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RESUMO

O avango tecnologico tem ampliado a demanda por conversores energéticos de baixa
poténcia destinados a alimentacao de dispositivos portateis como laptops, smartphones
e smartwatches. Essa necessidade decorre da crescente automagao social — comunicagao
mediada por dispositivos eletronicos — e da difusdo de equipamentos méveis em satde,
defesa e entretenimento. Nesse contexto, destacam-se as células a combustivel
miniaturizadas (LFCs), cujos principais entraves comerciais incluem: (i) catalisadores
instaveis e de baixa atividade e (ii) arquiteturas que limitam a poténcia gerada. Este
trabalho teve como objetivo sintetizar novos materiais aplicaveis como anodos de uFCs
microfluidicas. Foi proposta uma rota simples, rapida, em pequena escala e livre de
surfactantes para a sintese de nanoparticulas (NPs) de Cu a temperatura ambiente sob
trés condicdes distintas: estacionaria (ST), sob agitacdo magnética (MS) e em banho
ultrassonico (US). A atividade catalitica foi avaliada para a eletro-oxidagdo de metanol
em meio alcalino por técnicas eletroquimicas e espectroeletroquimicas, mostrando
maiores densidades de corrente para as NPs-US. As andlises de FTIR in situ
confirmaram que todos os materiais promovem a oxidagdo do metanol a carbonato via
intermediario formato, sem deteccdo de CO. A amostra US apresentou desempenho
superior, associado a maior proporcao superficial de Cu(OH)>, menor contaminagao por
carbono e maior disponibilidade de sitios ativos, bem como comportamento distinto em
potenciais elevados, caracterizado por etapa adicional de formagdo de formato e sua
subsequente conversdo a carbonato (ou CO2 na camada fina), o que sugere mecanismo
mais eficiente. Por fim, foi construida uma pFC de meio misto, alimentada por metanol
em meio alcalino e persulfato de so6dio em meio 4cido. O dispositivo, constituido por
dnodo de Carbon Paper® (CP) modificado com NPs-US e catodo de CP livre de metais,
alcancou densidade de corrente maxima de 0,56 mA cm™ e poténcia de pico de 26 uW
cm? a 100 uL min'. Esses resultados confirmam que a configuragio sem membrana
otimiza o desempenho de cada meia-célula e evidenciam a viabilidade de uFCs com
anodos livres de metais nobres e catodos isentos de metais, alternativa promissora para

tecnologias sustentaveis de conversao de energia.

Palavras-chaves: célula a combustivel; microfluidica; eletro-oxidacdo de metanol;
anodo de cobre; catodo livre de metal; FTIR in situ; conversao de energia.






ABSTRACT

Technological advances have increased the demand for low-power energy converters to
supply portable devices such as laptops, smartphones, and smartwatches. This demand
arises from growing social automation — communication mediated by electronic devices
— and the widespread use of portable systems in healthcare, defense, and entertainment.
In this context, miniaturized fuel cells (WFCs) have emerged as promising alternatives.
However, their commercial implementation remains limited by: (i) unstable catalysts
with low electrocatalytic activity and (ii) architectures that restrict power output. This
work aimed to synthesize new materials for application as anodes in microfluidic uFCs.
A simple, rapid, small-scale, and surfactant-free route was proposed for the synthesis of
Cu nanoparticles (NPs) at room temperature under three distinct conditions: stationary
(ST), magnetic stirring (MS), and ultrasonic bath (US). The catalytic activity toward
methanol electrooxidation in alkaline medium was evaluated using electrochemical and
spectroelectrochemical techniques, revealing higher current densities for the US-
synthesized NPs. In situ FTIR analyses confirmed that all materials promote methanol
oxidation to carbonate via a formate intermediate, without detectable CO formation. The
US sample exhibited superior performance, associated with a higher surface proportion
of Cu(OH)., lower carbon contamination, and greater availability of active sites. At
higher potentials, this sample further displayed distinct behavior, involving an
additional step of formate formation and its subsequent conversion to carbonate (or CO>
in the thin-layer configuration), suggesting a more efficient reaction mechanism.
Finally, a mixed-media pFC was constructed and fed with methanol in alkaline medium
and sodium persulfate in acidic medium. The device, comprising a Carbon Paper™ (CP)
anode modified with US-synthesized Cu NPs and a metal-free CP cathode, achieved a
maximum current density of 0.56 mA cm™ and a peak power density of 26 pW cm™ at
100 uL min™!. These results confirm that the membrane-free configuration optimizes the
performance of each half-cell and demonstrate the feasibility of uFCs with noble-metal-
free anodes and fully metal-free cathodes, representing a promising alternative for

sustainable energy conversion technologies.

Keywords: fuel cell; microfluidic; methanol electrooxidation; copper anode; metal-free

cathode; in situ FTIR; energy conversion.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

O aumento expressivo na demanda por energia, impulsionado pelo crescimento
populacional e pelo avango tecnolédgico, tem desafiado a sociedade contemporanea a
buscar solugdes sustentaveis, eficientes e de baixo custo para a geragao de eletricidade.
Nesse cendrio, as células a combustivel (CCs) emergem como alternativas promissoras
por sua capacidade de converter diretamente energia quimica em energia elétrica por
meio de reacdes eletroquimicas. Entre os diversos tipos de CCs, as células a combustivel
microfluidicas (uFCs) se destacam pela miniaturizagdo, auséncia de membranas
poliméricas e possibilidade de fabricagdo em estruturas compactas, favorecendo
aplicagdes portateis e dispositivos integrados.

As pFCs, sobretudo quando alimentadas por metanol, oferecem vantagens
notaveis, como alta densidade energética e simplicidade no manuseio do combustivel.
No entanto, a busca por alto desempenho eletrocatalitico ainda representa um desafio
técnico consideravel. Tradicionalmente, catalisadores a base de platina tém sido
utilizados, mas seu alto custo, escassez e suscetibilidade ao envenenamento por
subprodutos reativos — especialmente CO e espécies formadas durante a oxidag¢do do
metanol — limitam sua aplicabilidade em larga escala. E importante destacar, contudo,
que o envenenamento catalitico ndo ocorre apenas com a platina: outros metais também
podem sofrer desativacdo em funcdo da natureza do combustivel, da seletividade da
reacdo ¢ das condigdes operacionais. Neste contexto, a pesquisa por materiais
alternativos, como os metais de transi¢do, tem ganhado notoriedade ndo por estarem
isentos desse fendmeno, mas por apresentarem caracteristicas econOmicas €
eletroquimicas que podem ser exploradas em configuragdes especificas de operacao.
Entre esses materiais, o cobre (Cu) destaca-se como uma alternativa promissora,
conciliando baixo custo e propriedades eletrocataliticas adequadas para a oxidacao de
alcoois em sistemas microfluidicos.

A utilizagdo de nanoparticulas de cobre (NPs de Cu) oferece uma estratégia
eficaz para aumentar a area superficial e aprimorar a atividade catalitica dos eletrodos.
Além disso, a modificagio dessas NPs com materiais condutores, como Carbon Paper®,

pode otimizar a transferéncia eletronica, melhorando significativamente a eficiéncia do
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processo eletroquimico. Ao empregar técnicas modernas de caracterizagio
eletroquimica e espectroeletroquimica, ¢ possivel investigar detalhadamente a atividade
catalitica e os mecanismos envolvidos na eletro-oxida¢ao de metanol, contribuindo para
o desenvolvimento de sistemas energéticos mais eficientes.

Combinando inovagdo em materiais ¢ manufatura, a presente tese propde a
prototipagem e o desenvolvimento de uma célula a combustivel microfluidica impressa
em 3D, operando em meio misto de metanol/persulfato de sédio, com o objetivo de
alcancar alto desempenho eletroquimico. O estudo também visa a sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de Cu, modificadas com Carbon Paper®, avaliando
sua atividade eletrocatalitica frente a eletro-oxida¢do de metanol. A escolha da
manufatura aditiva (impressdo 3D) agrega valor a pesquisa ao permitir maior liberdade
geométrica, rapidez na prototipagem e potencial para produ¢do em escala personalizada
e acessivel.

Dessa forma, esta pesquisa propde investigar estratégias para a sintese rapida,
simples e em pequena escala de nanoparticulas de Cu, bem como identificar os métodos
de prototipagem e desenvolvimento de uma célula a combustivel microfluidica impressa
em 3D, configurada para operar em meio misto de metanol/persulfato de sodio, que
apresente desempenho elevado.

Diante ao exposto, visa-se contribuir com os avancos na drea de conversao de
energia limpa, explorando alternativas cataliticas promissoras e tecnologias de
fabricagdo 1novadoras para o desenvolvimento de sistemas energéticos mais

sustentaveis, eficientes e economicamente viaveis.

1.1. Células a combustivel

O avango tecnologico aumentou a demanda por conversores energéticos, tanto
para gerar trabalho em motores estacionarios e de veiculos quanto em eletrodispositivos
portateis,!!! situacdo que, segundo estimativas, acarretard o aumento de 40% do
consumo final de eletricidade para o ano de 2040. Esse aumento no setor energético tem
como consequéncia a intensificagdo do consumo, o que, por sua vez, faz crescer a
demanda por fontes de energia renovaveis — e de preferéncia, de baixo custo. Dentre as
fontes renovaveis que tém alcancado indices satisfatorios de desenvolvimento

encontram-se a biomassa, a energia eolica, a energia solar, o etanol e o biodiesel.
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Durante muito tempo, as matérias-primas de onde se obtinha a energia
necessaria eram muito presentes nas fontes naturais, tendo baixo custo e facil acesso.
Com o aumento do consumo energético € a consequente diminuicdo dos recursos
naturais, instaurou-se a necessidade de descobrir novas formas de gerar energia. Dentre
as tecnologias de geracdo de energia ambientalmente corretas, as células a combustivel
(CC) se destacam devido a versatilidade de aplicagdo.l'! Elas sdo capazes de converter
energia quimica em energia elétrica e calor através de duas semirreagdes eletroquimicas
acopladas — a eletro-oxidagao de um combustivel no anodo ¢ a eletrorredugdo de um
oxidante no catodo.

As CC comercialmente disponiveis s3o alimentadas por H> e O e possuem
uma membrana trocadora de prdtons, conhecida como PEMFC (do inglés, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell).!" Entretanto, alguns desafios limitam a ampliagdo da
comercializacdo destes dispositivos, como: (i) o elevado valor dos catalisadores,
geralmente nanoparticulas (NPs) de Pt/C; (ii) perdas de poténcia devido a resisténcia da
membrana de troca i6nica;?! (iii) elevado custo da membrana de troca idnical®! e (iv)
elevado custo para obtengdo de H» puro. Nesse contexto, aparecem as células a
combustivel microfluidicas (uFC) alimentadas por alcoois (ou pDAFC, do inglés,
microfluidic Direct Alcohol Fuel Cell).

Inicialmente, a célula a combustivel utilizada como sistema de conversao de
energia foi uma descoberta do inventor inglés William Grove, no século XIX. Grove fez
essa descoberta quando reverteu a eletrolise da agua (Figura 1.1) na tentativa de
descobrir novos mecanismos de geragcao de energia. A defini¢do de Grove para a célula
a combustivel é que esta consiste “em um dispositivo que converte continuamente
energia quimica em energia elétrica (e algum calor), enquanto combustivel e oxidante
sejam fornecidos”. Desde a descoberta de Grove, os processos relacionados a essa
geragdo de energia por eletrolise passaram por algumas modificacdes; mas, em geral,
preservou-se o principio basico de funcionamento.

Conforme Larminie e Dicksl®), o experimento executado por Grove que deu
origem a célula a combustivel ¢ descrito na Figura 1.1, na qual se veem dois eletrodos
de platina imersos em um béquer que contém um eletrolito de acido sulfurico. No
béquer, dois tubos de ensaio foram colocados invertidos sobre os eletrodos, um com

hidrogénio e o outro com oxigénio. No procedimento, Grove descobriu que quando o
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tubo contendo os gases era submerso, ocorria uma alteracao da agulha do galvandmetro,
o que significava a passagem, através do medidor, de elétrons de um eletrodo ao outro.
O processo produzia dispersao de eletrolitos em razao da presenga de gas, o que ocorria
quando os tubos eram imersos na solugdo. Grove notou nessa dindmica que o eletrolito
era comprimido para baixo, o que resultava na formag¢ao de um filme extremamente fino
de eletrolito na interface entre o gas e a superficie dos eletrodos."]

Figura 1.1 - (a) Eletrélise da agua, sendo a agua separada em hidrogénio e oxigénio pela passagem de

uma corrente elétrica e (b) pequena corrente flui pela ligagdo externa, pois o oxigénio e o hidrogénio
estdo se recombinando. As setas representam o fluxo de elétrons de — para +.

HH

02 H2

Eletrolito
de acido —
diluido

Eletrodos

de platina— oy ‘
(a) (b)

Fonte: Adaptado.l!

Ainda de acordo com as informag¢des de Larminie e Dicks!®), apos o inicio da
passagem de corrente observava-se uma queda gradual em sua intensidade. Contudo,
quando a camada fina de eletrdlito sobre os eletrodos era renovada, a corrente voltava
ao valor original. Esse comportamento evidenciava que os trés elementos precisavam
interagir entre si, isto €, era necessaria uma tripla interconexao entre o gas que se alastra
através da ténue camada de eletrolito e alcanca o eletrodo. Essa interrelacdo entre
eletrodo, eletrolito e combustivel ¢ essencial para que as células a combustivel

funcionem. P!
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O experimento realizado por Grove pode ser estudado de forma especifica, isto
¢, a partir de cada eletrodo pode-se verificar as reagdes ocorridas. No anodo, o gas

hidrogénio se ioniza, liberando elétrons e ions H" (protons):

2H, > 4H* +4 e~ (Equacgdo 1.1)
No catodo, a presenca do oxigénio provoca rea¢do com elétrons e ions H" do

eletrolito, processo que culmina com a formagao de dgua:

0, +4e +4H* > 2H,0 (Equagdo 1.2)

A analise das Equagdes (1.1) e (1.2) também permite compreender um aspecto
visual fundamental da Figura 1.1: a diferenca entre as alturas das colunas de eletrolito
nos dois tubos de ensaio. Isso ocorre porque a decomposicao e recombinacdo da dgua
envolvem uma razdo estequiométrica de 2 mols de hidrogénio para cada 1 mol de
oxigénio, conforme descrito por Larminie e Dicks.>) Assim, durante a eletrélise, forma-
se 0 dobro de hidrogénio em relagdo ao oxigénio. E no processo inverso (recombinacio),
o hidrogénio ¢ consumido duas vezes mais rapidamente que o oxigénio. Como
consequéncia, o tubo contendo H» apresenta maior volume de géas aprisionado e,
portanto, maior pressao interna, deslocando mais a coluna de liquido. O tubo contendo
O2, por sua vez, comporta um volume menor de gés, mantendo pressdo interna inferior
e uma coluna de liquida mais elevada. Essa diferenca de niveis ndo ¢ meramente
ilustrativa: ela reflete fisicamente a estequiometria das reacdes e explica o
comportamento observado por Grove em seu experimento original.

Os mecanismos fundamentais envolvidos na eletrocatalise nos eletrodos — tanto
para a oxidag¢do do hidrogénio quanto para a reducdo do oxigénio — sdo amplamente
consolidados na literatura classica da eletroquimica, particularmente pelos trabalhos de
Damjanovi¢, Yeager e colaboradores, que elucidaram as etapas de adsor¢ao, formacao
de intermediarios e transferéncia eletronica associadas a reagcdo de redugdo do oxigénio
(RRO).I*?1 Essas descrigdes dos mecanismos das reacdes foram posteriormente
sistematizadas e apresentadas de maneira clara e sistematizada por Wendt, Gotz e
Linardi,”” no contexto da tecnologia das células a combustivel. No anodo, o efeito
catalitico esta diretamente relacionado a dissociagdo da molécula de hidrogénio (H>),

promovida por adsor¢do quimica na superficie do catalisador. Esse processo ocorre em
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etapas sucessivas representadas pelas Equagdes 1.3, 1.4 e 1.5, que ilustram a

decomposicao eletroquimica do hidrogénio:

Hy © Hy, q4s (Equagdo 1.3)
sz ads € 2 Hads (Equa(;éo 14)
Hyys + H,0 © H;01 +e” (Equagdo 1.5)

Na primeira etapa (Equacdo 1.3), a molécula de hidrogénio ¢ adsorvida a
superficie do catalisador. Em seguida, ocorre a dissociagdo da ligacdo H-H, formando
atomos de hidrogénio adsorvidos (Equagdo 1.4). Por fim, esses atomos transferem
elétrons ao eletrodo enquanto reagem com moléculas de dgua, gerando ions hidronio
(H30") e elétrons (Equagdo 1.5).

No catodo, o processo catalitico estd associado ao enfraquecimento da ligacao
oxigénio—oxigénio (O=0) da molécula de oxigénio, também mediado por adsor¢do
quimica. A reducdo eletroquimica do oxigénio é notoriamente mais complexa,!
envolvendo multiplos passos e espécies intermedidrias. As etapas principais sao

descritas pelas Equagdes 1.6 a 1.9:

02 < 03, ads (Equagdo 1.6)

03, qas + HY +e7 & 0,Hggs (Equagdo 1.7)
O,Huqs + HY + e~ o H,0, (Equagio 1.8)
H,0, + 2H " +2e~ & 2H,0 (Equagdo 1.9)

Inicialmente, a molécula de O: ¢ adsorvida a superficie do catalisador (Equagao
1.6). A partir desse ponto, a RRO pode seguir diferentes vias, determinadas pela
natureza do material catalitico e pelas condi¢des eletroquimicas. Em uma das rotas
possiveis, especialmente em catalisadores que favorecem a via de dois elétrons, ocorre
a formagao do intermediario H>O> (Equagdo 1.7 e 1.8). Entretanto, em catalisadores que
apresentam alta seletividade para a via direta de quatro elétrons, o oxigénio pode ser
reduzido diretamente a 4gua sem formacao de perdxido detectavel (Equagdo 1.9). Dessa
forma, a eventual presenca do H;O: reflete ndo uma etapa obrigatéria, mas a

coexisténcia de vias paralelas que podem envolver dois ou quatro elétrons.
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O modelo exposto anteriormente ilustra, de forma simplificada, o
funcionamento de uma célula a combustivel. No entanto, ¢ importante destacar que, na
configuragdo descrita, o desempenho pode ser comprometido por duas razdes principais:
1) reduzida interface trifasica - isto ¢, a limitada interagdo entre gas, eletrolito e eletrodo
decorrente da ténue camada de solucdo e da menor disponibilidade de oxigénio; e ii) a
separacao por grandes distancias entre os eletrodos, condi¢ao que resulta no aumento da
resisténcia ao fluxo de corrente, uma vez que o eletrolito tende a agir, nessa
circunstancia, como um resistor."!

Embora esse arranjo especifico apresente limitacdes de desempenho, as células
a combustivel, de modo geral, constituem uma classe versatil de dispositivos
eletroquimicos capazes de operar com diferentes configuracdes de combustiveis,
oxidantes, eletrodos e membranas. Quando adequadamente projetadas para maximizar
a interface trifasica e minimizar perdas Ohmicas, elas operam segundo o mesmo
principio fundamental: um combustivel ¢ eletro-oxidado no anodo enquanto um
oxidante ¢ reduzido no catodo, promovendo o fluxo de elétrons por um circuito externo
e o transporte de ions através de uma membrana interna.!'%!

