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“Work with microfluidics is like milking a mouse”

(Marc Antoni Gourlet)



Resumo

Células a combustivel microfluidicas (LFCs) sdo dispositivos capazes de produzir poténcia para
equipamentos eletronicos de pequeno e até de médio porte. Estes dispositivos sdo construidos
com base em polidimetilsiloxano, demandando Vvérias etapas de construcdo e especialidade de
quem fabrica. Atualmente, ha duas principais configuracoes de pFCs (i) flow-by (ou flow-over)
e (i) flow-through, ambas tém suas particularidades quanto as posi¢Ges dos eletrodos e como
os reagentes fluem por eles. Considerando as atuais condi¢Ges de construcdo das UFCs,
propomos uma nova metodologia que apresenta menos etapas de desenvolvimento, nao
demanda mao-de-obra especializada e tem menor custo. Utilizamos a impressdo 3D para
construir uFCs tanto em configuragdo flow-over quanto em flow-through. Como provas de
conceitos conseguimos demonstrar que os dispositivos impressos em 3D, em uma visdo ampla,
sdo capazes de gerar poténcia quando alimentados com derivados da biomassa. Demonstramos
uma pFC impressa em 3D alimentada com glicerol/HCIO que apresentou densidade de poténcia
de 175 mW cm a 0,9V com registro de potencial de circuito aberto de 1,8 V. Esse sistema
microfluidico também permite a modificacdo de eletrodos com dois métodos in situ e in
operando. Modificamos o anodo do dispositivo com Bi e o método in situ demonstrou
decoracdo homogénea do eletrodo além de aumentar o potencial de circuito aberto e de
densidade de poténcia, o0 método também demonstrou conversdo de 72% de glicerol com
deteccdo para glicolato e formato utilizando um sistema alimentado por glicerol/persulfato de
sodio. Um outro dispositivo com configuracfes de modelagem similares foi desenvolvido para
estudar diferentes oxidantes, entre liquidos e gasosos. A novidade deste dispositivo esta na
montagem com parafusos que permite sua reutilizagdo. Esse novo sistema registrou densidades
de poténcia mais elevadas para a configuracédo glicerol/HCIO utilizando catodos livre de metais
chegando a 55,9 mWcm™ com potencial de circuito aberto de 1,6 V. Uma fotocélula a
combustivel impressa em 3D também foi estudada, o dispositivo foi planejado para mitigar
poluentes concomitantemente a geracdo de energia, além de ser promissor para novos testes de
(foto)eletrocatalisadores. O dispositivo registrou densidade de poténcia de 0,48 mWcm™ e
alcancou uma margem de 73,6% de conversdo do poluente modelo via processos
fotoeletroquimicos.

Palavras-chave: Manufatura aditiva; Sistemas microfluidicos; Glicerol; Produtos de alto valor

agregado; Fotoceélulas; Modificacéo e teste de eletrodos.



Abstract

Microfluidic fuel cells (LFCs) are devices capable of generating power for small to medium-
sized electronic equipment. Such devices are constructed using polydimethylsiloxane, and
require multiple fabrication steps and manufacturer expertise. There are two main configurations
of UFCs: (i) flow-by (or flow-over) and (ii) flow-through, each with its own specificities
regarding the electrode positions and how reactants flow through them. Considering the
described construction conditions of uFCs, we propose a new methodology that involves fewer
development steps, does not require specialized labor, and has a lower cost. We used a 3D printer
to construct uFCs in flow-over and flow-through configurations. To establish the concept's
viability, we were able to show that 3D-printed devices, in general, are capable of generating
power when fueled with biomass derivatives. We demonstrated a 3D-printed uFC fed by
glycerol/HCIO, which resulted in a power density of 175 mW cm at 0.9V, with an open-circuit
potential of 1.8 V. This microfluidic system also enables electrode modification by the use of
two methods, in situ and in operando. We modified the device's anode with Bi, and the in situ
method showed uniform electrode decoration and also increased the open-circuit potential and
power density. Furthermore, this method showed a 72% conversion of glycerol with the
detection of glycolate and formate using a glycerol/sodium persulfate-fed system. We developed
another device with similar modeling configurations to study different liquid and gaseous
oxidants. This device innovation lies in it’s assemble-based model, which allows reusability.
This new system recorded higher power densities for the glycerol/HCIO configuration using
metal-free cathodes, reaching 55.9 mWcm and 1.6 V for open-circuit potential. A 3D-printed
microfluidic photo fuel cell (UFC) was also assessed and designed to simultaneously mitigate
pollutants while generating energy, indicating its potential for future (photo)electrocatalyst tests.
The device recorded a power density of 0.48 mWcm and achieved a conversion rate in the

model pollutant through photoelectrochemical processes of 73.6%.

