombeamento de 

reagentes e utiliza um combustível derivado de biomassa. Este conversor de energia 

entrega a maior densidade de potência já registrada na literatura para dispositivos 

similares (9,75 mW cm-2 e 308,7 W g-1). Sendo assim, foi construído um conversor de 

energia descartável de alta potência. 

5. CONCLUSÃO 

O desenvolvimento de uma célula a combustível microfluídica de papel (PµFC) 

alimentada por etilenoglicol demonstrou ser uma alternativa viável e promissora para 

conversão de energia limpa. A técnica de sputtering mostrou-se eficiente para depositar 

quantidades reduzidas de Pt nos ânodos. Os ânodos de Pt/CP na forma de nanoclusters ou 

pequenas nanopartículas melhoraram a eletroatividade frente à eletro-oxidação de 

etilenoglicol, evidenciado pelo aumento da densidade de corrente máxima e pela redução 

do potencial de início da reação. Os ensaios de estabilidade mostram que os sítios ativos 

da Pt estão disponíveis no ânodo recém preparado por sputtering, excluindo a necessidade 

de uma etapa de limpeza ou condicionamento. Os eletrodos de Pt/C apresentam 

instabilidade em longo período de operação, resultado de aglomeração e desprendimento. 

Neste contexto, as PµFCs equipadas com Pt/CP são excelentes para dispositivos portáteis, 

mas devem ser estudas com mais atenção para outros equipamentos.  
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PµFC equipadas com ânodos Pt/CP preparados com 60 segundos de deposição 

apresentaram o melhor desempenho, atingindo uma densidade de potência máxima de 

9,75 mW cm⁻², maior valor já reportado na literatura para PµFCs alimentadas por álcoois. 

Adicionalmente, a densidade de potência mássica equivalente de 308,7 W g-1 prova ser 

possível converter energia com quantidades reduzidas de Pt no ânodo e um cátodo livre 

de metais. 

A redução do uso de Pt não apenas diminuiu os custos, mas também contribuiu 

para tornar o dispositivo mais sustentável, promovendo o uso de materiais mais seguros 

e econômicos. A utilização da capilaridade do papel eliminou a necessidade de 

bombeamento externo e membranas separadoras, o que simplifica o design do dispositivo 

e facilita sua miniaturização para aplicações portáteis e descartáveis.  

Este estudo contribui significativamente para o avanço do setor de energia limpa, 

ampliando o escopo de aplicações para PµFCs. Além disso, os resultados obtidos 

posicionam este dispositivo como uma solução inovadora para alimentar dispositivos 

eletrônicos de baixa potência de forma sustentável. 
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