Assim, o desempenho das células a combustivel depende diretamente de sua
arquitetura e dos materiais empregados. Quando esses aspectos estruturais ¢ de materiais
sdo otimizados, esses dispositivos podem apresentar elevada eficiéncia e desempenho
estavel, destacando-se em relagd@o a outras tecnologias de conversdo de energia quimica
em energia elétrica. Além disso, as células a combustivel apresentam vantagens
ambientais relevantes em comparagdo a outras formas de obtencao de energia, uma vez
que a operacionalizagdo desse tipo de tecnologia resulta na diminui¢do dos danos
ambientais, haja vista que sua produgdo ndo envolve ruidos ou vibragdes intensas,
processos de combustdo, emissdo de particulados e, a depender da tecnologia
empregada, pode ocorrer com baixos niveis ou auséncia de liberagdo de gases de efeito
estufa e de gases 4cidos, resultando em menores indices de polui¢io atmosférica.!!!

A utilizacdo de Pt como catalisador tanto no anodo quanto no catodo ¢
amplamente reconhecida pelo seu desempenho em reacdes eletroquimicas,

12.13] No entanto, o elevado custo e a limitada disponibilidade

especialmente em CCs.!
desse metal nobre tém impulsionado intensas pesquisas na busca por materiais

cataliticos alternativos, visando a redu¢do de custos operacionais sem comprometer o
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desempenho do sistema, e, em alguns casos, com potencial para melhorias na eficiéncia
eletrocatalitica. Neste contexto, diversos estudos tém investigado a substituicao parcial
ou total de catalisadores a base de Pt por metais menos nobres.!!+16]

Embora essa estratégia possa ser economicamente viavel, ela também pode
impactar a cinética e a termodinamica das reagdes eletroquimicas. Especificamente, nas
reacoes anddicas, o uso de metais alternativos pode retardar o inicio da reagdo de
oxidagdo no anodo (Esnd0). Como consequéncia, a diferenca entre os potenciais de
eletrodo (AE = Ecdrodo - Ednodo) diminui, resultando em menor espontaneidade da reacao

global. Isso pode ser explicado pela equacdo da energia livre de Gibbs para sistemas

eletroquimicos:

AGR = —nFAE (Equacdo 1.10)

Onde AGR ¢ a varia¢do de energia libre da ragdo global, n é o nimero de
elétrons transferidos, F € a constante de Faraday e AE ¢ a voltagem da célula. Quanto
menor o AE, menos negativo o valor de AGR indicando que a reagdo tende a ser menos
espontanea. Assim, a escolha de materiais cataliticos alternativos deve considerar nao
apenas aspectos econdomicos, mas também seu impacto nas propriedades eletroquimicas
e termodinamicas da célula.

Além da escolha dos catalisadores, outro fator determinante para o desempenho
das células a combustivel esta relacionado a natureza do eletrolito empregado. Existe
uma gama variada de tecnologias de células a combustivel, o que faz com que cada uma
delas seja diferente € a especificidade relativa ao tipo de eletrolito empregado no
processo de obtencao de energia. Além disso, o tipo de eletrolito também determina a
temperatura da operagao, isto porque apresenta elevada variabilidade entre as diferentes
tecnologias empregadas. Na Figura 1.2 ¢ apresentada uma ilustragdo esquematica de
uma célula a combustivel atual, destacando seus principais componentes, como anodo,

catodo, eletrdlito e as direcdes de fluxo dos reagentes e elétrons.
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Figura 1.2 - Representagdo de uma célula a combustivel com membrana trocadora de protons (PEMFC).
Circuito elétrico
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As células a combustivel modernas, em especial as do tipo com membrana
polimérica (PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell), conforme ilustrado na
Figura 1.2, combinam tecnologias para aumentar a eficiéncia, reduzir o custo e viabilizar
aplicagdes, sejam elas portateis ou automotivas. Considerando uma PEMFC, ¢ preciso
salientar as principais caracteristicas para o bom funcionamento de uma membrana: 1)
conduzir fons H" de forma eficiente; ii) ser quimicamente estavel ao longo do tempo;
1i1) impedir o cruzamento de reagentes (crossover); 1v) ser capaz de operar em diferentes
faixas de temperatura e umidade.

Atualmente, ha uma diversidade significativa de tecnologias de células a
combustivel, cada uma com caracteristicas especificas quanto ao tipo de combustivel
utilizado, ao eletrolito empregado e a aplicagdo final desejada. Essas tecnologias
apresentam vantagens e limitagdes proprias, relacionadas principalmente a eficiéncia
eletroquimica, temperatura de operacdo, pureza do combustivel, durabilidade e
complexidade do sistema.

As PEMFC utilizam hidrogénio como combustivel e uma membrana
polimérica condutora de protons como eletrdlito. Destacam-se elevada eficiéncia
eletroquimica, baixa temperatura de operacgao (tipicamente entre 60 e 80 °C) e rapida
resposta dindmica, caracteristicas que favorecem aplicacdes em veiculos, sistemas

portateis e unidades estacionarias de pequena e média poténcia. Entretanto, uma
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limitacdo importante dessa tecnologia esta associada a alta sensibilidade do catalisador
a presenga de impurezas no hidrogénio, como monoxido de carbono, compostos
sulfurados e amodnia, que podem provocar envenenamento catalitico e reducdo da
durabilidade do sistema. Dessa forma, a operacdo eficiente de PEMFCs exige
hidrogénio de alta pureza, geralmente obtido por eletrélise da agua ou por processos de
reforma seguidos de etapas rigorosas de purificacdo.!

As células a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC — Molten Carbonate
Fuel Cells) operam em temperaturas elevadas, geralmente entre 650 e 700 °C, utilizando
eletrolitos a base de carbonatos fundidos. A alta temperatura de operagdo favorece a
cinética das reacdes eletroquimicas e confere a essas células uma maior tolerancia a
combustiveis reformados, permitindo o uso direto de gas natural, biogds e misturas
contendo monoxido de carbono, inclusive com possibilidade de reforma interna. Essa
flexibilidade amplia seu potencial para aplicagdes estaciondrias de média e grande
escala e sistemas de cogeracdo. Por outro lado, a elevada temperatura impoe desafios
relacionados a corrosdo dos materiais, a estabilidade do catodo e ao controle da interface
trifasica, fatores que impactam a durabilidade e a complexidade do sistema.l!

As células a combustivel de 6xido solido (SOFC - Solid Oxide Fuel Cells)
utilizam eletrélitos ceramicos condutores de ions 6xido e operam em temperaturas ainda
mais elevadas, tipicamente entre 800 e 1000 °C. Nessas condigdes, as reacdes
eletroquimicas apresentam cinética altamente favoravel, permitindo elevada eficiéncia
e 0 uso de uma ampla variedade de combustiveis, como hidrogénio, gas natural e biogas,
com elevada tolerancia a presenga de monoxido de carbono e possibilidade de reforma
interna. Por outro lado, as elevadas temperaturas de operacdo impdem desafios
significativos relacionados a expansdo térmica, a durabilidade dos materiais, ao tempo
de partida longo e a maior complexidade construtiva, restringindo sua aplicacao
principalmente a sistemas estacionarios de maior porte.*!

As células a combustivel alcalinas (AFC - Alkaline Fuel Cells) empregam
solugdes alcalinas, como hidréxido de potassio (KOH), como eletrdlito e apresentam
elevada eficiéncia eletroquimica, associada a menores sobrepotenciais de ativacao.
Essas células foram amplamente utilizadas em aplicagdes espaciais, como nos

programas da NASA. Entretanto, sua principal limita¢do reside na elevada sensibilidade
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a presenca de dioxido de carbono no combustivel ou no oxidante, o que compromete a
estabilidade do eletrélito e restringe seu uso em aplicagdes comerciais convencionais.[!

As células a combustivel de metanol direto (DMFC - Direct Methanol Fuel
Cells) sao tecnologicamente semelhantes as células do tipo PEMFC, uma vez que
também utilizam membranas poliméricas condutoras de protons como eletrolito. A
principal diferenga estd no uso de metanol liquido diretamente como combustivel no
anodo, o que elimina a necessidade de reformadores externos e simplifica o
armazenamento € o manuseio do combustivel, tornando essa tecnologia particularmente
atrativa para aplicagdes portateis e sistemas de baixa poténcia.l>!”]

As DMFCs operam em temperaturas moderadas, tipicamente na faixa de 60 a
130 °C, e apresentam arquitetura relativamente simples quando comparadas a sistemas
baseados em hidrogénio reformado. Como vantagem adicional, o uso de combustivel
liquido facilita a integracdo do sistema e reduz a complexidade associada ao
fornecimento de gas, aspectos relevantes para dispositivos compactos.

Apesar dessas vantagens, a utilizacdo direta do metanol em membranas
poliméricas impde desafios significativos ao desempenho eletroquimico das DMFCs.
Entre eles, destaca-se a permeacdo do metanol através da membrana em dire¢cdo ao
catodo, fendmeno conhecido como crossover, que compromete a eficiéncia global e a
tensdo de circuito aberto da célula. '8 Além disso, as DMFCs apresentam, de modo
geral, menores densidades de corrente e de poténcia quando comparadas as células
alimentadas com hidrogénio, o que restringe sua aplicagao a sistemas de menor demanda
energeética.

Apesar dessas limitacdes, as DMFCs permanecem como uma alternativa
promissora para aplicacdes especificas, nas quais a simplicidade do sistema, a facilidade
de armazenamento do combustivel e a operacdo em temperaturas moderadas superam
as restrigdes associadas ao desempenho eletroquimico.!'”-1*]

Na Tabela 1 sdo apresentados os principais tipos de células a combustivel e
suas caracteristicas gerais, permitindo uma comparacdo qualitativa entre as diferentes
tecnologias quanto a temperatura de operacao, aplicagdes tipicas, eletrdlito empregado

e combustivel utilizado.!
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Tabela 1 — Principais tipos de CC e suas caracteristicas.

Eletrolito Faixa de
Tipo (espécie Temp. Vantagens Desvantagens Aplicacdes
transportada) (°C)
Sensivel a CO,, Espagonaves
Alcalina KOH A - remogao da agua, I
(AFC) (OH) 60-90 Alta eficiéncia (tedrica) Gases de alta pureza, A]_Jl.lcacoes
militares
sem reforma.
Vida u~t11 limitada pela Unidades
corrosdo, Controle da estacionarias
Acido fosforico H;PO, 160-200 Maior desenvolvimento | porosidade do (100kW a alguns
(PAFC) (H;0%) tecnologico. eletrodo e, g N
s MW), Cogeracdo
Sensibilidade a CO eletricidade/calor
(>2%)
I . Unidades
Carbonatos Carbonatos E?;terfgg;aﬁgs?geoﬁi- Corrosdo do catodo, estacionarias (100
Sfundidos fundidos 650-700 Reforma interna: Alta ’ Interface trifasica de kW a 1 MW),
(MCFC) (COsY) ficiencia teori 2’1 dificil controle Cogeragdo de
chierencia teorie eletricidade/calor
Veiculos,
Membrana Polimero Alta densidade de Custo da membrana, Espagonaves e
(PEMFC) Nafion 60-80 poténcia; Operagao Contaminagio do Unidades
(H") flexivel; Mobilidade catalisador com CO estacionarias
(10kW a 1 MW)
Unidades
Cerimicas 710 Alta eficiéncia (cinética | Problemas de estacionarias
(SOFC) ( Oz'i 800-1000 | favoravel); Reforma materiais; Expansdo (10kW a 1 MW),
interna térmica Cogeragao de
eletricidade/calor
Unidades
P Alta eficiéncia (cinética | Problemas de estaciondrias
ze;;z;;gj Cecﬁgff;i 205 600-800 favoravel); Reforma materiais; Expansio (10kW a 1 MW),
interna térmica Cogeragao de
eletricidade/calor
Uso direto de metanol Baixa eficiéncia; . .
(dispensa reformador); Crossover de Dispositivos
Metanol direto Polimero Operacdo em metanol; 01'net1c~a eletrron%c.os
: 60-130 lenta de oxidagéo do portateis;
(DMFC) (HY) temperatura moderada; . licacs
Simplicidade do metanol; Aplicagoes dg
sisterna Envenenamento do baixa poténcia
catalisador por CO

Fonte: Adaptado.?”!

Apesar dos avangos nas tecnologias de membranas, um dos principais desafios
ainda ¢ garantir a eficiéncia e a durabilidade da membrana de troca i0nica. Problemas
como desidratagdo da membrana, degradacdo térmica e crossover de combustivel
comprometem o desempenho da célula e limitam sua aplicagdo em sistemas portateis
ou miniaturizados. Além disso, o alto custo e a complexidade de fabricacdo das
membranas de alto desempenho ainda representam barreiras significativas para a ampla
utilizacao das CCs.

Neste contexto, as células a combustivel microfluidicas surgem como uma
alternativa promissora para superar as limitacdes enfrentadas pelas CCs convencionais.
Por operarem em escala micromeétrica, essas células eliminam a necessidade de uma

membrana de troca i0nica, utilizando, em seu lugar, o escoamento laminar de fluxos
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liquidos em canais microfluidicos para manter o combustivel e o oxidante separados
fisicamente.

Essa abordagem simplifica a arquitetura do dispositivo, reduz custos e viabiliza
novas aplicacdes, especialmente em dispositivos eletronicos portateis, sensores e
sistemas embarcados de baixa poténcia. Essa tecnologia serd explorada nos proximos
topicos, onde serdo discutidas suas configuragdes, mecanismos de operacdo e

perspectivas de aplicagao.
1.2. Células a combustivel microfluidicas

Conforme descrito anteriormente, as pFCs sdo dispositivos miniaturizados que
dispensam o uso de membrana polimérica de troca idnica.l*!! Diferentemente das células
convencionais, nas LFCs a separacdo entre combustivel e oxidante ndo ¢ realizada por
uma barreira fisica, mas sim pelo controle hidrodindmico do escoamento em
microcanais, estabelecendo uma relagdo direta entre fendmenos eletroquimicos e
dindmica dos fluidos.

Em sistemas microfluidicos, as dimensdes reduzidas do canal fazem com que
os efeitos viscosos do fluido predominem sobre os efeitos inerciais, favorecendo a
ocorréncia de fluxo laminar. O regime de escoamento ¢ usualmente caracterizado pelo
nimero de Reynolds (Re), um parametro adimensional que representa a razao entre as
forgas inerciais e as forgas viscosas atuantes no fluido. Fisicamente, valores baixos de
Re indicam escoamentos ordenados, nos quais as camadas de fluido deslizam
paralelamente entre si, enquanto valores elevados estdo associados a instabilidade e a
transi¢do para o regime turbulento.

De forma geral, em sistemas macroscopicos o escoamento ¢ considerado
laminar para Re < 2.000, transicional entre 2.000 < Re < 4.000 e turbulento para Re >
4.000. Entretanto, em microcanais tipicos de uFCs, os valores de Re sdo
significativamente menores, frequentemente Re < 100, o que assegura um regime
estritamente laminar.

O desenho da célula microfluidica ¢, portanto, feito para manter fluxos com
baixo niimero de Reynolds (Re < 100), o que permite o fluxo laminar. O Re depende da
densidade (p), da velocidade média (U), do diametro hidraulico (D) e da viscosidade

dinamica dos fluidos (x), conforme representado na Equagdo 1.11. Sendo a velocidade
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média (U) calculada dividindo-se a vazao (Q) pelo produto da altura (H) e largura (W)
do canal: U = Q/(H.W). Portanto, as propriedades inerciais do liquido, como a
viscosidade e a interacdo liquido/superficie, desempenham um papel importante nas
células microfluidicas.!'”!
R, =P Y D (Equagdo 1.11)
U

Essas células exploram as propriedades do fluxo laminar em microcanais com
intuito de impedir a mistura convectiva de dois fluxos, sendo um do anolito (solugao
contendo o combustivel) e outro do catolito (solugdo contendo o oxidante). Em baixos
valores de Re (< 100), estes dois fluxos fluem paralelamente por um unico canal
microfluidico, como mostrado esquematicamente na Figura 1.3. Esse fenomeno,
denominado fluxo colaminar, possibilita a passagem de ions através da interface entre
os reagentes. Contudo, se os fluxos excederem o valor limite de Re ha a transi¢ao para
o regime turbulento com consequente desestabilizagdo da interface, levando a mistura

excessiva dos reagentes e a perda do potencial de célula.l*!]

Figura 1.3 - Representacgdo da formagdo do fluxo colaminar a partir de dois fluxos com entradas
paralelas. As setas indicam o caminho dos fluxos do anolito (regido vermelha) e do catolito (regido
azul). Além disso, o desempenho das células a combustivel microfluidicas ¢ prejudicado pela formagéo
da zona de interdifusdo (0x) no centro do canal e pela camada limite de concentrag@o na superficie do
eletrodo.

Combusn’vel\

T Camada limite
de concentracao

I Zona de
interdifusao (3,

Camada limite
de concentracao

PR ————————————————————| |
Catodo

Fonte: Adaptado.[!"!

Considerando a natureza laminar do escoamento em microcanais, cuja validade
¢ sustentada pelas equagdes de conservagao apresentadas, o campo de velocidade (u) de

fluidos newtonianos incompressiveis (densidade constante) € regido pelas equagdes de
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Navier-Stokes (Equagdo 1.12) para conservagdo de momento tridimensional, a seguir

apresentadas:?!]

ou . <
p<E+ﬁ-\7ﬁ) =—-Up+uviu+f (Equagdo 1.12)

Onde, p ¢é a pressio, u o campo de velocidade ¢ f as forcas atuando no fluido
por unidade de volume.

Como estamos tratando de fluxos liquidos em microescala, ¢ possivel
considera-los como continuos, o que viabiliza o uso da equacdo de Navier-Stokes.
Sendo assim, para valores muito baixos de Re, o termo relacionado aos efeitos

convectivos (ndo lineares) pode ser desprezado, levando a Equagdo 1.13.12!

ou - ~
p% =-—Vp+uVu+f (Equacao 1.13)
Adicionalmente, a conservacdo de massa para o fluxo segue a equagdo da
continuidade ao considerarmos um fluido incompressivel (Equagio 1.14).1211
ap

% +V-(pi1) =0 (Equacao 1.14)

A relagdo entre superficie e volume ¢ inversamente proporcional ao
comprimento, o que implica que, em dispositivos microfluidicos, essa relagdo aumenta
com a diminui¢do do canal. Uma alta razdo superficie-volume ¢ favoravel para reagdes
eletroquimicas (heterogéneas) que ocorrem nas células a combustivel. Por outro lado, a
diminui¢do das dimensdes do canal resulta em incremento das perdas por atrito e da
resisténcia necessaria para impulsionar o fluxo. Portanto, ao projetar células a
combustivel microfluidicas ¢ crucial ponderar sobre o impacto da perda de pressao
devido ao atrito. Assim, a queda de pressdo necessaria para induzir um fluxo laminar
impulsionado por pressdo, com uma velocidade média U, em um canal reto de

comprimento L e didmetro hidraulico Dy, é dada pela Equagdo 1.15.[2!

32uLU
Ap = hE
h

(Equacao 1.15)
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A poténcia de bombeamento necessaria para impulsionar o fluxo ¢
representada na Equagdo 1.16 por W, ¢ obtida multiplicando a queda de pressao (Ap)

pela vazio Q.1!]

32uLUQ

W=2p-Q=—"7

(Equacao 1.16)

1.3. Fenomenos de transporte em células a combustivel microfluidicas

Ao se tratar sobre o transporte de espécies em células microfluidicas deve-se
considerar tanto o Re, o qual classifica o regime dos fluidos, quanto o nimero de
Schimidt, o qual caracteriza os fluidos. A Equagao 1.17, obtida pela multiplicagdo destes

dois nimeros adimensionais, é conhecida como nimero de Péclet (Pe).l?!)

_UD,

Equacao 1.17
D (Equag )

Pe

Onde D ¢ o coeficiente de difusao.