Keywords: Additive manufacturing; Microfluidic systems; Glycerol; High value-added

products; Photocells; Electrodes modification and testing.



Lista de Figuras

Figura 1: Representagdo da formagéo do fluxo colaminar (linha central tracejada) a partir de
dois fluxos com entradas paralelas. As setas indicam o caminho de fluxos com caracteristicas
anodicas (faixa azul) e caracteristicas catddicas (faixa roxa), podendo ser nominados como

anolito e catolito, respectivamente. Fonte: Propria autora. ..........ccccoeverereineienseneneeseene 21

Figura 2: Representagcdo de dispositivos microfluidicos em configuracdo flow-by onde os
eletrodos estdo posicionados (A) na parte inferior e (B) paralelos a formacdo do canal
colaminar. Em (C) observamos a representacdo de um dispositivo microfluidico com entrada

de ar direcionada para um dos eletrodos. Fonte: Adaptado de [7]. .....ccccoevereiiiencnenininenn 24

Figura 3: Representacdo de dispositivos microfluidicos em configuracéo flow-through onde a
superficie dos eletrodos esta posicionada de maneira que o fluxo necessariamente se difunda

através dos poros dos eletrodos. Fonte: Adaptado de [7]......cccccveveiiieiieie e 25

Figura 4: Esquema basico de impressao 3D pelo método FDM. Tanto o bico extrusor quanto a
mesa de apoio podem se movimentar nos sentidos X, Y e Z conforme configuragdo de cada
MAaquina. Adaptado dE [B5]. ...ccveiieieiieie et 27

Figura 5: Esquema basico de impressoras 3D pelo método de estereolitografia. (A) Método
tradicional — impressao de baixo para cima. (B) Interface liquida continua — impressdo de cima
para baixo. Adaptada de [65]........ccuuiiiiiiiiieie i 28

Figura 6: Representacdo esquematica dos componentes da célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D. Detalhes de (A) dimensBes para montagem do contato elétrico, entradas e
saidas de solucdo, (B) dimensdes do canal microfluidico e a disposi¢éo dos eletrodos porosos,
(C) disposicédo de todos os componentes da célula e (D) fotografia da parte inferior da celula
montada. As entradas sdo conduzidas através dos orificios de 2,3 mm, enquanto as saidas sao

conduzidas através das aberturas de 1,5 mm. Fonte [53]. .....cccccveiiiiiiii e 33

Figura 7: Fotografias da formacg&o do canal colaminar na célula microfluidica impressa em 3D,
as linhas amarelas destacam a centralizacdo do canal colaminar conforme o aumento da
velocidade de fluxo. Registro realizado com dois corantes (vermelho e azul) sob taxas de fluxo

conforme indicadas na Figura. Direcdo de fluxo da esquerda para direita. Fonte [53]............ 34

Figura 8: Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para a uFC impressa em 3D de meio



misto com &nodo e catodo de Pt/C/CP. As curvas de polarizagdo foram medidas a partir de
diferentes velocidades de fluxo (100, 300, 500, 700 e 900 pL min). Foram utilizadas solugfes
de glicerol saturado com gas N2 em 1 mol L™* de KOH e alvejante industrial (12%) em H2SO4

como anolito e catolito, respectivamente. FONte [53]........cccvvviviiiii i 35

Figura 9: Modelo da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D e a ilustracdo dos
métodos para modificacdo de eletrodos. Na estratégia in situ, os precursores metalicos séo
bombeados através do eletrodo para deposicéo eletrolitica e uso posterior. Na estratégia in
operando, os precursores alimentam o eletrodo com o anolito em uma célula em operacao. Aqui,
NPs de Pt/C/CP foram modificadas com Bi, mas outros ad-atomos podem ser usados. Fonte
527 OO 42

Figura 10: Cromatogramas dos padrBes de alguns possiveis produtos da eletro-oxidacdo do
glicerol. As amostras foram preparadas adicionando 1 mmol L de cada produto a uma solucéo

contendo 0,1 mol L de glicerol + H.SO4 adicionado para atingir pH 3,5. Fonte [54]. .......... 43

Figura 11: Voltamogramas de Pt/C/CP em (A) 0,1 mol L de H2SO4, em (B) 0,1 mol L de
glicerol + 0,1 mol L't de KOH, e em (C) 0,5 mol L* de NazS20s + 1,0 mol L de HSOa4. Todos

os experimentos foram realizados a 0,05 V s FONtE [54]. c.cvvveveveveeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 44

Figura 12: Imagens representativas de microscopia eletronica de varredura de (A) Bi-Pt/C/CP
modificado pelo método in situ. (B) Imagens selecionadas para 0 mapeamento de composi¢do
quimica por energia dispersiva de raios X, que sdo detalhadas individualmente para (C)
carbono, (D) bismuto e (E) platina. (F) Espectro representativo de energia dispersiva de raios
D o] 01 (=N [ OSSPSR 45

Figura 13: Imagens representativas de microscopia eletronica de varredura de (A) Bi-Pt/C/CP
modificado pelo método in operando. (B) Imagens selecionadas para o mapeamento de
composigdo quimica por energia dispersiva de raios X, que séo detalhadas individualmente para
(C) carbono, (D) bismuto e (E) platina. (F) Um espectro representativo de energia dispersiva de
FAIOS X. FONE [D4]. .. ettt bbbttt bbb neene s 46

Figura 14: Curvas de polarizagdo e densidade de poténcia para a célula a combustivel
microfluidica de meio misto de glicerol/Na.S20g impressa em 3D, com Pt/C/CP como anodo e
catodo em configuragdo flow-through. As células a combustivel microfluidicas foram
alimentadas 0,1 mol L"* de glicerol + 0,1 mol L™* de KOH saturados com N que atuaram como
anolito e 0,5 mol L™ de NazS,0s + 1,0 mol L de H2SO4 que atuaram como catolito. As curvas

de polarizagao foram medidas a partir do OCV até 0,01 VV a 0,01 V s*. As diferentes velocidades



de fluxo s&o mostradas na Figura. FONe [54]. ......cccooiiiiiiiiiieee s 47

Figura 15: (A) Média de trés curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para as células a
combustivel microfluidicas de glicerol/Na2S20g impressa em 3D montadas com Pt/C/CP, Bi-
Pt/C/CP maodificados in situ e in operando como anodos e Pt/C/CP como catodos. (B) A
concentracdo de produtos e consumo de glicerol apds operar a % da Pmax: 0,33 V para Pt/C/CP,
0,43V para in operando Bi-Pt/C/CP e 0,83 V para in situ Bi-Pt/ C/CP. Os experimentos foram
realizados com 0,1 mol L' de glicerol + 0,1 mol L™ de KOH saturados com Nz como anolito e
0,5 mol L' de Na2S20g + 1,0 mol L' de H,SO4 saturados com N2 como catolito. As curvas de
polarizagcdo foram medidas a partir do OCV até 0,1 V a uma velocidade de varredura de 0,01
Vs ! e velocidade de fluxo de 100 uL min™! @ 25 °C. Fonte [54]. ....ccoeevrvviierireicecrcreene 48

Figura 16: Cromatogramas dos produtos de saida da uFC de glicerol/N2S;0s impressa em 3D
operando a 3/4 da Pmax para células montada com (A) &nodo de Pt/C/CP, (B) anodos de Pt/C/CP
modificado com Bi in situ e in operando. Todos os sistemas foram equipados com catodo de
Pt/C/CP. As velocidades de fluxo s&o indicadas na Figura. Fonte [54]. .......cccceveiiniininnnnnns 50

Figura 17: (A) Vias ilustrativas da eletro-oxidacao do glicerol em (B) Pt/C/CP e em anodos de
Pt/C/CP modificados com Bi (C) in operando e (D) in situ. Fonte [54]. ......cccccoevveviiieinennne 51

Figura 18: Esquema ilustrativo da configuracdo experimental da ppFC impressa em 3D. Fonte
K53 1RO 58