Observa-se que o transporte de espécies em fluxos em microescala envolve
mecanismos como convecg¢ado, difusdo e eletromigracdo. Na auséncia de eletromigracao,
a mistura entre duas correntes colaminares ocorre exclusivamente por difusdo cruzada.
Os sistemas microfluidicos apresentam elevado ntimero de Péclet, mostrando que o
transporte de espécies por convecgdo ¢ superior ao transporte por difusdo.!?!! Portanto,
a taxa de transporte difusivo na dire¢ao normal ao fluxo ¢ consideravelmente inferior ao
transporte convectivo transversal a dire¢do do fluxo. O fluxo viscoso limita a mistura
convectiva no microcanal a medida que o combustivel e o oxidante avancam em direcao
a saida.

Pelas razGes mencionadas no paragrafo anterior, os fluxos do catolito e do
anolito permanecem nos seus respectivos lados sem a necessidade de uma membrana,
posto que o fluxo paralelo de duas correntes laminares de fluido com viscosidade e
densidade semelhantes em um microcanal gera uma interface, que atua como uma
membrana virtual nas uFCs, sem a necessidade de uma membrana fisica para o
transporte das espécies i0nicas necessarias para finalizar o circuito elétrico.

Embora os fluxos permanecam separados pela interface laminar, a difusao

transversal entre anolito e catolito leva a formacao de uma zona de interdifusao.
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A difusdo de espécies na dire¢do normal ao fluxo na interface liquido-liquido
no canal cria uma regido fina contendo anolito e catolito, conhecida como zona de
interdifusdo ou regido de mistura. Uma faixa de mistura em forma de ampulheta ¢ obtida
através da se¢do transversal do canal, devido a maxima difusao na parede do canal e a
minima difusdo no centro do canal. Para uma velocidade do fluido e dimensdo do
microcanal constantes, a regido de mistura € restrita a uma largura estreita na interface,
que aumenta com a posicao a jusante (2) ao longo do fluxo (Figura 1.3). Para um fluxo
de duas correntes laminares em um microcanal, a largura maxima da zona de

interdifusio (Jx) é expressa pela Equacio 1.18.[1%

1/3

DHZ) (Equacao 1.18)

6, X (T

Onde H ¢ a altura do canal e D o coeficiente de difusdo.

A distancia entre os eletrodos e as taxas de fluxo sdo variaveis-chave para um
alto desempenho. O tempo de residéncia (#) dos reagentes no microcanal ndo deve
exceder o tempo para os reagentes atingirem o lado oposto do eletrodo, que ¢ chamado
de tempo de difusdo (zs). %! Por outro lado, o tempo de residéncia deve ser longo o
suficiente para permitir a reagao em superficie, podendo ser estimado usando a relagao

22

de Einstein para difusio browniana em uma dimensio,'*?! conforme a Equagdo 1.19.

L W?
t,==<

U 2-D

=i, (Equagdo 1.19)

Onde L ¢ o comprimento do canal, W ¢ a largura do canal, U ¢ a velocidade
média e D € o coeficiente de difusao.

Desse modo, a principal vantagem das pFCs ¢ a auséncia de membrana
trocadora de ions. Ainda assim, ha a resisténcia 6hmica residual para o transporte idnico
na interface dos fluxos (R,).*!) Portanto, a arquitetura da célula, juntamente com a
propriedade inercial da condutividade i6nica (o), devem ser levadas em consideragao

para a engenharia do sistema, conforme mostrado na Equacao 1.20.

de
o- ASt

R, = (Equacao 1.20)

Onde d. ¢ a distancia entre os eletrodos e 4, € a rea da se¢do transversal para

transferéncia de carga.
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Portanto, a alimentagdo das pFCs com anolito e catolito em fluxo colaminar
permite que a troca idnica acontega na interface desses fluxos.!*3! A auséncia de uma
membrana polimérica, além de eliminar a queda 6hmica associada a esse componente,
reduz significativamente o custo total do dispositivo, tornando as uFCs conversores de
energia de baixa poténcia com potencial para ampla comercializacao.

Outro aspecto importante ¢ que a auséncia de membrana permite o uso de

24-261 Assim, é possivel deslocar o potencial

anolito e catolito com pHs independentes.
de Nernst para baixos valores no anodo usando um meio alcalino, e em dire¢ao a valores
mais elevados no catodo usando solugdes acidas. Essa configuragdo pode ser a chave
para o uso de catalisadores de metal ndo nobre, de forma que o potencial de circuito
aberto (OCV, do inglés Open-Circuit Voltage) pode ser ampliado, tornando a reacdo

geral mais espontinea (AG mais negativo).

1.4. Arquitetura das células a combustivel microfluidicas

O conceito da célula a combustivel microfluidica foi inventado e demonstrado
nos anos 2000. A primeira configuragdo e mais comum ¢ conhecida por flow-by (ou
flow-over) quando os liquidos entram em contato com os eletrodos a caminho da saida,
apresentada na Figura 1.4A.1'%! Neste modelo o fluxo de reagentes se d4 sobre a
superficie dos eletrodos, podendo estes estarem dispostos na parte inferior ou paralelos
ao canal colaminar.[*2"34 Trata-se de uma configuracdo simples e pratica, contudo é
altamente dependente do tempo de residéncia e apresenta baixa utiliza¢dao de reagente.

Outra configuracao, descrita originalmente porpor Jayashree et al, consiste em
um catodo que permanece em contato direto com o oxigénio do ar ambiente,
caracterizando um arranjo do tipo air-breathing. Nessa arquitetura, o oxigénio
atmosférico suplementa o oxigénio dissolvido no eletrolito, aumentando a
disponibilidade do reagente na interface catodica. Essa abordagem supera algumas
limitagdes relacionadas a baixa difusdo e a baixa concentragdo de oxigénio, resultando
em maior taxa de reacdo de reducdo de oxigénio e em aumento das densidades de
corrente e poténcia.l®!

A configurag¢ao conhecida por flow-through, desenvolvida por Kjeang et al.,
foi um dos arranjos que chamou a ateng¢ao na literatura por estar a associada a maiores

poténcias de saida produzidas por dispositivos microfluidicos.*%! Nesta configuragio,
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os liquidos sdo for¢ados a atravessar os poros dos eletrodos em dire¢do ao microcanal
colaminar, conforme ilustrado na Figura 1.4C. A passagem dos reagentes pelo interior
do eletrodo reduz limitagdes difusionais, aumentando a disponibilidade de espécies
reativas na interface eletrodo-eletrélito o que tem sido relacionado a melhorias de
desempenho eletroquimico observadas nessa arquitetura. Para assegurar que os fluxos
sejam induzidos a passar através dos poros — € ndo apenas sobre a superficie — os
eletrodos sdao levemente comprimidos dento do canal microfluidico.

Esta ¢ a configuracdo mais avancada de disposicao de eletrodos, maximizando
a eficiéncia faradaica devido a maior utilizacdo da area superficial dos catalisadores,
resultando em elevadas taxas de conversdo eletroquimica. A passagem forcada dos
reagentes pelos catalisadores porosos (NPs metalicas imobilizadas em CP) ndo
prejudica o fluxo colaminar e pode aumentar a poténcia da célula em aproximadamente
70%,2!1 assim como sua densidade de corrente. Utilizando a estratégia de meio-misto e
eletrodos em configuragdo flow-through, Martins e colaboradores mostram que ¢
possivel reconfigurar células a combustivel microfluidicas a glicerol direto (WUDGFCs)
para produzirem elevada poténcia, superiores aquelas fornecidas por células a
combustivel convencionais,?*?*3") alcangando poténcia da ordem de 315 mW cm™ em
814 mVv.124

Por fim, uma outra configuracio menos utilizada, mas com potencial de
aplicacdo, ¢ a célula do tipo dual-pass flow-through, mostrada na Figura 1.4D. Nesse
arranjo, o microcanal apresenta geometria em formato de X, permitindo que os
reagentes sejam conduzidos duas vezes através dos eletrodos porosos antes de deixarem
a célula, o que reduz gradientes de concentragao e possibilita maior aproveitamento dos
reagentes durante a operagdo eletrolitica.®!

A divisao dos fluxos ocorre dentro da camara eletroquimica, conduzindo cada
fluxo através de seus respectivos eletrodos para uma segunda passagem antes de
deixarem a célula. Esse conceito de passagem dupla foi desenvolvido para melhorar o
transporte de massa através dos eletrodos e permitir que a célula simétrica seja operada

em ambas as dire¢des de fluxo.’!
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Figura 1.4 — Arquiteturas mais comumente usada em células microfluidicas, sendo: células (A) flow-by,
(B) air-breathing, (C) flow-through ¢ (D) dual-pass flow-through.
Oxidante Oxidante

s

- Combustivel

C;‘,\O(\0 / (A)
- 200

Superficie dos eletrodos
posicionados na parte inferior
a formagdo do canal colaminar

Combustivel

(B)

Anod®

Superficie dos eletrodos
posicionados paralelamente a
formagdo do canal colaminar

N Oxidante

Oxidante

Fonte: Adaptado.['"!

As nFCs sdo geralmente construidas em polidimetilsiloxano (PDMS) a partir
de um template construido por fotolitografia.?!! O PDMS ¢é um material inerte e
relativamente barato; todavia, a producdo de templates por fotolitografia exige
habilidade do operador, além de equipamentos de alto custo como fonte UV de alta
poténcia e sala branca (sem contaminantes). Estas condicdes nem sempre sio
encontradas em todas as universidades e centros de pesquisa. Neste contexto, a
modelagem e prototipagem em 3 dimensdes (3D) aparece como alternativa. A
substitui¢do parcial e/ou total de PDMS por material impresso ja € considerada uma
revolucdo na rea da microfluidica,*’! mas ainda foi pouco explorada para conversores

de energia.

1.5. Impressdo em 3D aplicada a fabricagdo de células a combustivel

microfluidicas

A impressao em 3D, também conhecida como fabricagdo aditiva, ¢ uma técnica
que permite a criacdo de objetos tridimensionais a partir de um modelo digital. Essa

tecnologia tem se mostrado muito promissora em diversas areas, incluindo medicina,
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arquitetura, engenharia e até mesmo na industria alimenticia. No contexto da
microfluidica, a impressao 3D vem ganhando destaque na fabricagdo de chips e sensores
para aplicagdes bioldgicas ou quimicas,*' ! em sistemas eletrocataliticos,*’! e em
plataformas microfluidicas eletroquimicas,*”) uma vez que possibilita a criacdo de
geometrias complexas com elevado grau de precisdo e resolugdo.

Nosso grupo de pesquisa — Electrochemistry Research Group (ERG) —
coordenado pelo professor Dr. Caué Alves Martins, tem desenvolvido dispositivos
microfluidicos impressos em 3D para atuar como células a combustivel. Foram
construidos sistemas tanto em configuracio flow-through?**! quanto em configuragio
flow-by.*?1 Demonstrou-se a viabilidade de utilizagdo do método de modelagem por
deposicao fundida (Fused Deposition Modeling - FDM) para a fabricagdo de uma célula
a combustivel microfluidica impressa em 3D em configuragdo flow-through.**) Como
prova de conceito, a célula foi alimentada com glicerol/HCIO e apresentou um
desempenho notavel, atingindo aproximadamente 175 mW c¢cm™ a 0,9 V, no fluxo de
500 pL min™'.?® Adicionalmente, evidenciou-se uma redugio significativa no tempo de
producao do dispositivo por meio da impressdo em 3D utilizando acido polilatico
(PLA).[2¢]

Demonstrando a versatilidade do dispositivo, que permite o emprego de
diferentes combinagdes de combustivel, oxidante e catalisadores, o grupo relatou a
constru¢do de pFCs impressas em 3D, em configuragdo flow-through, equipadas com
catodo Pt/C/CP e anodos de Pt/C/CP modificados com bismuto, antes de alimentar a
célula com reagentes (in situ; Biin-sin,Pt/C/CP) € durante a alimentacdo da célula com
reagentes (in operando; BinopPt/C/CP).*¥1 A uFC equipada com o 4nodo
Bin-iaPt/C/CP apresentou alto superior, com aumento da tensdo de circuito aberto, da
densidade de poténcia maxima e da conversdo de glicerol.!*®!

Mais recentemente, os trabalhos do grupo demonstraram o desenvolvimento de
uma UFC reutilizavel impressa em 3D em configura¢do flow-through, fabricada por
meio da técnica de estereolitografia (Stereolithography - SLA). A célula foi equipada
com anodo de Pt/C/CP e catodos de CP livres de metal.>% O sistema glicerol/Na,S,Os
forneceu poténcia maxima de 32,4 mW cm?, enquanto glicerol/HCIO apresentou 55,9
mW cm?, indicando que oxidantes liquidos podem ser utilizados como alternativa a

reducdo de O.. Esses resultados também evidenciam que a impressdo por
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estereolitografia constitui um recurso relevante para a producdo de dispositivos
microfluidicos com microcanais mais precisos e reutilizaveis.!

Ao analisar a aplicagdo da impressao 3D em sistemas microfluidicos,
especialmente em células a combustivel microfluidicas, ¢ importante destacar suas
semelhancas e diferencas em relacdo ao uso do polidimetilsiloxano, material
tradicionalmente empregado nesse tipo de dispositivo. O PDMS apresenta vantagens
consolidadas, como excelente transparéncia Optica, elevada resolucao na formagao de
microcanais, biocompatibilidade e facilidade de replicacao por técnicas de moldagem,
sendo amplamente utilizado em aplica¢des laboratoriais e biomicrofluidicas.

Por outro lado, a impressdo 3D apresenta vantagens especificas que a tornam
particularmente atrativa para uFCs, como a rapida prototipagem, a possibilidade de
fabricacdo de dispositivos em uma unica etapa, maior liberdade de design
tridimensional, além da possibilidade de obten¢do de estruturas mecanicamente mais
robustas e reutilizaveis. Essas caracteristicas sdo especialmente relevantes em sistemas
eletroquimicos, nos quais a integragdo estrutural, a resisténcia quimica e flexibilidade
geométrica desempenham papel central no desempenho e na durabilidade do
dispositivo.

Embora técnicas de impressdo 3D, especialmente o método FDM, ainda
apresentem limitacdes relacionadas a resolugdo inferior e a rugosidade superficial dos
microcanais quando comparadas ao PDMS, avangos recentes — como o emprego da
estereolitografia (SLA) — tém permitido a obtengdo de canais com maior precisao
dimensional e melhor acabamento superficial. Dessa forma, a impressao 3D nao deve
ser encarada como uma substituta direta do PDMS, mas sim como uma alternativa
complementar, cuja adequacao depende dos requisitos especificos da aplicac¢do, abrindo
novas perspectivas para o desenvolvimento de dispositivos microfluidicos voltados a
conversao eletroquimica de energia.

A Figura 1.5 apresenta uma comparagdo esquematica entre as técnicas de
impressdo 3D por modelagem de deposicdo fundida (FDM) e por estereolitografia
(SLA)."No método FDM, um filamento termoplastico ¢ aquecido e extrudado camada
a camada por meio de um bico extrusor, solidificando-se apos a deposicao. Esse
processo apresenta simplicidade operacional e baixo custo, porém pode limitar a

resolucdo dos microcanais e resultar em maior rugosidade superficial. Em contraste, na
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técnica de estereolitografia, a fabricagdo ocorre por meio da cura seletiva de uma resina
fotossensivel liquida, induzida por um feixe de laser ou fonte de luz controlada.’!>3 A
solidificacdo localizada da resina permite um controle mais preciso da geometria dos
microcanais, resultando em maior resolu¢do e melhor acabamento superficial,
caracteristicas particularmente desejdveis para aplicagdes microfluidicas e

eletroquimicas.!>]

Figura 1.5 - Comparacio entre as técnicas de impressdo em 3D por modelagem de deposi¢do fundida
(FDM) e estereolitografia (SLA).

FDM SLA

Resina

Liquida

Fonte: elaboragdo propria, com auxilio de ferramenta de inteligéncia artificial generativa (ChatGPT,
OpenAl).

1.6. Células a combustivel microfluidicas alimentadas por alcoois

\

Dentro desse contexto, o eclevado custo associado a obtengdo, ao
armazenamento e a logistica de H> motivou a busca por combustiveis alternativos, como
os 4lcoois de cadeia pequena. Metanol,'*¥ etanol,** etileno-glicol® e glicerol®*>") tém
sido amplamente investigados como potenciais combustiveis, em razao de sua elevada
disponibilidade, facilidade de armazenamento e possibilidade de serem produzidos a
partir de biomassa, o que os caracteriza como fontes renovaveis.

Em células a combustivel, esses alcoois atuam como combustiveis por meio de

reacdes eletroquimicas de oxida¢do que ocorrem no anodo, sob aplicagdo de potencial
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e na presenca de catalisadores adequados. Nesse contexto, o metanol, por exemplo, pode
ser oxidado completamente a CO> por meio de uma reacdo anddica, conforme

demonstrado na Equagao 1.21.
CH;0H + H,0 > CO,+6H" +6e~ (Equagdo 1.21)

Essa conversao envolve a transferéncia de 6 elétrons por molécula, conferindo
ao metanol uma densidade energética relativamente elevada, além de apresentar uma
rota reacional globalmente mais simples quando comparada a outros alcoois. Essas
caracteristicas justificam seu amplo emprego como combustivel modelo em estudos
fundamentais e aplicados de células a combustivel.

O etanol, por sua vez, pode sofrer oxidagdo eletroquimica mais complexa, mas
ainda vantajosa, sendo convertido a CO> por meio da reagdo global mostrada na Equacao

1.22:
CHsCH,0H +3H,0 > 2C0,+12H* + 12 e~ (Equagdo 1.22)

Nessa conversao, ocorre a liberagdo de 12 elétrons por molécula, o dobro do
observado para o metanol, o que torna o etanol atrativo do ponto de vista energético.
Entretanto, sua oxidacdo completa envolve mecanismos mais complexos e multiplos
intermediarios adsorvidos, exigindo catalisadores mais seletivos e eficientes para
minimizar rotas parciais de oxidagao.

O etileno-glicol, um diol com duas fun¢des hidroxila, também pode atuar como
combustivel em células a combustivel, podendo gerar at¢ 10 elétrons por molécula,
quando completamente oxidado. A reagao global de oxidagao ¢ apresentada na Equacao

1.23:
HOCH,CH,0H +2H,0 >2C0,+10H" + 10 e~ (Equacao 1.23)

Por fim, o glicerol, um triol amplamente disponivel como subproduto da
produgdo de biodiesel, destaca-se como um dos alcoois com maior densidade eletronica.
Sua oxidagdo eletroquimica completa pode gerar até 14 elétrons por molécula, conforme

mostrado na Equacdo 1.24.
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C3H803 + 3 H20 -3 COZ + 14 H+ + 14 e~ (Equa(;ﬁo 124)

Além do elevado numero de elétrons transferidos, o glicerol apresenta
vantagens ambientais e econdmicas associadas ao seu reaproveitamento, o que reforga
seu potencial como combustivel em dispositivos eletroquimicos.

De forma geral, a analise das reacdes globais de oxidacao evidencia que em
termos de elétrons produzidos, essas conversdes mostram que, além de renovaveis, esses
alcoois apresentam bom rendimento, tornando-os atrativos para geragdo de energia em
dispositivos eletroquimicos, como as células a combustivel.

Uma estratégia eficaz para contornar limitagdes intrinsecas associadas ao uso
de hidrogénio consiste na operacao de células a combustivel com combustiveis liquidos.
Entre as principais vantagens dos combustiveis liquidos destacam-se a elevada
densidade de energia armazenada, a facilidade de transporte e manuseio e a
disponibilidade de sistemas de armazenamento consolidados. Nesses casos, 0 peso € o
volume dos tanques sdo essencialmente determinados pelo proprio combustivel.!