Figura 19: Esquema ilustrativo da ppFC, apresentando a (A) vista da placa superior, (B) placa
inferior, (C) template para 0 PDMS e (D) o microcanal de PDMS. Fonte [55].......cccccccevvenee 59

Figura 20: Esquema ilustrativo de montagem da ppFC impressa em 3D compartimentada. Fonte
L5353 OO 59

Figura 21: Fotografia (A) da parte inferior da ppFC montada e operando com dois corantes e
(B) de uma gota na saida do dispositivo. FONtE [55]. ......ccceciieiiiiiiiciecicseece e 60

Figura 22: Caracterizagdes fisicas do fotocatalisador de 0,75% Pt-BiVO4 por (A) MEV, (B)
imagens MET de alta resolugédo e (C) padrdo DRX. (D) Plot de Tauc para a determinacédo
indireta de band gap de BiVO4 e 0,75% Pt-BiVOa. FONnte [55]. ..oooviviiiiiiiiiie e 61

Figura 23: Espectros de XPS de alta resolucdo de O 1s de (A) BiVOas, (B) 0,75% Pt-BiVO4 e
(C) Pt 4f72 em 0,75% Pt-BiVO4 demonstrando os trés estados de oxidagdo das NPs de Pt. Fonte
5S35 PRSP 62

Figura 24: Voltamogramas (A) do fotoanodo de Pt-BiVVO4 sob presenca e auséncia de luz (200



mW cm2) em 0,01 mg mL* de Rodamina B em 0,1 mol L de Na;SO4 (pH 9,0) saturados com
N2 e (B) de Pt/C/CP em 1 mol L de H,SO4 saturado com O,. Todos os voltamogramas foram
registrados em 0,05 V s. Anexado em (A) uma cronoamperometria a 0,6 V demonstrando
pares de exposicdo ao escuro e a luz. Voltamogramas derivativos sdo apresentados (C) da
fotoeletro-redugéo da Rodamina B sob luz e (D) da eletrorredugdo do oxigénio no escuro
(f(x)=0 é representado pelas linhas tracejadas). FONte [55]. .....cccccoeririininieneeee e 63

Figura 25: Desempenho da upFC impressa em 3D de meio misto, com curvas de polarizacéo e
densidade de poténcia para os fotoanodos de Pt-BiVO4 (A) na auséncia de luz e (B) na presenca
de luz. Todos os experimentos foram realizados com um catodo, na auséncia de luz, de Pt/C/CP.
Para o anolito foi utilizada uma solugio aquosa de 0,01 mg mL* de RhB + 0,1 mol L? de
Na,SO4 saturada com N, para o catolito foi utilizada uma solugdo aquosa de 1 mol L™ de H2SO4
saturada com O2. O anexo em (A) mostra o desempenho da célula com BiVO4 puro aplicado
como fotoanodo a 100 uL min* (intensidade da luz: 200 mW cm). Fonte [55]........cc.cc....... 65

Figura 26: Teste de estabilidade a longo tempo da ppFC impressa em 3D realizado sob
condigdes potenciostaticas a 0,26 V durante 5 h e 40 min em fluxo de 1 pL min* de meio misto
com anolito de 0,01 mg L de RhB em solugdo aquosa de 0,1 mol L™ de Na,SO4 saturada com
N, e como catolito 1 mol L de H2SO4 saturado com O,. Como fotoanodo foi utilizado Pt-
BiVO4/CP que foi exposto a luz (200 mW cm2) e Pt/C/CP como catodo. A Figura mostra as
fotos da solucdo de anolito/catolito 1:1 (v/v) em compara¢do com a amostra de saida ap0s o

eXPErimento. FONE [55]. .ooiiiiiiieie ettt 66
Figura 27: Curva de calibragio externa de RhB em 1 mol L de H2SOa4. Fonte [55].............. 67

Figura 28: Modelo ilustrativo da fotoeletro-oxidagédo da RhB sobre carbon paper modificado
com 0,75% Pt-BiVO4. FONLE [55]. .uveveierieiiiiiie ettt re e ens 68

Figura 29: Representacdo 3D (A) da pFC para impressdo em 3D com dois contatos elétricos,
duas entradas e duas saidas (frente) e representacao da disposicao de eletrodos porosos (Carbon
paper) sobre o canal microfluidico (verso). (B) Tampa para eliminar vazamentos. (C)
Dispositivo montado. FONte: Propria QUEOTA. ..........ccereeieiierienie et 74

Figura 30: Imagens reais das (A) pecas impressas com a bandeja ainda acoplada na impressora
3D do tipo SLA em configuracdo “bat” e (B) pecas impressas na bandeja desacoplada da
L 0F:To U] - TSR SPRTR PV ORI 75

Figura 31: Imagem real da célula impressa pelo método SLA, (A) montada, com destaque para

a conexao entre os fios de Cu e os eletrodos utilizando epdxi de Ag e (B) parte superior da pFC



montada, demonstrando a formagdo do microcanal colaminar a partir da entrada paralela de
dois corantes (vermelho e azul) através de tubos Tygon®. Fonte: prdpria autora..................... 76

Figura 32: Voltamogramas de Pt/C/CP em 1 mol L™t de KOH + 0,1, 0,5 ou 1 mol L* de glicerol.

Indicagio do Eonset para 1 mol L de glicerol na Figura. Fonte: prépria autora....................... 77

Figura 33: ReagOes de reducdo de oxigénio em 1 mol L™ de H.SOa4 proveniente do (A) ar
atmosfeérico, (B) ar atmosférico bombeado e (C) puro. Fonte: propria autora. ..............c...c..... 78

Figura 34: Voltamogramas de CP em 1 mol L de H,SO4 e 0,1, 0,5 ou 1 mol L de persulfato

de s6dio. O Eonset esta indicado na Figura. Fonte: propria autora. ..........ceoevereneseniesiesesnennes 79

Figura 35: Voltamograma de CP em meio de HCIO de alvejante em 1 mol L H2SO.. Fonte:

PIOPIIA QULOTA. ...tttk b bbbt et b et sb et e bt e b et et be st st eneebe e 80

Figura 36: Varreduras lineares do inicio das reac6es de oxidacdo de glicerol em meio alcalino
(curva laranja). Reduc&o de oxigénio puro (curva violeta), reducdo de 1 mol L de persulfato
de sodio (curva azul) e reducdo de HCIO em meio &cido (curva verde). As varreduras sao
referentes aos voltamogramas ciclicos estaveis a 0,05 V s para cada reagdo. Fonte: propria

o101 (0] - VAT 81

Figura 37: Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para a uFC de (A) glicerol/persulfato
de sodio e (B) glicerol/HCIO com Pt/C/CP como anodo e CP livre de metais como catodo. As
curvas de polarizagdo foram medidas a partir do OCV até 0,1 V a 0,01 V s, Foi utilizado 1
mol L de glicerol + 1 mol L de KOH como anolito. Alvejante comercial em H2SO4 ou 1 mol
Lt de persulfato de sédio + 1 mol L™ de H2SO4 foram utilizados como catolito. Todas as
solucBes foram saturadas com N2, Velocidades de fluxo indicadas na Figura. Fonte: propria

o101 (0] - VTSRS 82



Lista de Tabelas

Tabela 1: Pardmetros de impressao da célula a combustivel microfluidica. Fonte: propria autora.

Tabela 2: Concentracdo de produtos e de glicerol ap6s operacdo da PFC de glicerol/N2S20s
impressa em 3D a % da densidade de poténcia méxima montadas com os trés diferentes a&nodos
e Pt/C/CP como catodo. FONte: Propria QULOTA. .........coeervirieieierierieeeie e 49

Tabela 3: Parametro de impressdo da ppFC. Fonte: propria autora. ..........c.cceeveevvevveseerieennenn 58

Tabela 4: Oxidantes e janelas de potenciais de reducdo utilizados nos estudos do catodo em
meia-célula. FoNte: PrOPria QULOIa.........cccucveiieiiecie ettt 72

Tabela 5: Dimensdes em milimetros da célula microfluidica impressa em 3D. Fonte: Propria
L0 (0] - TSRO PP OUPUPRPPRPR 74

Tabela 6: Desempenho da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D alimentada com
0 oxidante NazS20g. FONtE: Propria QULOTA. ........ccviireeieieie e 83

Tabela 7: Desempenho da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D alimentada com
0 oxidante HCIO. Fonte: propria QULOTA. ..........cceieeiueiieiieeie e sieesiesee e sre et 84