A DMFC ¢ um sistema no qual o combustivel ¢ alimentado diretamente na
forma liquida ou de vapor, reagindo com uma mistura metanol/agua no anodo e oxigénio
ou ar no catodo. Os principais desafios tecnoldgicos associados as DMFCs incluem o
desenvolvimento de anodos com elevada atividade eletrocatalitica, visando a redugao
dos sobrepotenciais anodicos, bem como o aprimoramento de membranas e
catalisadores catddicos para mitigar o envenenamento do catodo e as perdas de
combustivel pela migragio de metanol do 4nodo para o catodo.®!

Os prototipos de DMFCs ja demonstraram a capacidade de gerar densidades
de poténcia da ordem de 0,2 W cm™, considerando a 4rea do Anodo do conjunto eletrodo-
membrana (MEA - Membrane Electrode Assembly,).>®! Contudo, esses valores foram
obtidos sob condic¢des laboratoriais otimizadas e com o uso de elevadas quantidades de
platina como catalisador, o que ainda limita a aplicacdo pratica em larga escala.
Estima-se que a viabilidade comercial dessas células exija densidades de poténcia na
faixa de 0,3 a 0,6 W cm™ sob condi¢des operacionais reais, aliadas a redugiio no uso de
materiais nobres, durabilidade prolongada e custos de fabricagdo competitivos.l®”] Ainda

assim, os resultados ja alcangados indicam um potencial promissor para as DMFCs,
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desde que sejam superados os desafios associados a estabilidade do sistema, ao custo
dos catalisadores e a adaptacdo as condi¢des praticas de operagio.*

O metanol tem recebido especial atencdo por ser relativamente facil de
processar e manusear. Além disso, pode ser produzido a partir de uma ampla variedade
de fontes de biomassa por meio de processos termoquimicos, que convertem matéria
organica em metanol, o que o torna um combustivel versatil e relativamente
independente de culturas alimentares especificas.[*!

Dessa forma, as células a combustivel alimentadas por metanol destacam-se
como aquelas que apresentam os maiores avancos tecnologicos, devido ao facil
armazenamento do combustivel, da simplicidade de configuragdo do sistema e do baixo
custo de manutengdo, especialmente quando se empregam materiais alternativos a
platina, como os nanomateriais investigados neste trabalho. A literatura especializada ja
reporta diversas estratégias para a substituicdo parcial ou total da Pt utilizada no anodo
de DMFCsl%!%2]) sendo esse o principal fator a viabilizagdo comercial desses

dispositivos.[6]

Tais anodos devem apresentar eclevada atividade e estabilidade
eletrocatalitica, enquanto a célula deve apresentar arquitetura adequada que favoreca o

uso eficiente dos reagentes e o desempenho eletroquimico global.

1.7. Anodos de células a combustivel microfluidicas para metanol

Nesse sentido, os catalisadores mais comuns utilizados como anodos de

64671 1550 se deve a alta atividade e estabilidade da Pt em

DMFCs s3o compostos por Pt.[
condi¢des extremas de pH e potenciais elevados. No entanto, como a platina ¢ um
material caro, torna-se necessario desenvolver novos catalisadores que utilizem menores
quantidades desse metal ou empregar suportes adequados que contribuam para a
reducao do custo total do catalisador.

Apesar dos avancos obtidos com catalisadores a base de Pt em anodos de
DMEFCs, a busca por materiais alternativos tem direcionado atenc¢do crescente a metais
de transi¢do, em especial ao cobre, devido a sua atividade eletrocatalitica em meio
alcalino. Diferentemente da platina, cuja atuacao na oxidagdo de alcoois ¢ amplamente

compreendida, os mecanismos associados a eletro-oxidagdo do metanol em superficies

de cobre ainda nao estdo completamente elucidados.
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Trabalhos anteriores demonstraram a atividade do cobre como catalisador e

1.168-751 Venkatasubramanian et al.

cocatalisador para eletro-oxidacdo do metano
apresentaram uma abordagem eletroquimica em temperatura ambiente para sintetizar
microcristais € nanocristais de cobre anisotropicos em forma de placa na presenca de
brometo de potassio. A propriedade eletrocatalitica dos materiais depende da forma das
particulas de cobre. Os planos cristalinos (111) e (110) de cobre mostraram atividade
catalitica aumentada para oxidac¢do de metanol em comparagdo ao plano (100).6%]

Barakat et al. demonstraram que nanofibras de carbono decoradas com Co/Cu
atuam como potenciais eletrocatalisadores para a oxidagdo de metanol, apresentando
um potencial de inicio da reagdo de 0,31 V (vs. Ag/AgCl) e uma densidade de corrente
de 12 mA cm™. Além disso, devido a blindagem conferida pela estrutura grafitica, um
boa estabilidade foi observada.[®”]

Periasamy et al. avaliaram a atividade de nanofios de cobre (Cu NWs)
preparados por uma via hidrotérmica simples. O composito de Cu NW@RGO (rGO —
oxido de grafeno reduzido) apresentou alta durabilidade, baixo potencial de inicio de
reacdo (0,48 V) e alta atividade em massa (1,11 mA pg™!), exibindo uma atividade
catalitica superior em relagdo a Cu NW-GCE, para oxidagdo de metanol em meio
alcalino.!”

Ye et al. investigaram a eletro-oxidagdo de metanol utilizando eletrodos
compostos por NPs de liga PdxCux com diferentes razdes molares, depositadas sobre
oxido de grafeno reduzido (rGO), sem a utilizag¢do de surfactantes. O eletrodo com razao
molar Pd>Cux/rGO apresentou atividade eletrocatalitica 2,49 vezes superior a do
catalisador comercial Pd/C, evidenciando que a sinergia entre Pd e Cu, aliada a alta
dispersdao das NPs sobre o suporte condutor de rGO, resultaram em desempenho
eletroquimico superior em termos de corrente e estabilidade.!””)

Mais recentemente, Xing et al. apresentaram um eletrodo inovador composto
por redes tridimensionais de nanofios de liga Pts2Cuss, sintetizados por um método
direto em solucdo. O sistema alcangou uma atividade especifica de 4,43 mA cm™ na
eletro-oxidacdo de metanol, desempenho 3 a 4 vezes superior ao do catalisador
comercial Pt/C. Além disso, manteve elevada densidade de corrente apos 3600 segundos

de operacdo continua, indicando excelente estabilidade e alta tolerancia ao

envenenamento por CO.[”®
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Apesar dos avangos recentes, ainda faltam estudos sistematicos sobre os
mecanismos da reacao de eletro-oxida¢do do metanol envolvendo catalisadores a base
Cu como anodos em células a combustivel. O cobre, no entanto, é considerado um
material promissor, podendo atuar tanto na forma metdlica quanto em ligas,
contribuindo para a reducdo da adsor¢ao de intermediarios reacionais, como o CO. A
compreensdo detalhada desses mecanismos €, portanto, essencial para o
desenvolvimento de anodos mais acessiveis e eficientes em DMFCs.

Adicionalmente, ndo ha, pelo menos sob nosso conhecimento, uma
investigacdo esquematica e sistematica das vias ou dos mecanismos reacionais
associados ao uso de catalisadores de Cu como anodos especificamente em uFCs. Essa
lacuna reforca a necessidade de estudos que elucidem o comportamento dessa reagao de
meia-célula, visando acelerar o desenvolvimento de anodos a base de cobre para
aplicacdo em dispositivos microfluidicos.

A reagdo de eletro-oxidacdo do Cu ¢ iniciada em potenciais relativamente
elevados (> 0,5 V vs. RHE) mesmo em meio alcalino, o que pode impor limitacdes a
sua aplicacdo em dispositivos de conversdo de energia. Para melhor compreensdo da
estabilidade termodinamica do cobre em fun¢do do pH e do potencial aplicado, a Figura
1.6 apresenta o diagrama de Pourbaix do sistema Cu-H>O, no qual se observa que, em
meio alcalino e em potenciais elevados, o cobre metalico (Cu®) torna-se
termodinamicamente instavel, favorecendo a formacdo de espécies oxidadas, como
Cu0 e CuO/Cu(OH),. Esse comportamento delimita as regides de estabilidade
termodinadmica das diferentes espécies de cobre em fun¢do do pH e do potencial
aplicado, fornecendo subsidios para a compreensio de quais fases (Cu’, Cu0, Cu(OH),
e CuO) podem estar presentes durante a operacdo eletroquimica e, consequentemente,

influenciar os mecanismos e atividade eletrocatalitica observada.l””!



51

Figura 1.6 - Diagrama de Pourbaix do sistema Cu-H>0O, a 25 °C, ilustrando as regides de estabilidade
termidindmica do cobre metélico (Cu’), de seus oxidos/hidroxidos (Cu2O e CuO) e das espécies
dissolvidas Cu* e Cu?" em solucio aquosa.

[Cu*].ro.r= 10.00 yM

1.0 1 T - ] I T L) L L I L ]

Cu?*

GY(GH)4 2

pH t= 25°C
Fonte: Adaptado.[®”

Nesse contexto, a flexibilidade operacional das pFCs permite que a reacao
catodica ocorra em meio com pH acido, enquanto a reagdao anddica se desenvolva em
meio com pH basico. Essa configuragdo de meio-misto representa uma oportunidade
relevante para o emprego deste metal ndo nobre, de elevada disponibilidade e baixo
custo, como anodo.

Dentre as potenciais reagdes catddicas em meio acido, destacam-se a redugado

ol242681] ¢ 3 reducio de persulfato!®! que podem ser acopladas a

de acido hipocloros
eletro-oxidacao de metanol em meio basico. As respectivas reagdes eletroquimicas de

reducdo podem ser descritas pelas Equacdes 1.25 e 1.26.

HOCl+ H*+2e” - Cl” + H,0 (Equagdo 1.25)

S,05~ +2e” - 2505 (Equacao 1.26)

Adicionalmente, esses oxidantes apresentam-se na forma liquida, ndo estando
sujeitos a limitagdes de solubilidade, como acontece com o oxigénio molecular. O uso

de oxidantes liquidos reduz o fendmeno de starving no catodo (falta de oxidante no
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catodo para receber os elétrons vindos do anodo), e possibilita a utilizagdo de catodos
livres de metal, nos quais o CP pode ser empregado diretamente como eletrodo
catodico.!42]

1.8. Espontaneidade termodinamica e limita¢oes cinéticas do sistema

metanol/persulfato

Conforme discutido no item 1.1, a espontaneidade de um sistema eletroquimico
pode ser avaliada a partir da variagdo da energia livre de Gibbs da reagdo global, a qual
se relaciona diretamente com o potencial da célula. Nesse contexto, a analise
termodindmica do acoplamento entre a oxidagdo do metanol e a reducao do persulfato
permite avaliar a viabilidade energética do sistema proposto nesta tese e quantificar a
forca motriz eletroquimica.

A oxidacao do metanol em meio acido pode ser representada pela semirreacao
mostrada na Equagao 1.21.

Os valores de energia livre padrao de formacdo AG]9 utilizados no calculo s@o

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Energias livres padrdo de formag&o das espécies envolvidas na semirreagdo do metanol (25

°C).
Espécie AG? (kJ mol)
CH;0H -166,27
H,0q -237,13
COy ) -394,36
H*ag) 0

Fonte: Adaptado.[®384

A variacao de energia livre padrao para a semirreagdo do anodo ¢:

AGS, = [AGP(CO,) + AGP(HM)] — [AGP (CH;0H) + AGP (H,0)]

AGY, = [(—394,36) + 6.(0)] — [(—166,27) + (—237,13)] (Equagdo 1.27)

= 9,04 k] mol™?

Considerando a transferéncia de seis elétrons, o potencial padrio da

semirreacao, escrita como oxidagao, € obtido por:



53

AGY, 9,04 x 103
EO = — = — ~
an n-F 6 X 96485

—-0,016V (Equagao 1.28)

Para o catodo, a reacdo de reducdo do persulfato em meio acido pode ser
expressa pela Equacao 1.26. O potencial padrdao reportado para essa semirreacao de
reducdo é E2,, = 2,01 1. [85:86]

Assim, ap0s a equalizacao do numero de elétrons (multiplicando a semirreacao

catddica por 3), o potencial termodinamico padrao da célula é:
Edy = ESy + E9y = 2,01+ (—0,016) ~ 1,99V (Equagdo 1.29)

Esse valor indica que o acoplamento metanol/persulfato ¢ fortemente
espontaneo em condi¢des padrao.
Para estimar o potencial da célula nas condi¢des reais de operacdo, empregou-

se a equagdo de Nernst a 25 °C:

0,05916 <
E =E°%— — log Q (Equacao 1.30)

Onde Q ¢ o quociente reacional, definido como o produto das atividades (ou
aproximacdes por concentracdes) dos produtos elevadas aos seus coeficientes
estequiométricos, dividido pelo produto das atividades dos reagentes elevadas aos seus
coeficientes. Em termos gerais, para uma rea¢do do tipoad + b B = cC + dD, tem-se

c..d
aca . . ~ ~
€D Assim, Q mede o “estado de avango” do sistema em relagdo ao padrio:
ag-ag

Q=
quando Q = 1, obtém-se E ~ E°; quando Q # 1, o potencial se desloca conforme o
logaritmo de Q.[8+83]

No 4nodo, embora o sistema opere em meio alcalino (KOH 0,1 mol L") com
metanol 0,5 mol L!, parte-se da semirreagio escrita em meio acido (Equagdo 1.31) para
manter coeréncia com o calculo a partir de AGJQ, incorporando-se o efeito do pH elevado

via Nernst. Para isso, considera-se a semirreacao na forma de reducao:
CO,+6H*+6e~ -» CH;0H + H,0 (Equagdo 1.31)

Para essa rea¢do, o quociente reacional é:
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AcH0H

Q= (Equagdo 1.32)

aCOZ ' a?1+
No anolito, tem-se KOH 0,1 mol L'}, portanto pH = 13, o que corresponde a

uma atividade de fons de hidrogénio de aproximadamente 10"°. Admitindo aco, =1

(estado padrdo) e acy,on = [CH30H] = 0,5, obtém-se:
log Q =10g(0,5) — 6 -log(10713) = —0,3010 + 78 = 77,699  (Equagdo 1.33)

Assim, o potencial do anodo (na forma de redugdo) nas condigdes reais ¢:
0,05916 ~
Egnreq = 0,0156 — — (77,699) © Eqpreq = —0,750V  (Equagdo 1.34)

No catodo, operando com [S,037] = 1molL™! em solugio de H,SO,
1 mol L™1 e assumindo atividades proximas da unidade como aproximagio de primeira
ordem, a contribuicdo do termo logaritmico da equagdo de Nernst ¢ desprezivel, de
modo que E ., = 2,01 V.

Dessa forma, o potencial termodinamico estimado da célula nas condi¢des reais

Ecer = Ecat — Eanrea = 2,01 — (—=0,750) = 2,76 V (Equagdo 1.35)

Esse valor representa um limite termodindmico ideal para o sistema
metanol/persulfato sob as hipoteses adotadas (atividades aproximadas por
concentragoes e auséncia de perdas). Na pratica, o potencial observado pode ser inferior
devido a limitacOes cinéticas, perdas dhmicas, resisténcias de transporte de massa,
potenciais de jun¢do associados ao uso de eletrélitos distintos (anodo alcalino e catodo
4cido) e especiagdo acido-base (por exemplo, conversio de CO> em HCO3/CO%™ no
anolito), que alteram as atividades efetivas durante a operagao.

Os calculos tedricos sugerem que o uso de pH misto (anolito alcalino e catolito
acido) eleva a for¢a motriz termodindmica do sistema, elevando o potencial estimado
da célula para aproximadamente 2,76 V nas condigdes consideradas. Esse resultado
evidencia que a reagdo eletroquimica resultante do acoplamento das semirreagdes de

oxidacdo do metanol e redug¢do do persulfato ¢ termodinamicamente favorecida,
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possibilitando a conversdo espontanea de energia quimica em energia elétrica na célula
microfluidica.

Entretanto, a espontaneidade ndo garante, por si sO, elevado desempenho
eletroquimico. A oxidacdo do metanol ¢ reconhecidamente limitada por fatores
cinéticos, associados a elevada energia de ativagdo das etapas elementares, ao
rompimento das ligagdes C-H e a formagao de intermediarios adsorvidos que podem

87.881 Assim, enquanto a termodindmica estabelece a

bloquear sitios cataliticos ativos.!
viabilidade energética do sistema metanol/persulfato, o desempenho pratico da célula ¢
predominantemente governado por fatores cinéticos, associados a natureza do
eletrocatalisador, ao suporte, a arquitetura do microcanal e as condi¢des de transporte
de massa.

Nesse contexto, a utilizagdo de nanoparticulas de cobre suportadas em Carbon

Paper® visa reduzir as limitacdes cinéticas do 4nodo, permitindo melhor

aproveitamento da elevada for¢a motriz termodindmica do sistema.

1.9. OBJETIVOS
1.9.1. Objetivo geral

Prototipar e desenvolver uma célula a combustivel microfluidica impressa em
3D, do tipo flow-through, projetada para operar em meio misto de metanol/persulfato
de sodio, empregando um anodo a base de nanoparticulas (NPs) de Cu e um catodo livre
de metal, com o objetivo de avaliar o desempenho eletroquimico do sistema e a atividade
catalitica das NPs de Cu modificadas com Carbon Paper®, por meio de técnicas

eletroquimicas e espectroeletroquimicas.

1.9.2. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de Cu por um novo protocolo quimico em escala

reduzida, controlando a difusdo de massa por meio de agitagdo magnética
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e banho ultrassonico, em comparagdo ao sistema estacionario, visando sua
aplicacdo como catalisadores da reagdo de eletro-oxidagao de metanol;
Avaliar a atividade eletrocatalitica das nanoparticulas de Cu na eletro-
oxidagdo de metanol por meio de medidas eletroquimicas em configuragao
de meia-célula;

Modelar, prototipar e testar uma célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D, do tipo flow-through, empregando nanoparticulas de Cu
como anodo e Carbon Paper® como catodo livre de metal, investigando o

desempenho eletroquimico do sistema para geracdo de energia.
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CAPITULO 2
2. METODOLOGIA
2.1. Sintese de nanoparticulas de cobre

A sintese das NPs de Cu foi feita com base na sintese de Pt apresentada por
Quinson e colaboradores.®®! Resumidamente, o cobre catidnico do precursor metalico
foi envelhecido e reduzido em solugdo de metanol de trés formas: estacionaria (ST), sob
agitacdo magnética (MS) e em banho ultrassonico (US).

O protocolo de sintese adotado neste trabalho tem como objetivo a obtencdo de
nanoparticulas de cobre com estados de oxidacdo controlados e potencialmente
coexistentes (Cu’/Cu’/Cu*"), e ndo a redugdo completa e irreversivel do cobre metélico
a Cu’. Tal abordagem é motivada por evidéncias da literatura que indicam que espécies
oxidadas de Cu, isoladas ou em coexisténcia com Cu’, podem apresentar atividade
catalitica relevante em reacdes de eletro-oxidacdo de metanol.”*°? Dessa forma, o
controle da cinética de reducdo e das condi¢des de envelhecimento do sistema torna-se
um parametro central do processo de sintese.

O precursor H>CuCls, mostrado na Figura 2.1A, foi preparado pela adi¢dao de
0,0852 g de CuCl,.2H,0 em 10 mL de solugio 0,2 mol L' de HCl em metanol (Equagio
2.1). Em seguida, essa solucao foi transferida para um baldao volumétrico de 25 mL,

preenchido com metanol e envelhecido por 48 h.

CuCl, - 2H,0 + 2HCl - H,CuCl, (Equacao 2.1)

Outra solucao de agente redutor foi preparada adicionando 1,25 mL de metanol
e 21,4 mgde LiOH.H>0 (98%) em 10 mL de agua deionizada (propor¢ao 1:7 de metanol
para agua). Essa solugdo foi envelhecida por 24 h, sendo as reagdes envolvidas no

processo de redugdo representadas pelas Equagdes 2.2 e 2.3.

CH3;0H + OH™ - HCHO + H,0 + 2e~ (Equagdo 2.2)

Cu?* + 2e~ - Cu® (NPs) (Equagio 2.3)
Embora a Equagio 2.3 represente a reducio idealizada de Cu?** a Cu’, na pratica
o sistema pode levar a coexisténcia de diferentes estados de oxida¢do do cobre, em

fungdo das condigdes cinéticas e ambientais da sintese.
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Durante a sintese, podem ocorrer reagdes secundarias que levam a formagao de

Cu20 e Cu(OH)2, conforme mostram as Equagdes 2.4 € 2.5.
1 ~
2Cu® + > 0, - Cu,0 (Equagdo 2.4)

Cu®* 4+ 20H™ - Cu(OH), (Equagdo 2.5)

De forma global, o processo pode ser representado pela Equagao 2.6.

H,CuCl, + 2CH;0H + 2LiOH — Cu® + 2LiCl + 2CH,0 + 4H,0 (Equagio 2.6)

O tempo total de reacdo de 24 h foi definido como um compromisso entre o
avango da reagdo de reducao do precursor metalico e a manutengdo da estabilidade
coloidal das nanoparticulas formadas.’*** Tempos inferiores podem resultar em
reducdo incompleta do precursor metalico, enquanto tempos prolongados tendem a
favorecer a redugdio em direcdio a Cu’, além do crescimento excessivo das particulas e

0.5%8 Ao término do periodo reacional (24 h em condi¢do

processos de aglomeraca
ativa), as amostras foram armazenadas sob refrigeragdo, com o objetivo de reduzir a
cinética das reagdes residuais no meio, frear processos adicionais de redugdo ou
oxidagdo e preservar as caracteristicas estruturais e quimicas das nanoparticulas
obtidas. 10

A sintese em escala reduzida foi realizada em tubos tipo Eppendorf de 2,0 mL,
através da mistura de 1,75 mL da solugdao metandlica de LiOH com 0,25 mL da solugao
precursora de HoCuCls. O progresso da reagdo ¢ ilustrado na Figura 2.1, desde o
precursor metalico, passando pelo envelhecimento, até as suspensdes contendo as
nanoparticulas. A sintese na condi¢do estacionaria foi finalizada apos 24 h de reagao,
quando foi armazenada na geladeira.

Outra sintese foi realizada sob agitacdo mecanica (agitador magnético com
barra magnética de agitagdo) por 24 h com rota¢do de 1200 rpm até ser colocada na
geladeira. O terceiro protocolo de sintese consistiu em submeter as amostras a agitacao
ultrassonica por 3 h e deixa-las reagir por mais 21 h sem agitagao até a interrupgao da
reacdo com armazenamento da amostra em geladeira.

A comparagdo entre as trés condi¢des de sintese (estacionaria, sob agitagdo
magnética e sob ultrassom) foi realizada com o objetivo de avaliar a influéncia do

transporte de massa e da energia mecanica no processo de nucleagdo, crescimento e
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estabilizacdo das nanoparticulas. No sistema estaciondrio, a difusdo de espécies ¢
limitada, favorecendo processos locais de crescimento. A agitacdo magnética promove
maior homogeneizagdo do meio reacional e melhora a difusdo de massa. Ja o uso de
ultrassom fornece energia mecanica adicional e aquecimento pontual ao sistema,
auxiliando na dispersdo das particulas formadas, na prevencdo de aglomeracdo e na
limpeza superficial das nanoparticulas durante o processo de sintese.

Apo6s 24 h na geladeira, as nanoparticulas de Cu foram dispersas por agitacao
em ultrassom por 6 min. e centrifugadas por 1 h a 6000 rpm. O liquido sobrenadante foi
descartado e o tubo tipo Eppendorf foi completado com agua deionizada. Este protocolo
foi realizado por trés vezes. Finalmente, as nanoparticulas foram diluidas em 1 mL de
agua e armazenadas na geladeira, protegidas de luz.

A Figura 2.1B apresenta a mistura de 1750 pL da solugdo de hidréxido de litio
com 250 pL do precursor HoCuCls no inicio da reagdo. Apos alguns minutos, ¢ possivel
observar a mudanca de cor da solucgdo (Figura 2.1C e 2.1D), onde os aglomerados das

nanoparticulas vao tomando forma (Figura 2.1E).

Figura 2.1 — (A) Precursor metalico HoCuCly, (B) inicio da reagdo, (C) 20 minutos de sintese, (D) 40
minutos de sintese, (E) clusters das NPs de Cu, (F) amostras pds banho ultrassonico, (G) Amostras sob
agitagdo magnética.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.2. Caracterizacao fisico-quimica

A morfologia das amostras foi examinada usando um microscopio eletronico
de varredura (MEV, JEOL modelo JSM-6380LV) operando com tensao de aceleracao
de 20 kV, equipado com um espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDS)
Thermo Scientific (Noran System Six). Para essas analises, gotejamos as suspensoes
com as NPs previamente agitadas em banho ultrassonico em placas de silicio.

Adicionalmente, preparamos amostras de Carbon Paper® (Toray CP 060,
espessura nominal de 0,19 mm) cortadas nas dimensdes de 1 mm x 14 mm, as quais
foram imersas na suspensdo aquosa de NPs de Cu de cada sintese. As amostras foram
entdo submetidas a banho ultrassoénico por 5 min, visando promover a impregnagao e
favorecer a penetragdo das NPs na estrutura porosa do CP, antes da secagem e posterior
analise por MEV e EDS.

Um microscopio eletronico de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM, JEOL
JEM-2100F), operando com tensdo de aceleragdo de 200 kV, equipado com canhdo de
emissdo de campo (FEQG) e peca polar de ultra-alta resolucao (resolugdo pontual de 1,9
A e resolucio linear de 1,0 A), foi empregado para examinar a morfologia das NPs de
Cu. Para a preparacdo das amostras, as nanoparticulas foram dispersas em etanol e
submetidas a ultrassonicagdo por 15 min para promover a adequada dispersdao. Em
seguida, a suspensao foi pulverizada (spray) sobre um grid de cobre revestido com filme
de carbono e deixada secar ao ar antes da analise.

As propriedades porosas foram caracterizadas por isotermas de adsorcdo-
dessorcao de Ar a 87 K em um analisador de adsor¢do (Micromeritics Tristar 3020) apos
desgaseificacdo das amostras a 120 °C e 0,1 mbar por 8 h usando um desgaseificador
(Micromeritics VacPrep 061).

A composicao quimica da superficie foi analisada por espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) usando um equipamento Kratos AXIS Ultra HAS, com
uma fonte de raios X monocromatica Al Ka (1486,7 eV) com uma energia de passagem
de 30 eV para regides de interesse de alta resolugdo e 100 eV para a pesquisa. As
amostras foram fixadas no suporte de amostra usando fita de carbono.

As massas de catalisador metalico em CP para os trés tipos de catalisadores
foram investigadas por termogravimetria. Foi utilizado um equipamento TGA Q50

V20.13 Build 39 comunicando-se com um software Universal V4.5A TA Instruments
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para aquecer as amostras da temperatura ambiente até 900 °C a 20 °C min™' sob ar
sintético. Uma diferenca simples entre a massa inicial e final foi usada para inferir a
massa de Cu em CP.

A difracdo de raios X de p6 (DRX) foi realizada usando radiagdo Cu Ka em
um difratometro D8 ADVANCED para estudar a estrutura de fase e a cristalinidade das
nanoparticulas. Os dados foram coletados em uma faixa de 20 de 20,00 a 80,00° com
um tamanho de passo de 0,05°. A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel também

estimar o tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas, conforme descrito a seguir.

2.2.1. Determinacido do tamanho de cristalitos

O tamanho médio do cristalito das nanoparticulas de cobre foi estimado a partir
dos difratogramas de raios X utilizando a equagdo de Scherrer (Equacdo 2.7), que
relaciona o alargamento dos picos de difragdo ao tamanho das regides cristalinas

coerentes.

D kA
" Bcosb

(Equacao 2.7)

Em que D corresponde ao tamanho médio de cristalito, k ¢ a constante de forma
(adotada como 0,9), A é o comprimento de onda da radiacdo de Cu Ko (1,5406 A), B é
a largura total do pico a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum)
corrigida pelo alargamento instrumental, € 6 ¢ o angulo de Bragg associado ao plano
cristalografico analisado.

Ressalta-se que o fator de forma k depende da morfologia do dominio cristalino
e pode variar em funcdo da anisotropia do material. O valor k = 0,9 foi adotado como
aproximacao de primeira ordem, conforme amplamente utilizado na literatura para
permitir comparacao entre amostras. Considerando que as nanoparticulas sintetizadas
neste trabalho apresentam morfologia anisotropica do tipo acicular (agulhas),
reconhece-se que o valor absoluto do tamanho de cristalito estimado pode apresentar
incerteza sistematica, devendo os resultados ser interpretados principalmente em termos
comparativos entre as diferentes condigdes de sintese.

O parametro FWHM representa a largura de um pico de difragdo medida no
ponto em que a intensidade corresponde a metade da intensidade méaxima. Esse valor ¢

diretamente relacionado ao grau de cristalinidade do material: picos mais estreitos
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(menor FWHM) indicam cristalitos maiores € maior ordem estrutural, enquanto picos
mais largos (maior FWHM) indicam cristalitos menores ou com maior presenga de

defeitos estruturais.[!?!]

2.3. Medidas em meia-célula

As medidas de meia célula foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, onde 50 pL de NPs de Cu foram imobilizadas em
carbono vitreo — previamente polido e limpo — que foi utilizado como suporte para o
eletrodo de trabalho. Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo ¢ um
eletrodo de Ag/AgCl foi utilizado como referéncia.

As medidas de caracterizagdao eletroquimica foram realizadas por meio da
técnica de voltametria ciclica, utilizando um Potenciostato/Galvanostato PalmSens 3. O
eletrélito utilizado para a limpeza e para investigagdo do comportamento eletroquimico
das NPs foi KOH 0,1 mol L™! livre de O». Os ciclos de limpeza das NPs foram realizados
entre-1,5¢ 1,5V vs. Ag/AgCla0,1 Vs (equivalente a-1,30a 1,70 V vs. SHE, segundo
a equacdo Esur = Eagagct + 0,197 V). Em seguida, registramos 3 ciclos voltamétricos
variando a faixa de potencial de -0,92 0,7 V vs. Ag/AgCl14 0,05V s™l. A 4rea geométrica
do eletrodo de carbono vitreo (0,2 cm?) foi utilizada para normalizar as correntes.

As vidrarias utilizadas foram submetidas a um protocolo de limpeza que
consiste em enxagues com solucdo alcodlica de hidroxido de sédio seguido por
sucessivos enxagues com agua deionizada fervida. O eletrodo de carbono vitreo foi
polido com suspensdo de alumina (granulometria de 0,3 pm), e, em seguida, submetido
a limpeza em banho ultrassonico na presenga de acetona, seguido por trés enxagues em

agua deionizada. Apds seca, a tinta contendo as NPs foi imobilizada no eletrodo.

2.4. FTIR in situ

Para investigar a natureza das espécies envolvidas nas reagdes em superficie,
identificando os possiveis intermediarios da reagdo de eletro-oxidagao do metanol sobre
NPs de Cu, foi realizada a combinag@o da voltametria com a técnica espectroscopica de
infravermelho in situ com transformada de Fourier (FTIR in situ). Foi utilizado um
espectrometro Perkin-Elmer (modelo Frontier) com um detector MCT (mercurio-

cadmio-telureto) resfriado com nitrogénio liquido.
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A célula espectroeletroquimica compreende um contra eletrodo de fita de Pt,
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um eletrodo de trabalho de carbono vitreo
modificado, sendo o compartimento da célula selado por uma janela de CaF: para
permitir a aquisi¢do espectroscopica, enquanto o sistema eletroquimico é conectado a
um potenciostato PalmSens (modelo PSTrace 4). Os espectros foram coletados de 4000
a 1000 cm™! com resolucdo de 8 cm™! durante voltamogramas entre 0,039 e 1,639 V vs.
Ag/AgCl3a 0,05V s!em 0,5 mol L' de metanol + 0,1 mol L™! de KOH, livre de Oz. Os
espectros foram calculados como a mudanca na refletdncia em comparagao com o

espectro de referéncia obtido a 0,039 V.

2.5. Prototipagem da célula a combustivel microfluidica

Tendo trabalhos anteriores como referéncia, prototipamos a uFC reutilizavel
com pecas impressas em 3D e um canal de PDMS.* A célula de 3,6 x 3,6 cm ¢é
composta por essas duas pecas impressas, uma com as duas entradas na parte superior
(Figura 2.2A) e outra placa lisa na parte inferior (Figura 2.2C), intercaladas por uma
peca de PDMS de 4 mm de espessura contendo o canal colaminar (Figura 2.2B). Os
eletrodos porosos (CP modificados e ndo modificados) sdo posicionados nos encaixes
do PDMS (Figura 2.2B).

Embora os eletrodos de CP tenham sido cortados com dimensdes geométricas
de 1,2 mm x 19 mm e espessura de 0,19 mm para encaixe nas ranhuras indicadas na
célula (Figura 2.2B), a normalizacdo de corrente e poténcia foi realizada usando a area
de se¢do transversal do anodo na regido do canal co-laminar, ou seja, apenas a por¢ao
do eletrodo efetivamente exposta ao escoamento. As regides de encaixe (2 mm na
extremidade superior, sem contato com o eletrélito) e inferior (3 mm, na extremidade
inferior e regido do furo/saida) ndo participam da formagado do canal e, portanto, ndo sao

consideradas no calculo. Assim, a se¢do transversal adotada € A =t X l,¢, com £=0,19

mm e /= 1,4 mm, resultando em A = 0,0026 cm?, utilizada para calcular densidade
de corrente e densidade de poténcia nos testes da célula. Os eletrodos porosos sio
conectados a uma placa fina de cobre por epoxi de prata e, em seguida, ao potenciostato.

A célula opera com um fluxo colaminar estavel. O microcanal tem 200 pm de
altura, enquanto o CP tem 190 um. Nessa configuracdo, parte do liquido atravessa a

célula intacto, mas parte atravessa os eletrodos porosos, aumentando o fator de
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frequéncia de colisdo. As partes superior (Figura 2.2A) e inferior (Figura 2.2C) foram
impressas usando filamento de 4cido polilatico (PLA) por modelagem de deposi¢do
fundida (FDM) em uma impressora 3D Sethi3D®.

O modelo foi fatiado usando o software Simplify 3D®. Um modelo com padrio
de extrusdo positiva ao plano da superficie foi impresso para curar a pega de PDMS,
parte negativa. Apds montar a pFC com o anodo Cu/CP e o catodo CP usando seis

parafusos e porcas, a célula foi testada em um sistema de meio misto de

metanol/persulfato.

Figura 2.2 — Esquema ilustrativo da célula a combustivel microfluidica, caracterizando (A) a parte
superior impressa em PLA, (B) a parte intermediaria feita de PDMS, (C) a parte inferior impressa em
PLA e (D) a montagem da célula com as partes superior, intermediaria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.6. Medidas em células a combustivel microfluidicas

Os testes da pFC foram realizados com a montagem descrita na Figura 2.2D,
com um anodo Cu/CP alimentado por metanol 0,5 mol L™! livre de O> + KOH 0,1 mol
L' como anolito e catodo de CP alimentado por 1,0 mol L™ de Na,S,0s + 1,0 mol L™!
de H2SO4 como catolito. Nesta etapa, utilizamos NPs de Cu sintetizadas sob agitacao
em banho ultrassonico devido a alta atividade e conversdo eficiente mostrada em
medidas de meia-célula e espectroeletroquimicas, como sera discutido adiante. O anodo
foi preparado pela imersao de um pedaco de CP termicamente ativado com dimensdes
de 19 x 1 mm em uma suspensio aquosa de 25 mg mL™! de Cu em banho ultrassénico
por 5 min. Este protocolo desenvolvido por Caneppele e colaboradores melhora a
dispersido das particulas através dos poros do CP.[1%2]

O desempenho da pFC de meio misto foi analisado em termos de curvas de
polarizagdo e densidade de poténcia com liquidos acionados por uma bomba de seringa
dupla (KDS Legato, modelo 101) a 50 ¢ 100 uL min™!. Todas as medidas de polarizagio
foram realizadas com um potenciostato/galvanostato (PalmSens3) registrando a
resposta da corrente entre o OCV até 0,01 V a uma velocidade de varredura de 0,01 V

sl
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CAPITULO 3
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao das nanoparticulas de cobre

A morfologia e a composi¢ao quimica das NPs sintetizadas foram investigadas
por analise MEV-EDS e TEM. A Figura 3.1 mostra as imagens de MEV das NPs de Cu.
Em geral, as particulas de Cu sintetizadas em estado estacionario (Figura 3.1 A, D, G, J
e M), em banho de ultrassom (Figura 3.1 B, E, H, K e N) e sob agitacio mecanica
(Figura 3.1 C, F, I, L e O) sao similares, apresentando particulas semelhantes a agulhas.
A composicao do mapeamento elementar (Figura 3.1 J-L) e seus respectivos espectros
de EDS (Figura 3.1 M-O) evidenciam Cu como elemento majoritario, ndo sendo
observados outros elementos metalicos detectaveis.

Além disso, investigamos a morfologia dos catalisadores de Cu apds dispersao
em CP, mostrado na Figura 3.2. Os resultados apontaram que independentemente do
método de sintese, a estratégia de dispersio por ultrassom para preparagio de eletrodos>’
levou a NPs bem distribuidas, como visto nas imagens de MEV nas Figuras 3.2 A-C.
As imagens de MEV nas Figuras 3.2 D-F ndo mostram aglomerados sobre as fibras de
carbono. As fibras de carbono do CP estdo permeaveis e sem canais obstruidos (Figura
3.2 G-I), caracteristica fundamental para construir um fluxo colaminar estavel,
maximizando a utilizagdo de reagentes em todo o eletrodo. Adicionalmente, a
distribui¢do relativamente homogénea das NPs de Cu pode favorecer maior area
superficial disponivel e, consequentemente, contribuir para o desempenho
eletroquimico. Adicionalmente, a composicao do mapeamento elementar (Figura 3.2 J-
L) e seus espectros EDS (Figura 3.2 M-O) evidenciam a presenca de Cu. Nos espectros
(M-O) da Figura 3.2, a linha vermelha corresponde ao sinal experimental e a linha azul
ao espectro suavizado por filtro Savitzky-Golay (25 pontos), aplicado apenas para
melhor visualizagdo dos picos caracteristicos. Observam-se picos de menor intensidade
em comparacao as NPs ndo suportadas em CP (Figura 3.1), o que ¢ esperado para um

eletrodo com adequada distribuicao dos catalisadores sobre as fibras de carbono.
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Figura 3.1 - Imagens de MEV em diferentes ampliagdes, imagens de mapeamento elementar por EDS e
espectros de EDS das NPs de Cu secas sintetizadas nas condi¢do estacionaria (A, D, G, J e M), em
banho de ultrassom (B, E, H, K ¢ N) e em agitacdo mecanica (C, F, I, L ¢ O).
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Figura 3.2 - Imagens de MEV em diferentes ampliacdes, imagens de mapeamento elementar por EDS e
espectros de EDS das NPs de Cu aplicadas nos eletrodos de Carbon Paper® sintetizadas nas condigdes
estacionaria (A, D, G, J e M), em banho de ultrassom (B, E, H, K ¢ N) e em agitagdo mecéanica (C, F, I,
L e O). Nos espectros (M-0), a linha vermelha representa o sinal experimental e a linha azul o espectro
suavizado (Savitzky-Golay, 25 pontos).