Lista de Equacoes

Equacdo 1: NUMero de ReYNOIAS..........cooiiiiiiiiiiiiice e 19
Equacdo 2: Segunda Lei de NeWLON..........ccoooeiiiiiiiie e 19
Equacéo 3: Segunda Lei de Newton considerando a densidade.................coeeeeeeeeeennn. 19
Equacéo 4: Segunda Lei de Newton considerando a densidade e a aceleracéo............ 19
Equacao 5: EQUAGA0 de NAVIEr-StOKES. ........ciiiiiiiiiiiiiie et 20
Equacéo 6: Equacdo de Navier-Stokes desprezando os efeitos convectivos................ 20
Equacéo 7: Equacdo de continuidade para um fluido incompressivel......................... 20

Equacdo 8: Fluxo de Hagen-Poisewlle para resisténcia hidraulica de secdes

TranSVErsals retanQUIAIES. .........ouueiiii e e e 20
Equacdo 9: Poténcia de bombeamento..............ccooeeee i, 20
Equacao 10: NUMero de PECIEL........cccooi i e 21
Equacédo 11: Relacédo de Einstein para difusdo browniana unidimensional.................. 22
Equacdo 12: Efeito da resisténcia 6hmica gerada no sistema microfluidico................ 22
Equacao 13: CoNSErvaGao A MASSA........cceeeeeeeiieiieeiiici i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e an e e e aaaeeeas 23
Equacdo 14: Primeira Lei de FiCK..........ccccc 23

Equacdo 15: Mecanismo de absorcdo dupla para os semicondutores BiVOs e
e (029 = PSPPSR 64
Equacdo 16: Mecanismo que demonstra como os buracos fotogerados na superficie do BiVOa4
podem oxidar RhB na presenca de OH ..........ccoiiiiiiii i 64
Equacéo 17: Mecanismo que demontra como o0s elétrons do combustivel alimentam os buracos
na interface BiVOu/eletrolito enquanto os elétrons fotogerados da juncdo BiVO4/PtOx passam

pelo circuito externo para reduzir O2 em meio acido no lado do Catodo............cccceevreririnnens 64



Lista de abreviaturas,

simbolos e siglas

MFC: Célula a Combustivel Microfluidica

MpFC: (foto)Célula a Combustivel Microfluidica
Agua DI: Agua Deionizada

DFT: do inglés, Density Functional Theory
DRS: do inglés, Diffuse Reflectance Spectroscopy
DRX: Difragéo de Raio-X

CP: do inglés, Carbon paper

EDX: Energia Dispersiva de Raios X

Eonset: Potencial de inicio de reacéo

ERH: Eletrodo Reversivel de Hidrogénio

FDM: do inglés, Fused Deposition Modeling
FEG: do inglés, Field Emission Gun

GEOR: do inglés, Glycerol Electrooxidation Reaction
HPLC: do inglés, High Performance Liquid Cromatography
MET: Microscopia Eletrénica de Transmissao

MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura
NPs: Nanoparticulas

OCV: do inglés, Open Circuit VVoltage

Pmax: Densidade de Poténcia Maxima

PDMS: Polidimetilsiloxano

PETG: Polietileto Tereftalato Glicol

PLA: Poliacido Lactico

PMMA: Polimetacrilato

PVC: Policroreto de Vinila

RhB: Rodamina B
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RRAram: Reagdo de Redugéo de Oxigénio do Ar Atmosférico



RRArgomb: Reacdo de Reducgdo de Oxigénio do Ar Atmosférico Bombeado
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XPS: do inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Células a combustivel microfluidicas

1.1.1 Fundamentos
1.1.1.1 Dinamica dos fluidos

Dispositivos microfluidicos apresentam uma faixa de 1 a 1000 um e sdo capazes de
manipular pequenas quantidades de fluidos [1]. Esses sistemas tém a capacidade de utilizar
guantidades muito menores de amostras e reagentes do que sistemas convencionais. Além disso,
sistemas microfluidicos permitem a realizacdo de separacdes e detecgdes com alto grau
analitico de sensibilidade oferecendo baixos custo e tempo de andlise [1].

O fluxo dos fluidos em dispositivos microfluidicos €, na grande maioria, laminar e esta
condicdo é caracterizada pelo baixo nimero de Reynolds (Re < 2300), uma vez que o fluxo
laminar apresenta maior resisténcia viscosa em relacdo a resisténcia inercial [2], conforme
Equacéo 1.