5
i

r >
7

L 27 “';@\ “"
a7 A KRR
ARSI
Z‘f":‘ﬁ\ )’/&QW ﬁ%‘&/".‘-ﬁ b o
K

100 pm 100 pm 100 pm
M & N 1000 O ® Cu
= Cu 2 s Cu =
T 600 © T 600
2 = 600/ =
S 400 Cu 3 Cu 3 400 Cu
© © 400 ©
° o o C
@ 200 Cu 32, Cu 220 u
K] i} 2
£ 9 £ o £ o
1234567 8 910 1 2 3 4567 8 910 12 3 456 7 8 910
Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)

A Figura 3.3 apresenta as imagens de TEM das NPs de Cu sintetizadas pelos
trés métodos em diferentes ampliacdes. As imagens revelam que as NPs possuem
formato de agulha, formando um aglomerado de agulhas, cujas dimensdes aproximadas

sdo de 10 nm de largura, 150 nm de comprimento e apenas 2-5 nm de espessura.
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Figura 3.3 - Imagens TEM em diferentes ampliacdes de amostras sintetizadas agitadas mecanicamente
(MS), estacionarias (ST) e sob banho de ultrassom (US).
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As imagens de TEM mostram que as caracteristicas estruturais das NPs sao

independentes do método de sintese, mas ndo podemos ignorar que a organiza¢ao de um
conjunto de NPs pode induzir cristalografias diferentes. Para maior esclarecimento
dessa influéncia do método de sintese na estrutura cristalina das NPs, realizamos
analises de difratometria de raios X (DRX) nas amostras sintetizadas sob agitagdo
mecanica (MS), condicdo estacionaria (ST) e banho de ultrassom (US).

Com o intuito de facilitar a comparacdo direta entre os difratogramas
experimentais e as fases cristalinas esperadas, a Figura 3.4 apresenta os padrdes de
referéncia PDF/JCPDS do CuO monoclinico (48-1548), CuxO cubico (05-0667) e Cu

metalico (04-0836), com indicagdo dos principais planos cristalograficos.



71

Figura 3.4 — Padrdes de difrac@o de raios X de referéncia (PDF/JCPDS) para o CuO (preto), Cu.O
(vermelho) e Cu metalico (azul), com indicacdo dos principais planos cristalograficos.
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Figura 3.5 — Padrdes de DRX das amostras sintetizadas sob agitagdo mecéanica (MS), estacionaria (ST) e
banho de ultrassom (US). O detalhe representa uma area ampliada na regido de 34 — 40°. Asteriscos (¥)
representam picos de Cu(OH)s.
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A Figura 3.5 mostra os difratogramas das amostras ST, MS e US.
Notavelmente, a amostra MS exibiu um difratograma de qualidade superior aos demais,
sendo por isso utilizada como base para a identificagdo qualitativa das fases cristalinas.
Embora as trés amostras apresentem perfis difratométricos semelhantes, observa-se

variagdo na intensidade relativa dos picos, associada as diferencas no método de sintese.
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Os difratogramas da amostra MS exibem picos proeminentes em 32,6°, 35,6°,
38,7°,48,8°,53,7°, 58,0°, 61,6°, 66,2°, 68,0°, 72,2° ¢ 75,1°, atribuidos aos planos (110),
(11-1), (111), (20-2), (020), (202), (-113), (022), (220), (311) e (22-2), respectivamente,
confirmando a formagao predominante da fase monoclinica CuO (JCPDS 48-1548).11%3]

Adicionalmente, reflexdes de menor intensidade podem ser associadas ao
Cu0 cubico (PDF/JCPDS 05-0667), caracterizado principalmente pelos planos (111),
(200) e (220), bem como ao Cu metalico (JCPDS 04-0836), evidenciado pelos planos
(111), (200) e (220), respectivamente em aproximadamente 43,3°, 50,4° e 74,1°,
indicando a presenca residual dessas fases nas amostras.

Embora os difratogramas apresentem contagens relativamente baixas e fundo
elevado, tal comportamento ¢ compativel com a natureza nanométrica e parcialmente
desordenada dos materiais sintetizados. Ainda assim, a comparagdo direta com 0s
padroes PDF/JCPDS apresentados na Figura 3.4 permite a identificagdo confiavel das
principais fases cristalinas.

Na amostra US, observam-se reflexdes adicionais de baixa intensidade em
aproximadamente 34,3° 39,7° e 53,2° que podem ser atribuidos aos planos (020), (301)
e (321) do Cu(OH); ortorrombico, respectivamente (JCPDS 13-0420).1%3] Ressalta-se
que essas reflexdes apresentam baixa intensidade relativa e estdo parcialmente
sobrepostas aos picos do CuO, sendo, portanto, atribuidas a fases secundarias presentes
em pequenas proporgoes.

A menor razao sinal-ruido observada na amostra ST dificulta a identificagao
inequivoca de fases cristalinas de baixa intensidade, limitando a detec¢do de possiveis
espécies minoritarias.

Para estimar o tamanho médio de cristalito, empregou-se a equagao de Scherrer
com fator k = 0,9, considerando-se a média dos valores de FWHM obtidos a partir dos
picos mais intensos, correspondentes aos planos (11-1) e (111), localizados em
aproximadamente 35,6° e 38,7°, respectivamente. Os tamanhos médios de cristalito
estimados para as amostras ST, MS e US foram de 8,7, 9,5 e 11,3 nm, respectivamente.

Ressalta-se que esses valores devem ser interpretados como parametro
comparativo entre as condigdes de sintese, uma vez que a morfologia anisotrépica do

tipo acicular (formato de agulha) observada nas nanoparticulas pode introduzir
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incertezas sistematicas na determinacao absoluta do tamanho dos dominios cristalinos
coerentes.

Os planos (020) e (301), associados ao Cu(OH)., apresentam sobreposi¢cao com
os picos utilizados no calculo do tamanho de cristalito, o que pode contribuir para os
valores ligeiramente maiores observados na amostra US.

De forma geral, a analise conjunta dos difratogramas experimentais ¢ dos
padrdes PDF/JCPDS indica que o CuO constitui a fase cristalina predominante em todas
as amostras, enquanto CuxO, Cu metalico ¢ Cu(OH), aparecem apenas como fases
secundarias em pequenas propor¢oes.

A investigacdo da composi¢do superficial da amostra foi feita por XPS. A
Figura 3.6 apresenta o survey e a Figura 3.7 os espectros C ls de alta resolucdo
comparando amostras ST, MS e US. Os espectros survey mostram que as superficies da
amostra s3o relativamente limpas e contém picos esperados para oxi/hidroxidos de
cobre.

A quantificacdo relativa dos elementos em superficie (inser¢do, Figura 3.6,
Tabela 3) mostra que a quantidade de Cu na superficie foi de aproximadamente 30%
para todas as amostras, exceto para a amostra MS, que apresenta apenas ~22%. Essa
amostra também exibiu maior propor¢do de carbono contaminante adsorvido (~45%)
em comparagdo com as amostras de US (28,2%) e ST (30,0%).

A presenca de carbono superficial ¢ um aspecto relevante no estudo de
materiais eletrocataliticos, pois concentragdes elevadas podem bloquear sitios ativos e
comprometer a atividade eletroquimica. Nos espectros de alta resolucao de C 1s (Figura
3.7), esse carbono foi deconvoluido em quatro componentes, com energias de ligagdo
em 284,8, 285,9, 287,3 e 289,6 eV, atribuidos as ligagdes C-C (ou C-H), C-OH, C=0 e
0-C=0, respectivamente.[!0410°]

Observou-se que as trés amostras apresentaram perfis semelhantes em termos
de espécies de carbono, variando apenas nas propor¢des relativas, conforme mostra a
Tabela 3. Para compensar os efeitos de carga, o pico referente a ligagdo C—C foi fixado

em 284,8 eV durante o ajuste dos espectros.



74

Figura 3.6 — Espectros survey de XPS com os dados de quantificagao.
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Tabela 3 — Parametros do componente XPS conforme obtidos pelos melhores ajustes dos espectros de
alta resolucdo C 1s, Cu 2p e O Is. O total (*) representa o contetido na superficie do elemento obtido
usando os espectros survey.

Amostra Regido Componente Energiade = FWHM @ Area | Total
ligagdo (eV) (eV) (%) (%)

C1ls C-C, C-H 284,8 19,0
C-OH 286,2 52,2
C=0 287,2 21 21,6 448
0-C=0 289,7 7,2
MS 01s 0-Cu 528,7 60,2
(OH)2-,(CHOO)2- 530,3 2,1 30,4 32,9
0-C 532,0 9,4
Cu2psz | Cu20 932,0 2,6 55,9 523
Cu0 953,4 3,0 44,1 ’
C1ls C-C, C-H 284,8 8,0
C-OH 285,8 48,9
c=0 287,3 2.2 33,3 30,0
0-C=0 289,7 9,8
ST 01s 0-Cu 528,8 49,3
(OH)2-,(CHOO)2- 530,9 2,3 37,0 40,3
0-C 532,9 13,7
Cu2psz | Cu20 932,3 2,9 55,5 207
Cu(OH): 954,4 3,4 44,5 ’
Cls C-C, C-H 284,8 28,0
C-OH 285,9 35,6
C=0 287,2 21 26,9 282
0-C=0 289,4 9,5
Us 01s ?(;}cli 529,1 42,1
(CHOO):- 531,2 2,5 50,9 40,4
0-C 533,2 7,0
Cu2psz2 | Cu20 932,7 3,1 49,0 314
Cu (OH): 954,3 3,1 51,0 ’

A Figura 3.8 mostra os espectros de XPS da regido Cu 2p das amostras
estudadas. Foram considerados pelo menos dois estados de oxidagdo do Cu para um
ajuste razoavel. Nas amostras MS e ST foi possivel identificar picos satélites
caracteristicos do CuO e Cu(OH), respectivamente. Desta forma, o modelo de ajuste
espectral foi realizando considerando uma mistura de contribui¢cdes de Cu!* e Cu**, de
modo a representar adequadamente os estados de oxidacdo presentes. Os resultados da
quantificagdo (Tabela 3) mostram que os picos de Cu 2p3» em 932,0 e 933,2 eV
confirmam a formagdo respectiva de CuxO (55,9%) e CuO (44,1%) na amostra
MS 161071 por outro lado, os picos em 932,4 e 934,3 eV confirmam a formacio de Cu,O
(55,5%) e Cu(OH): (44,5%) na amostra ST.[1°7198] Cyriosamente, as amostras US
apresentaram contribuicdes semelhantes as da amostra ST, com picos de Cu 2p3» em

932,8 e 934,3 eV, confirmando a formagdo de Cu20 (49,0%) e Cu(OH)2 (51,0%).11%8]
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Os ajustes de espectros de Cu 2p resultaram em valores maiores de FWHM para

Cu(OH),, corroborando informagio sugerida na literatura.!!%®!

Figura 3.8 - Espectros de XPS de alta resolucao das amostras nas regides (A) Cu2p e (B) O Is.
Cu(OH), Cu2p;, - Exp Cu(OH), elou Cu(HCOO),
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A andlise da regido Ols corrobora a suposi¢do das contribuicdes das espécies
de cobre. Os melhores ajustes para Ols foram obtidos considerando trés picos com
valores FWHM restritos (Figura 3.8). E importante notar que as amostras apresentam
caracteristicas de Ols completamente diferentes que ajudaram a desvendar a
contribuicao da superficie. Todos os espectros apresentaram um pico na regido de alta
energia de ligacdo 532-533 eV, com centros ligeiramente diferentes, que pode ser
atribuido a O-C ou 4gua de superficie.'”! Embora a presenca de 4gua niio possa ser
descartada, esse pico estd de acordo com a presenca de carbono (ou hidrocarbonetos)
observada na regido Cls. Embora a rota sintética envolva a oxidagao parcial do metanol
em meio basico, com formacao de aldeido (Equagdo 2.2), ¢ improvavel que o carbono
observado na analise de XPS seja decorrente de formaldeido remanescente do processo,
uma vez que as amostras foram secas a 40 °C, temperatura muito superior a temperatura
de ebuli¢do do formaldeido (-19 °C). Assim, o sinal em C 1s ¢ mais consistentemente
atribuido a carbono adventicio e/ou espécies orginicas adsorvidas na superficie
(hidrocarbonetos e grupos O—C).

Na analise do pico de Ols, o sinal de O-C contribui com 7% para a amostra
dos US, contrastando com 9% e aproximadamente 13% para as amostras MS e ST,
respectivamente. Além disso, os espectros de O 1s exibem um pico de O-Cu em 528,7,
528,8 € 529,0 eV para amostras de MS, ST e US, ressaltando a presenca de formacdes

de 6xido de Cu?" e/ou Cu'* [107:108]
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A quantificacdo do pico de O-Cu exibe variagdes notaveis entre as amostras,
respondendo por 60,2%, 49,3% e 42,1% do contetido total de oxigénio da superficie
para amostras de MS, ST e US, respectivamente. Essa tendéncia estd em concordancia
com as observagdes dos espectros na regido de Cu 2p, nas quais niveis elevados de
hidroxido sdo antecipados para a amostra US, que apresenta maior contribuicdo de
Cu(OH): (51%) em comparacao as amostras ST e MS. Consequentemente, a medida
que os hidroxidos se formam, a contribui¢ao do pico de O-Cu diminui (Tabela 3).

Para obtengao de um ajuste abrangente para os espectros de O 1s, um terceiro
pico com uma energia de ligagdo na faixa de 530,3 — 531,2 eV foi empregado.
Atribuindo um terceiro pico com a energia de ligagdo na faixa supracitada, a analise se
torna mais refinada, fornecendo uma compreensdo mais detalhada das espécies de
oxigénio presentes nas amostras. Picos nessa regido sdo esperados para Cu(OH): e
Cu(HCOO0),,!"% uma vez que a andlise anterior de Cu 2p e C 1s mostra que ambas as
contribui¢des podem estar presentes na composi¢do da superficie da amostra. Para a
amostra MS, como a andlise de Cu 2p nao sugere hidroxido de cobre, o pico de O 1s em
530,3 eV (30,4%) ¢ assumido como proveniente de Cu(HCOO),. Por outro lado, esse
pico muda positivamente para 530,9 eV (37,0%) para a amostra ST, aumentando
relativamente em intensidade. Como o conteudo total de carbono dessas amostras ¢
menor do que o da amostra MS, assumimos agora que esse pico vem da formacao de
Cu(OH); convoluido para algum contetido de Cu(HCOO),. Esta conjectura ¢ razoavel,
pois esta amostra apresenta hidroxido de cobre em vez de 6xido de cobre na regido de
Cu 2p. Para a amostra US, esse pico ¢ encontrado em 531,2 eV (50,9%), que agora ¢ a
contribuicdo majoritaria de oxigénio devido a maior formacdo de Cu(OH)2, como
também encontrado na regido Cu 2p.

Em resumo, a analise por XPS mostra que a superficie da amostra preparada
sob agitacao magnética contém uma mistura de CuO e CuxO e altos niveis de carbono
superficial (44,8%), compativel com carbono adventicio/espécies organicas adsorvidas,
e com contribui¢do atribuivel a espécies do tipo Cu(HCOO),, em concordancia com C
Is e O 1s. A amostra preparada sob condi¢des estaciondrias resultou na formagado de
Cu(OH); e Cux0, como observado para a amostra sob agitacao ultrassonica. Por outro
lado, a amostra US mostrou menos contaminac¢do de superficie de carbono e mais

espécies de Cu(OH)2, como mostrado nos espectros de O 1s e Cu 2p.
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Apo6s a compreensdo da composi¢do da superficie das NPs de Cu, procedeu-se
a analise da porosidade dos materiais. A Figura 3.9 mostra as isotermas de adsorc¢ao-
dessorcao de Ar e a distribui¢ao do tamanho dos poros para os trés materiais. Os perfis
das isotermas sdo do tipo III, sugerindo que a adsor¢do ocorre em multicamadas, sem a
formagdo de uma monocamada inicial completa de Ar, tipica de materiais mesoporosos
(Figura 3.9A).

A distribui¢do do tamanho de poros para as amostras de Cu preparadas por
banho ultrassonico e por agitacdo magnética revela maior volume de poros por unidade
de massa no intervalo de 1 e 10 nm, em compara¢do a amostra sintetizada de forma
estacionaria (Figura 3.9B).

Os parametros de porosidade estdo resumidos na Tabela 4. A sintese
estaciondria resultou na maior area superficial especifica total (Sger) de 74 m? g'!,
enquanto os outros materiais apresentaram valores de 70 m* g'. No entanto, a area
superficial especifica externa (Sext) da amostra estaciondria foi a mais baixa,
correspondendo a 47 m? g, ao passo que as NPs de Cu produzidas em banho
ultrassonico e sob agitacdo magnética apresentaram 61 e 60 m? g’!, respectivamente.

Essa diferenca sugere que, embora a amostra estacionaria tenha maior area
total, a acessibilidade de sitios ativos superficiais ¢ mais favorecida nas amostras US e
MS, o que potencialmente contribui para melhor desempenho eletroquimico. Os
volumes dos micros (Vmicro) € meso (Vmeso) poros sao semelhantes entre as amostras,

levando a volumes de poros (VP) semelhantes.
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Figura 3.9 — (A) Isotermas de adsor¢do-dessorcao de Ar e (B) distribuicdo do tamanho dos poros para
nanoparticulas de Cu sintetizadas em condigdes estacionarias (ST), banho ultrassonico (US) e agitag@o

magnética, conforme indicado na figura.
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Tabela 4 — Propriedades porosas obtidas a partir das isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de Ar para NPs de
Cu sintetizadas em condicdes estacionarias (ST), banho ultrassonico (US) e agitacdo magnética (MS).

Sger / m? g! Sext / m? g1 Vmicro / em® g1 Vimeso® / cm? g1 Ve /cem? gl
ST 74 47 0,03 0,08 0,11
usS 70 61 0,03 0,10 0,13
MS 70 60 0,03 0,11 0,14

2yolume de mesoporos com tamanho de poro entre 2 e 30 nm
yolume de poros determinado no ponto de saturagio

Em resumo, os materiais t€ém porosidades variadas, mas morfologias
semelhantes. Como a amostra ST tem a menor area de superficie especifica externa, ¢
esperado que exiba atividade eletroquimica mais limitada. As principais diferengas entre
as NPs residem na composi¢do quimica superficial e na cristalografia. De acordo com
os resultados de DRX, as NPs de Cu produzidas em banho ultrassonico t€m o maior
tamanho médio de cristalito (11,3 nm) e a maior quantidade de Cu(OH)>, em
comparagdo as demais amostras. Os resultados de XPS confirmam que a amostra US
contém mais Cu20, maior contribui¢do de Cu(OH), e menor contaminagdo por carbono

em sua superficie em rela¢do as outras amostras.

3.2. Medidas em meia-célula

As NPs de Cu foram imobilizadas em um eletrodo de carbono vitreo e

investigadas em meias-células para avaliar os pardmetros eletrocataliticos. Os
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complexos fendmenos de superficie do Cu em meios alcalinos dificultam correlacionar
diretamente a eletro-oxidacao do organico com o estado dos sitios ativos, pois ocorrem
simultaneamente. A Figura 3.10A mostra o perfil eletroquimico das NPs de Cu em meio
alcalino.

A varredura de potencial foi iniciada em valores mais negativos, seguindo
inicialmente no sentido anodico até o potencial maximo estabelecido. Apos atingir o
potencial de inversdo, a varredura foi revertida no sentido catoédico. As setas indicadas
na Figura 3.10B representam o sentido da varredura. Dessa forma, os picos observados
no primeiro trecho correspondem a processos de oxidacao das espécies superficiais de
cobre, enquanto os sinais observados no retorno estdo associados a redugao parcial das
espécies previamente formadas.

Os picos (i-iv) sdo caracteristicos da mudanga do estado de oxidagdo do Cu,
que ¢ mais bem definido para as NPs sintetizadas por agitagdo. O pico (i) € uma
consequéncia da formacio de CuOH, conforme descrito nas Equagdes 3.1 e 3.2.[''91 0
pico (ii) é atribuido as transi¢des Cu/Cu'! e Cul/Cu',!'!! detalhadas nas Equacdes 3.3-
3.5.MM°0 pico (iii) se deve a formacio de espécies soltiveis (Equagdo 3.6), paralela a
reagdo quimica descrita na Equagdo 3.7.1''% A formagdo de Cu™ (Cu03) devido aos
produtos do pico anterior leva ao pico (iv), conforme descrito nas Equagdes 3.8 ¢ 3.9.1112]
Na varredura catodica (no sentido negativo de potenciais), um pico aparece em ~0,5 V
devido a redugdo parcial de Cu20s3. A maioria dos 6xidos ¢ irreversivel; portanto, os

picos catodicos em potenciais baixos nao sdao observados.

Cu+OH™ - CuOH + e~ (Equagdo 3.1)
2CuOH 2 Cu,0 + H,0 (Equagdo 3.2)
Cu+20H - Cu(OH), +2e” (Equagdo 3.3)
Cu,0 + H,0 +20H™ = 2Cu(OH), + 2 e~ (Equagdo 3.4)
Cu(OH), 2 Cu0 + H,0 (Equagdo 3.5)
Cu+30H" » HCuO, + H,0 +2e” (Equacao 3.6)
Cu(OH), + 20H™ - Cu05~ + 2H,0 (Equacao 3.7)

2HCuO,; 2 Cuy03 + H,0+2e™ (Equacao 3.8)
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Cu0?” 2 Cu,0;+1/20,+4e” (Equagio 3.9)

O potencial de inicio da eletro-oxidagdo do metanol em Cu sintetizado sob
condi¢cdes estacionarias ¢ de 0,85 V, que ¢ deslocado para 0,4 V para os materiais
produzidos sob condig¢des convectivas — obtido pela derivada do voltamograma. [7>%9 A
densidade de corrente também ¢ 2-3 vezes aumentada para essas NPs, e aquelas
sintetizadas em banho ultrassonico revelaram os maiores valores, atingindo 30,4 mA
cm (Figura 3.10B). O pico anédico em 0,97 V com um ombro em 1,1 V estd ausente
apenas para as NPs de Cu produzidas estacionariamente.

O ponto principal ¢ que os 6xidos nao sao deletérios para a reagdo de eletro-
oxidacdo do metanol. Observa-se que o aumento da densidade de corrente em torno de
0,9 V (Figura 3.10B) ocorre na mesma faixa de potenciais em que se verifica a formacao
de espécies de Cu(Ill), associadas ao pico (iv) na voltametria em KOH e frequentemente
atribuidas ao Cu2Os3 (Figura 3.10A). Essa coincidéncia sugere uma possivel participacao
dessas espécies no processo de eletro-oxidagao do metanol. Entretanto, considerando
que a amostra sintetizada em banho ultrassonico (US) apresenta menor contribui¢ao
relativa do pico (iv), mas exibe a maior atividade catalitica, os resultados indicam que o
desempenho ndo depende exclusivamente da fracdo de CuO;. Assim, a resposta
eletrocatalitica observada parece estar relacionada ao estado quimico superficial global
do material e ao possivel efeito sinérgico entre diferentes espécies de cobre presentes na
superficie, incluindo Cu(l), Cu(Il) e Cu(Ill), que atuam de maneira dinamica ao longo
do processo de oxidagdo, com maior fragdo de Cu20O e Cu(OH); e menor contaminag¢ao
de carbono, conforme resultados de XPS, além de maior quantidade de Cu(OH)a,
conforme resultados de DRX. Em potenciais mais elevados, o recobrimento progressivo
da superficie por espécies altamente oxidadas pode favorecer a formacdo de uma
camada passivante, limitando a disponibilidade de sitios ativos e comprometendo a

cinética da reacgdo, o que se reflete na diminui¢do da densidade de corrente observada.
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Figura 3.10 — Voltamogramas das NPs de Cu em KOH 0,1 mol L' a 0,05 V s! na (A) auséncia e (B)
presenga de metanol 0,5 mol L.
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As NPs de Cu sintetizadas de forma estaciondria (ST) ndo exibem correntes
anddicas evidentes durante a varredura reversa (Figura 3.10B). Em contraste, as
amostras preparadas em banho ulstrassonico (US) e agitagdo magnética (MS)
apresentaram dois picos anodicos discretos em aproximadamente 1,15 e 0,80 V,
atribuidos a reativagdo da superficie apds a redugdo parcial dos o6xidos de cobre
formados durante a varredura direta. Essa reativacdo promove correntes anddicas bem
definidas em ambos os sentidos da varredura, comportamento semelhante ao descrito
para catalisadores a base de Pt empregados na oxidagio de diferentes dlcoois.!' %]

As NPs de Cu também foram submetidas a cronoamperometria a 0,6 V,
conforme mostrado na Figura 3.11. Os resultados potenciostaticos corroboram os
potenciodinamicos, sugerindo que as NPs de Cu produzidas em US sdo as mais ativas,
enquanto as sintetizadas em ST sdo as menos ativas. A Figura 3.11 mostra que a
densidade de corrente pseudoestaciondria para as NPs produzidas em banho de

ultrassom € ~55 vezes maior do que a sintetizada convencionalmente. Neste ponto, ¢

evidente que os materiais exibem eletrocatalise diferente para metanol.
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Figura 3.11 — Cronoamperogramas das NPs de Cu em KOH 0,1 mol L' a 0,05 V s! por 1800sa 0,6 V

vs. Ag/AgCl.
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Como a morfologia é semelhante, as variaveis cristalografia e a composi¢ao
quimica da superficie se tornam essenciais para racionalizar esses resultados. Em
comparag¢do com as outras amostras, a amostra US inicialmente tinha uma concentragao
maior concentracdo de Cu(OH), em superficie, o que poderia influenciar a reagdes que
seguem o modelo de Langmuir-Hinshelwood entre Cu(OH) e adsorbatos (ex.: Cu-
adsorbatos, como Cu-CO). Essa caracteristica ¢ esperada em baixo potencial, como 0,6
V experimentado nas cronoamperometrias (Figura 3.11). Em potenciais mais elevados,
os sitios ativos da amostra US tornam-se mais acessiveis devido a sua superficie inicial
mais limpa,!''* com menor teor de carbono adsorvido e maior area superficial externa.
Essa condicao favorece uma interacdo mais eficiente com o eletrolito e acelera as
reagoes de oxidacao do metanol.

Nessas condigdes, ocorre adsor¢do dissociativa, processo no qual a molécula
de metanol se decompde em espécies intermedidrias (como COags € OHags) diretamente
na superficie catalitica. A disponibilidade desses sitios ativos reduz barreiras energéticas
e aumenta a taxa de reacdo, o que explica as densidades de corrente significativamente
maiores observadas para a amostra US, tanto nas cronoamperometrias (Figura 3.11)
quanto nos voltamogramas em potenciais acima de 0,6 V (Figura 3.10).

Além das reagdes anddicas, a semirreagdo catddica foi avaliada separadamente

em configuracdo de meia-célula por meio de voltametria ciclica, conforme apresentado
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na Figura 3.12. Os voltamogramas do eletrodo de Carbon Paper® puro em meio acido
(H2S04 1,0 mol L), na presenca e na auséncia de persulfato de sédio, evidenciam o
comportamento eletroquimico associado a eletrorredu¢do do oxidante. A adigdo de
NaxS>0s ao eletrdlito resulta no surgimento de correntes catddicas adicionais em
potenciais elevados, confirmando que o Carbon Paper® livre de metal ¢
eletroquimicamente ativo para a redugao do persulfato. Esses resultados caracterizam a
semirreacao catodica de forma isolada e complementam a analise das medidas de meia-
célula, fornecendo a base eletroquimica necessaria para a posterior integracdo das

semirreagdes na célula a combustivel microfluidica.

Figura 3.12 - Voltamogramas ciclicos de Carbon Paper® puro em 1,0 mol L' de H,SO4a 0,05 V s”' na
presenga e auséncia de 1,0 mol L' de NayS,0s.
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Embora as medidas de meia-célula permitam avaliar a atividade eletrocatalitica
€ 0s potenciais caracteristicos das semirreagoes, elas ndo fornecem informagoes diretas
sobre as espécies formadas durante a eletro-oxidagdo do metanol. Nesse contexto,
técnicas espectroeletroquimicas in sifu foram empregadas para elucidar as rotas

reacionais e os produtos formados na superficie dos catalisadores de Cu.
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3.3. Resultados de medidas espectroeletroquimicas

A Figura 3.13 mostra os espectros de FTIR in situ coletados durante a eletro-
oxidagdo de metanol sobre as NPs de Cu. A principal caracteristica ¢ a produgao de
COz, HCOO" e CO3™ a partir de metanol na presenca dos trés tipos de NPs. Em relagdo
ao monitoramento da producdo e consumo dessas espécies em func¢dao do potencial
aplicado, a sobreposicdo parcial das bandas dificulta a separacao adequada e integracao
das bandas. Portanto, comparamos as alturas de banda em vez de areas de banda.

A intensidade de cada banda foi determinada a partir da altura méaxima do pico
em relagdo a uma linha de base local (baseline), tracada individualmente para cada
banda analisada. Considerando que os espectros apresentam variagdes de fundo ao
longo do potencial aplicado, a linha de base foi definida por interpolacdo linear entre os
pontos adjacentes a banda de interesse, minimizando a influéncia da curvatura do
background. Dessa forma, a altura foi obtida como a diferenga entre o méaximo da
absorbancia e a linha de base correspondente, permitindo a comparagdo consistente

entre os espectros registrados sob diferentes potenciais.

Figura 3.13 — Espectros de FTIR in sifu dos catalisadores de Cu sintetizados de forma (A) estacionaria,
(B) sob agitacao de banho ultrassonico e (C) sob agitagdo magnética. Todos os espectros foram
coletados de 0,039 a 1,639 V vs. Ag/AgCla 1 mV s em 0,5 mol L' de metanol + 0,1 mol L de KOH
livre de O».
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Pela anélise da Figura 3.13 € possivel observar a auséncia de bandas de CO,
dentro do limite de detec¢do do FTIR i situ, isso sugere que o metanol ¢ eletro-oxidado

sobre Cu (e 6xidos de Cu) para CO3~ sem produzir tal molécula, que envenena
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catalisadores de metais nobres ao se ligar fortemente as suas superficies.'') E
importante notar que estamos trabalhando em meio alcalino, onde as bandas principais
correspondem a formato (HCOO") — forma desprotonada do acido férmico — e a
carbonato CO3~. Dessa maneira, a banda de CO> s6 aparece posteriormente porque, na
configurag¢do de camada fina (estabelecida entre o eletrodo e a janela Optica), o consumo

(M6.117] deslocando o equilibrio

de OH acidifica a microrregido préxima ao eletrodo,
CO%~ / HCO3 / CO, em direcdo a formacdo de CO, em vez de CO%™. Assim, a presenca
de CO> indica o ponto em que o pH local se aproxima de neutro ou mesmo acido. Em
sintese, a Figura 3.13 evidencia a rota: metanol — formato (HCOO") — carbonato CO%™,
com CO; surgindo por acidificagio local na camada fina.!'!6!

As alturas das bandas referentes a CO,, formato (HCOO") e carbonato (CO37)
sdo apresentadas na Figura 3.14 para todos os catalisadores, juntamente com os
voltamogramas correspondentes. Para todos os casos, as alturas de banda de CO; sdo
sensivelmente maiores do que as outras, mas uma analise quantitativa ndo ¢ viavel, pois
nao foram estimados os coeficientes de extingao para os produtos. No entanto, como as

condigdes Opticas sdo quase as mesmas para todos os experimentos, as alturas relativas

para uma unica espécie podem ser comparadas entre os catalisadores.
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Figura 3.14 — Resultados da intensidade relativa das bandas de CO», formato e carbonato da Figura
3.13, juntamente com os voltamogramas correspondentes, para os catalisadores de Cu sintetizados (A)
de forma estaciondria, (B) sob banho ultrassonico e (C) sob agitagdo magnética.
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A andlise detalhada da Figura 3.14 permite correlacionar diretamente a
evolugdo espectral com o comportamento eletroquimico observado. A Figura 3.14A
revela uma correlacdo especifica entre o perfil voltamétrico e o sinal de CO». Nota-se
que o pH na camada fina se torna acido — evidéncia sugerida pela deteccao de CO; —
quando as correntes elétricas ainda sdo muito baixas. Essa aparente inconsisténcia pode
ser compreendida ao considerar que, em baixos potenciais, a eletro-oxidagao do metanol
tende a gerar formaldeido como intermediario. Nessa faixa de potencial, a adsor¢do de
ions OH™ na superficie do eletrodo ¢ pouco favorecida, o que limita a oxidagdo completa
a COy. Ainda assim, pequenas quantidades de CO; podem ser formadas localmente,

acidificando a regido proxima ao eletrodo antes mesmo do surgimento de correntes
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significativas no voltamograma. Se for esse o caso, pode-se assumir a produgdo de

formaldeido de acordo com o caminho mostrado na Equagao 3.10.

CH;0H —» HCOH + 2H* + 2e~ (Equacao 3.10)

Foi observado que, ao contrario de outras vias de oxidacdo, a producdo de
formaldeido envolve apenas a liberagdo de dois protons e dois elétrons. Esses protons

podem, por sua vez, combinar-se com ions OH™ para gerar agua (Equagao 3.11).

2H;0% + 20H™ - 4H,0 (Equagdo 3.11)

Esta ultima etapa nao envolve nenhuma reagao de eletro-oxidagdo. Assim,
assumindo que a formacao de formaldeido ¢ favorecida sobre Cu ST (Figura 3.14A), ¢
possivel explicar como o pH do eletrdlito diminui antes que as taxas de transferéncia de
elétrons atinjam seu maximo. Além disso, o formaldeido libera apenas 2 elétrons por
molécula, o que justifica as baixas correntes observadas até 1 V. Assim, quando as vias
de oxidag¢do sdo aceleradas em altos potenciais, ha poucos ions OH" disponiveis e 0 CO2
comeca a ser produzido adiantadamente.

Contudo, as condi¢des experimentais ndo permitiram diferenciar claramente as
bandas associadas a formagao de formaldeido. Isso se deve ao fato de que, na presenga
de metanol, o formaldeido reage formando metoxietanol (CH30-CH2-OH) e oligdmeros

18] cujas bandas espectrais se sobrepdem a outras ji presentes nos

relacionados,!
espectros analisados. Além disso, mesmo que alguns sinais fossem detectados em
regides distintas, sua identificagdo seria improvavel devido as baixas concentragdes
envolvidas.

Por outro lado, se o formaldeido ndo for gerado em quantidades significativas,
como sugerem as Figuras 3.14B e 3.14C, o consumo de OH™ ocorre predominantemente
pela formagdo de formato e carbonato, envolvendo a transferéncia de 4 e 6 elétrons,
respectivamente. Nessa perspectiva, a exaustdo de OH™ na camada fina s6 se verifica
em potenciais mais elevados, quando essas vias de oxidacao se tornam predominantes
— o que ¢ evidenciado pela produgao tardia de CO,, em contraste com o que se observa
na Figura 3.14A. Essa interpretagdo esta em concordancia com os resultados obtidos por
voltametria ciclica e cronoamperometria (ver Figuras 3.10 e 3.11, respectivamente).

Todos os catalisadores avaliados apresentaram formag¢do de formato e

carbonato em torno de 0,4 V, com um pico de producao em aproximadamente 0,7 V. O
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subsequente aumento na geracdo de CO: coincide com o consumo desses
intermediarios. Esse comportamento sugere que: (i) o formato pode atuar como um
produto paralelo da eletro-oxida¢ao do metanol ou (ii) como um intermediario reativo,
passivel de conversio em CO3~. Como mencionado anteriormente, a formacgdo de CO;
ocorre apds o surgimento do CO%~, uma vez que exige uma modificacio no pH da
interface eletrodo-solucdo — uma condic¢do verificada nos trés casos analisados. No
entanto, os perfis de producdo e consumo dos compostos apresentam variagdes sutis
quando se trata do cobre sintetizado em banho de ultrassom (Figura 3.13B).

Com base nessas observagdes, conclui-se que a eletro-oxidagdo do metanol no
cobre obtido por banho ultrassdnico (Figura 3.14B) passa por uma segunda etapa
reacional. Nessa fase, observa-se uma nova geragao de formato a partir de 1,0 V, a qual
esta associada a um aumento subsequente na producao de COx.

Em potenciais elevados, o intenso consumo de OH™ provoca a acidificacdo da
regido interfacial, favorecendo a conversdo do formato diretamente a CO>. Assim, a
banda de formato aumenta até 1,2 V e, em seguida, diminui, concomitantemente com
um novo incremento na intensidade da banda de CO», conforme mostrado na Figura
3.14B. A transferéncia desse elétron adicional € provavelmente a razao para as maiores
densidades de corrente observadas nas medidas de meia-célula, tornando o Cu
sintetizado em banho sonico um anodo promissor para pFC a metanol. Essa reacdo em
etapas pode estar relacionada a composicao superficial e/ou a cristalografia, associada
a elevada 4rea superficial, isto ¢, maior limpeza, presenca de Cu(OH)> e menor
contaminagao por carbono.

Um aspecto final em relagdo a analise FTIR ¢ a auséncia de CO como
intermediario. O catalisador de Cu eletro-oxida metanol em alto potencial, onde o CO
estd ausente. Aqui sdo identificadas duas caracteristicas relacionadas a adsor¢do. A
auséncia de CO ¢ desejada, uma vez que a molécula inibe sitios ativos, mas valores altos
de E,,ser para a reacao anodica sdo impraticaveis se forem maiores do que o E, 5. da
reacdo catodica. Contudo, o uso de uma uFC sem membrana permite o uso da
configuragdo de meio misto, possibilitando o uso de catalisadores de Cu no anodo.
Portanto, acoplamos a eletro-oxidagdo do metanol sobre Cu/CP em meio alcalino a

reacdo de reducdo de persulfato em CP livre de metal em meio 4cido.
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3.4. Medidas em célula a combustivel microfluidica

Antes da montagem definitiva da uFC com a configuragdo adequada, foi
necessario assegurar regime hidrodindmico laminar estavel, condi¢do indispensavel
para operagdo em configuracdo sem membrana. A arquitetura usada conduz a Re de
aproximadamente 0,6 e 1,2 para vazdes de 50 e 100 uL min’!, respectivamente,
conforme detalhado na Figura 3.15. Esses valores confirmam escoamento laminar no
interior do microcanal, no qual a interface entre anolito e catolito ¢ governada

predominantemente por difusdo, e ndo por mistura convectiva.

Figura 3.15 — Calculo do namero de Reynolds (Re) para 50 ¢ 100 uL min™! com base na densidade do
fluido (p), velocidade média (U), didmetro hidraulico (Dy) e viscosidade dinamica. Além do calculo
hidrodindmico, as dimensdes da célula sdo apresentadas em (a-d).

Céleulo do niimero de Reynolds com base na densidade do fluido (p = 997 kg m™), velocidade média (U = Q/A), diametro hidraulico (Dy) e

viscosidade dindmica (1 = 8,9 10* kg m! s'1), onde A ¢ a secdo transversal do microcanal, dada pelo produto de sua largura (w) por sua altura (/4).
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As vazodes foram impostas por meio de bomba de seringa programavel,
conforme 1ilustrado na Figura 3.16, garantindo alimentacdo continua e controle
volumétrico independente dos eletrlitos. As vazdes de 50 e 100 puL min"' foram
definidas como janela operacional do dispositivo com base em critérios hidrodinamicos
e estruturais. Ensaios preliminares mostraram que vazdes inferiores a 50 pL min™! ndo
produziam potencial de circuito aberto mensuravel, devido a intensificagdo do crossover
difusional. Por outro lado, vazdes superiores a 100 uL min™' aumentavam a pressio

interna do sistema, comprometendo a vedacdo e ocasionando vazamentos. Assim, a
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escolha considerou simultaneamente a manutencdo do regime laminar (Re < 2), a

estabilidade interfacial e as limitagdes mecanicas do dispositivo.

Figura 3.16 — Representacdo esquematica da montagem experimental da pnFC operando sob controle de
vazao. (A) Bomba de seringa programavel utilizada para imposicao das vazdes de 50 e 100 pL min™".
(B) Célula microfluidica conectada por tubulacdes de PTFE e fios de cobre para ligagdo ao
potenciostato, permitindo alimentag@o independente do anolito e catolito e monitoramento
eletroquimico durante os ensaios.
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PTFE Fios para conexao

ao potenciostato

Célula
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(B)
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Testes preliminares com a pFC empregando tintas diluidas azul e vermelha,
simulando o catolito e o anolito, foram realizados a 50 uL min™'. A Figura 3.17 mostra
os liquidos fluindo através dos eletrodos porosos e encontrando-se no microcanal sem
ocorréncia de mistura convectiva significativa. Esses resultados garantem uma
transferéncia i0nica eficiente e uma configuragdo colaminar estavel. Apods a validagao

da engenharia do sistema, foram iniciados os testes da célula.
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Figura 3.17 — Fotografia da célula a combustivel microfluidica alimentada por tintas a 50 uL min"!,
mostrando (A) o inicio do escoamento, (B) a formagao do microcanal colaminar e (C) a saida
evidenciando fluxo colaminar estavel com duas cores.

A Figura 3.18 apresenta trechos iniciais dos voltamogramas obtidos em
medidas de meia-c€lula, destacando o inicio das reagdes de eletro-oxidagao do metanol
sobre eletrodos de Cu/CP sintetizados por diferentes métodos — estacionério (ST),
agitagdo magnética (MS) e sob banho ultrassonico (US) — bem como o inicio da reacao
de eletrorreduco do persulfato de sédio sobre eletrodo de Carbon Paper® livre de

metal.
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Figura 3.18 — Curvas normalizadas da densidade de corrente em fungdo do potencial obtidas a partir de
medidas de meia-célula, destacando os potenciais de inicio de eletro-oxidacdo de metanol sobre os
eletrodos de Cu/CP e de inicio da reacdo de eletrorreducao do persulfato de sddio sobre eletrodo de
Carbon Paper® livre de metal. Os valores indicados foram estimados a partir da analise de primeira

derivada das curvas de voltametria ciclica e utilizados para a avaliagdo do potencial de circuito aberto
teorico da célula microfluidica.
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A partir dessas curvas, os valores de E,,s.; foram determinados por meio da
derivada da densidade de corrente em funcdo do potencial, utilizando o software Origin.
Esse procedimento permite identificar de forma objetiva o potencial no qual a reagao
eletroquimica se torna cineticamente significativa.

A partir dos voltamogramas de eletro-oxidagdo do metanol, observa-se que o
eletrodo contendo nanoparticulas de Cu sintetizadas em estado estacionario (ST)
apresenta inicio da oxidacao apenas em potenciais proximos de 0,9 V vs. Ag/AgCl. Em
contraste, os eletrodos contendo nanoparticulas de Cu sintetizadas por agitacdo
magnética (MS) e por banho ultrassonico (US) exibem inicio da reagdo anddica em
potenciais significativamente menores, em torno de 0,45 V vs. Ag/AgCl. Essa diferenca
evidencia o efeito do método de sintese na atividade eletrocatalitica das NPs de Cu,
sendo os tratamentos por agitagdo e por ultrassom responsaveis por antecipar o inicio

da reagdo anddica.



94

Na sequéncia, a Figura 3.18 também apresenta o trecho inicial do
voltamograma correspondente a reagdo catoddica de eletrorreducao do persulfato de
sodio sobre Carbon Paper®. Aplicando o mesmo procedimento de derivada para
determinagdo do potencial de inicio, observa-se que a reacdo catddica se inicia em
aproximadamente 0,9 V vs. Ag/AgCL

A comparacdo direta entre os potenciais de inicio das reacdes anodica e
catodica permite estimar o potencial de circuito aberto tedrico (OCV) da célula
microfluidica. Para o eletrodo ST, como a oxidagdo do metanol ocorre em potenciais
proximos ao da reducgdo do persulfato, a diferenca de potencial entre as semirreagdes ¢
desprezivel, ndo resultando em um OCYV significativo, o que inviabiliza a ocorréncia de
reacdo espontanea. Em contraste, para os eletrodos contendo nanoparticulas sintetizadas
sob agitagdo magnética (MS) e sob banho ultrassonico (US), a oxidagdo do metanol em
torno de 0,45 V combinada com a redugdo do persulfato em aproximadamente 0,9 V
resulta em um AE = 0,45 V, correspondente a um OCV tedrico de 0,45 V. Esse valor
implica uma variagdo negativa da energia livre de Gibbs, confirmando a viabilidade
termodindmica da reagdo redox espontidnea na pFC proposta.

Embora os eletrodos MS e US apresentem valores semelhantes de OCV
teorico, o eletrodo contendo nanoparticulas sintetizadas sob banho ultrassénico
apresenta densidades de corrente mais elevadas, indicando melhor desempenho
eletrocatalitico. Em func¢do desse desempenho superior, a amostra US foi selecionada
como anodo para a montagem da uFC de metanol livre de metais nobres.

A partir dessa selecdo, foi configurada a pFC (Figura 2.2) com anodo composto
por NPs de Cu sintetizadas sob banho ultrassonico dispersas em CP (Cu/CP) e catodo
de CP puro, alimentada por metanol em meio alcalino e persulfato de s6dio em meio

acido, respectivamente. A Figura 3.19 ilustra o esquema de operagdo da pFC.
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Figura 3.19 — Esquema ilustrativo do funcionamento da pFC, contendo anodo de Cu/CP preparado com
NPs sintetizadas em banho ultrassénico e catodo de CP puro, alimentadas por anolito (metanol em meio
alcalino) e catolito (persulfato de sédio em meio acido), conforme indicado.

Anolito:
Metanol 0,5 mol L1 livre de 02 + KOH 1 mol 1

Catolito:
Na2520g 1 mol L'L + H2504 1 mol L1

A Figura 3.20 apresenta as curvas de polariza¢do e de densidade de poténcia
da uFC de metanol livre de metais nobres operando a 50 e 100 pL min.
Experimentalmente, as curvas de polarizacdo mostram valores de OCV de 0,25¢ 0,3 V
para 50 e 100 uL min™!, respectivamente. Essa diferenca esta relacionada a qualidade do
fluxo colaminar no microcanal: em vazdo menor (50 uL min!), a difusdo transversal do
metanol intensifica o crossover para o catolito, reduzindo o OCV. Em contrapartida, a
maior vazio (100 uL min™) contribui para uma interface mais estivel entre os
eletrolitos, minimizando misturas indesejadas e resultando em um valor de OCV mais
proximo do tedrico. Ainda assim, como esperado para sistemas microfluidicos, o fluxo
colaminar nao € perfeitamente estavel, o que explica a discrepancia em relagdo ao valor
ideal de 0,45 V.

As curvas de polarizagcdo mostram que o sistema ¢ controlado pela polarizagao
o6hmica e ndo ¢ possivel identificar regides de starving em altas densidades de corrente.
Isso ocorre porque o oxidante liquido alimenta o catodo a uma taxa maior (ou igual) do

que o anodo Cu/CP coleta elétrons do metanol. A polarizagdo por ativagdo em baixas
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densidades de corrente ¢ intensa, o que € esperado para um anodo livre de metais nobres,
especialmente contendo catalisadores baratos a base de cobre.

As densidades de corrente maximas foram de 0,48 e 0,56 mA cm™ para 50 e
100 uL min™'. A densidade de poténcia maxima aumenta de 20 para 26 uW cm ao se

!, respectivamente. Os resultados sio

elevar a vazdo de 50 para 100 pL min
reprodutiveis, apresentando desvio de ~0,0087 mW cm™ em densidades de corrente
superiores a 0,4 mA cm™. A conversio de metanol em carbonato, passando por formato
e sua posterior transformagao no interior do eletrodo poroso sem envenenamento por
CO, ¢ determinante para que as NPs de Cu sintetizadas em banho ultrassonico atuem
como bom anodo. Vale notar que a rea¢ao no seio da solucao leva a formacao de formato
e carbonato, entretanto, CO; pode ser encontrado nos eletrodos porosos quando o tempo
de residéncia é significativamente aumentado, como em 1 uL min! ou em fluxo passivo,

0 que ndo ocorre no presente trabalho. Assim, € improvavel que o pH interfacial se torne

4cido em 50 € 100 pL min™.

Figura 3.20 — Desempenho do dispositivo microfluidico em meio misto, apresentando as curvas de
polarizagio e de densidade de poténcia para 50 (azul) e 100 (verde) uL min’!, equipado com &nodo de
Cu/CP sintetizado em banho ultrassdnico e um catodo de CP. As medidas foram realizadas com
metanol 0,5 mol L' livre de O, + KOH 0,1 mol L' como anolito e catolito de Na,S;0g 1,0 mol L' +
H>SO4 1,0 mol L', As curvas de polarizagio foram registradas a partir do potencial de circuito aberto
até 0,01 V, com taxa de varredura de 0,01 mV s™..
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Até onde sabemos e de acordo com a literatura existente, este ¢ o primeiro
registro de um anodo ndo nobre combinado com um catodo livre de metal em uma pFC
de metanol. Geralmente, catalisadores livres de metal sdo enzimaticos, mostrando uma
reacio seletiva de até 24 uW cm™, mas usando catodo complexo e dificil de produzir,
como a mistura de lacase, nanotubos de carbono multicamadas modificados com

antraceno e Nafion modificado com  brometo de tetrabutilamodnio
(MWCNTs/lacase/TBAB-Nafion).l''”l A maioria dos trabalhos lida com anodos de
metais nobres.[2>120-123]

Além da vantagem indubitavel de abrir a possibilidade para o uso de anodo a
base de Cu e catodo livre de metal para converter energia de um alcool, a redugdo no
custo de energia também ¢é relevante. Zanata et al. propuseram uma abordagem de
normalizagao de poténcia por custos para analisar se o uso de um catalisador ¢ adequado
ou nd0.'**1 A ideia principal é encontrar a poténcia de saida em massa do catalisador
principal no anodo para finalmente converter o custo de tal anodo, revelando o custo da
poténcia [mW US$!]. Para isso, foram realizadas termogravimetrias para todos o0s
materiais de Cu e para um anodo de Pt/C/CP, usado como referéncia, conforme
mostrado na Figura 3.21. O catalisador de referéncia foi construido usando 60% de Pt/C
em CP preparado pelo mesmo método.’” As cargas de Cu em CPs em comparagdo a
Pt/C/CP sao mostradas na Tabela 5. As porcentagens de Cu em CP sdo de 4,65%, 2,22%
e 1,30% para a sintese ST, MS e US, respectivamente. Isso evidencia que o banho
ultrassonico induz NPs mais dispersas, capazes de fornecer mais corrente com menor

massa.
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Figura 3.21 - Termogramas de nanoparticulas de Cu sintetizadas por (a) ST (b) MS e (c) US.
Apresentando termograma de (d) Pt/C/CP usado por Guima et al.?”
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Tabela 5 — Massas de metais em Carbon Paper® calculadas por termogravimetria.

Catalisador Massa de metal / mg % de metal em CP
ST Cu/CP 0,0520 4,65%
MS Cu/CP 0,0374 2,22%
US Cu/CP 0,0193 1,30%

57% Pt/C/CP 0,1704 8,64%

A densidade méxima de poténcia foi convertida em poténcia por massa [mW

mg!] para calcular o custo da poténcia com base apenas no prego do anodo, que é o foco

deste estudo (Tabela 6). Apesar das diferencas em reagentes e catalisadores, a Tabela 6

indica que, embora a poténcia massica seja baixa, o baixo custo do Cu torna o anodo

interessante para a entrega de poténcia. Por exemplo, Lan et al. construiram uma pFC

equipada com anodo baseado em metal nobre de Pd/C e um citodo de CP alimentado

por formato e Na,S>0s com um custo de 825,70 mW US$'.321 Aqui, usando 4nodo

Cu/CP e catodo de CP, a conversio atingiu 274,00 mW US$!. Embora os catalisadores

de metais nobres oferegcam maior eficiéncia energética, mesmo levando em conta seus
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custos elevados, este estudo demonstra a viabilidade de construir uma célula galvanica
de baixo custo que ainda proporciona poténcia util. Modificar o anodo de Cu pode ser
uma estratégia eficaz, similar a usada com Pt, mas com um custo inicial muito baixo.

Tabela 6 — Parametros de desempenho de células a combustivel microfluidicas.
Densidade

Fluxo / fs Densidade de Preco / Custo de

Referéncia pL mAax1.ma de massa maxima USS$ por poténcia/ Anodo Anolito Catodo Catolito

min™ poten:llna_z/ mw / mW mg’I mg mW USS$™!

[125] 100 - 13,1 *%0,00236 5.5546,56 NP Ru@Pt em IM MeOH + Pt/C IM KOH
oxido de 1M KOH (ar)
grafeno + CNT
aerogel

[122] 100 10,15 *%0,00236 4.297,53 NP Ru@Pt em IM MeOH + Pt/C IM KOH
oxido de IM KOH (ar)
grafeno + CNT
aerogel

[123] 5 - 9,39 0,00236 3.975,74 NP Pt em IM MeOH + Pt/C IM KOH
oxido de IM KOH (ar)
grafeno
aerogel

[82] 200 90 30 0,3633 825,70 Pd/CP 0.5M CP 0,5M

HCOONa + NaxS>0s +
2M NaOH IM H2S04

[50] 100 34,29 **43,02 0,00236 1.277,84 Pt/C/CP 1M Glicerol CP 0,5M

+ 1M KOH NayS,0s +
1M H2SO4

[50] 100 28,18 w48 0,00236 1.050,14 Pt/C/CP IM Glicerol CP Bleach +

+ IM KOH IM H2S04

Este 50 0,02 0,002358 0,000011 210,77 Cu/CP 1M MeOH + CP NazS,0s +

trabalho IM KOH IM HSO4

Este 100 0,026 0,003066 0,000011 274,00 Cu/CP IM MeOH + CP NaxS:0s +

trabalho IM KOH IM H,SO4

*Calculado considerando o preco na bolsa de valores em maio de 2024.
**Somente Pt foi considerada. Nao conseguimos calcular a massa de Ru.

***A carga foi calculada aqui.

Neste estudo, apresentamos um método rapido para sintese de materiais de Cu
em pequena escala capazes de eletro-oxidar metanol em carbonato. O anodo de Cu evita
o envenenamento por CO devido as suas propriedades cataliticas e ao alto potencial
experimentado. No entanto, usar esse anodo em uma célula a combustivel totalmente
alcalina ou 4cida ndo ¢ viavel, pois a tensdo da célula seria proxima de zero ou negativa,
tornando a reagdo global ndo espontanea. A configuragdo de meio misto permitiu a
constru¢do de um anodo de Cu de baixo custo junto a um catodo sem metal em uma
uFC de metanol. A pFC pode ser melhorada com outros metais baratos ou
cocatalisadores. Além disso, a célula pode ser escalada via scale out (repeticdo de
unidades idénticas) para aumentar a poténcia, tornando-a adequada para aplicacdes com

demandas energéticas maiores ou mesmo para o uso descartavel devido ao baixo custo.
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4. CONCLUSOES

Foi proposta uma sintese rapida e simples de NPs de Cu em temperatura
ambiente. As sinteses foram realizadas em trés condicdes: estacionaria (ST), com
agitacdo magnética (MS) e sob banho ultrassonico (US). As NPs obtidas, livres de
surfactante, mostraram-se cataliticamente ativas sem a necessidade de pré-tratamento.

A analise superficial revelou que a amostra sintetizada por US apresentou
maior propor¢ao de Cu(OH)2 e menor de Cu,O em comparacao as demais condicoes,
além de menor contaminacdo por carbono. Essas caracteristicas indicam maior
disponibilidade de sitios ativos e maior acessibilidade da superficie. As NPs de Cu
sintetizadas em US também exibiram elevada area superficial especifica, contribuindo
para a melhora da atividade eletrocatalitica.

O aquecimento local promovido pela cavitagdo ultrassonica provavelmente
favoreceu tanto a maior limpeza superficial quanto a modificagdo parcial da composicao
de oxidos, estabilizando espécies de Cu(OH)2 na superficie. Esses fatores, combinados,
explicam o melhor desempenho observado para essa amostra nas medidas
eletroquimicas.

Dentre as amostras obtidas, aquelas sintetizadas por sonicagdo (US)
apresentaram a maior concentragdo superficial de espécies como Cu,O e Cu(OH),,
evidenciando a influéncia significativa do ultrassom na modifica¢do da composicdo da
superficie das nanoparticulas.

A 1investigacdo por FTIR in situ mostrou que o metanol € eletro-oxidado a
formato e a COs*. As hidroxilas rapidamente consumidas na camada fina da célula
espectroeletroquimica torna o pH 4cido, levando a formagdo de CO,. A auséncia de
bandas de CO em todos os catalisadores indica que o metanol é convertido a CO3*, sem
formar moléculas de envenenamento que bloqueiam os sitios ativos do catalisador.
Outra hipotese € que a formacdo e o consumo de CO com cinética rapida na superficie
de Cu sdo favorecidos devido aos altos potenciais.

Entre os catalisadores de Cu produzidos pelos diferentes métodos, as NPs de
Cu sintetizadas em banho ultrassonico foram as mais ativas para eletro-oxidagao de
metanol em meio alcalino. As medidas de meia célula revelaram um E,,s.; de 0,45 V
para a eletro-oxidacdo de metanol, e alta densidade de corrente, que aliada a alta

conversdo em carbonato sem a presenca de CO, torna este material um anodo potencial.
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A reacdo ¢ melhorada devido a maior area de superficie especifica, limpeza da superficie
e presenca de mais Cu(OH)2, que pode reagir com adsorbatos, aumentando a densidade
de corrente. Esta reacdo anodica foi acoplada a redugao de persulfato de sd6dio em meio
acido, a qual apresenta 0,9 V de E,,s, levando a um OCV de 045 V.
Experimentalmente, a uFC de metanol livre de metais nobres mostrou OCV de 0,25 V,
densidade maxima de corrente de 0,56 mA cm™ e 26 uW cm? a 100 pL min™’.

Assim, foi apresentado um método em pequena escala para a sintese de nanoparticulas
de Cu ativas para a eletro-oxidagdo do metanol. Além disso, foi proposta uma
abordagem para compreender a atividade do material, abrangendo desde a
espectroeletroquimica fundamental até sua aplicagdo na conversdo de energia. Esse
anodo isento de metais nobres, juntamente com um catodo livre de metais, montado pela
primeira vez, pode ser ainda aprimorado com o uso de eletrélitos de alta condutividade,

catalisadores e maiores velocidades de fluxo.
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