Re = pUDy,/u Equacdo 1
Onde, p ¢ a densidade do fluido, U ¢ a velocidade média, Dy é 0 didmetro hidraulicoe p é a
viscosidade dinamica.

De acordo com a segunda Lei de Newton temos que a forca é produto da massa pela
aceleracdo (Equacdo 2). No entanto, por se tratar de sistemas que aplicam fluidos podemos
dividir a Equacdo 2 pelo volume, de maneira que seja considerada a densidade (p) ao invés da
massa (m), conforme demonstrado na Equacéo 3.

F=m-a Equacéo 2
F=p-a Equacdo 3

Transferindo a densidade e a aceleragdo para o lado esquerdo da Equagéo 3, temos a

seguinte configuracdo (Equacéo 4):

p % =f Equacdo 4

. . si <
Onde p é a densidade e o termo 5—‘: é a aceleragdo.
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Para um fluido incompressivel (densidade constante), pressdo e velocidade sdo as
variaveis selecionadas para descrever um escoamento. Logo, a utilizacdo das equacgdes de
Navier-Stokes em sistemas de microescala assume um fluxo continuo. Devido a caracteristica
microfluidica e ndo-turbulenta em baixa velocidade (Re baixo), o campo de velocidade (@) para

fluidos newtonianos acaba sendo governado por estas equacoes [2] (Equacdo 5):

p(%+ ﬁ.Vﬁ)z—Vp+ uv2a + f Equacéo 5
Onde, p ¢ dado como pressao, @i como velocidade e f como forgas atuando no fluido por unidade
de volume.

Devido o baixo Re, o termo que caracteriza os efeitos convectivos (ndo lineares) pode

ser desprezado [2,3], gerando a Equacéo 6:
p % = —Vp+ wr?a+f Equacéo 6
A consevacdo da massa caracteriza a equacdo de continuidade, e a0 assumirmos um

fluido incompressivel, podemos demonstrar a Equagéo 7:

s n «

v V- -(pi)=0 Equacédo 7

A relagdo superficie-volume é inversamente proporcional ao comprimento, 0 que nos

leva ao fato de que em dispositivos microfluidicos, essa relagdo aumenta com a diminuicao do
canal [2,4]. Kjeang e colaboradores, descrevem que o aumento da relacdo superficie-volume é
favoravel para reacOes heterogéneas, reacGes eletroquimicas tipicas de células a combustivel.
Em contrapartida, a diminuigdo do didmetro do canal resulta em maiores perdas por atrito [2].
Esse fator nos leva ao fluxo de Hagen-Poiseuille para resisténcia hidraulica de secbes

transversais retangulares ( Equacéo 8) [4]:

32 uLU
Dj;

Ap =

Equacdo 8

A Equacdo 8 demonstra 0 quédo relevante é o processo da queda de pressdo devido ao
atrito, ou seja, a dificuldade de um fluido escoar, influenciado pelo atrito com as paredes e entre
as proprias moléculas do fluido, fator dimencionado pela viscosidade (p). A viscosidade
juntamente com a velocidade média U em um canal de comprimento L e diametro hidraulico
D s@o de extrema importancia ao desenvolver células a combustivel microfluidicas, cuja
formacéo do fluxo laminar é controlada pela presséo.

A poténcia de bombeamento (W) utilizada para conduzir o fluxo também deve ser
considerada e € resultante do produto da queda de pressdo pela vazdo (Q) conforme

demonstrado na Equagéo 9.

32 uLUQ
Dj;

W = ApQ =

Equacéo 9
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As moléculas do fluido, quando em contato com a parede, apresentam velocidade nula
(Uo) que aumenta gradativamente até chegar ao centro do escoamento (Ug,U2,Us...), com a
influéncia da viscosidade, ha dissipacdo de energia provocando a diminuicdo da pressao do
fluido ao longo do escoamento. Com a diminuicao do canal, para sistemas microfluidicos, as
perdas por atrito aumentam e consequentemente a queda de pressdo. Portanto, uma maneira de
compensar estas perdas seria através da poténcia de bombeamento que é diretamente

proporconal a taxa de vazdo, conforme a demonstra a Equacao 9.
1.1.1.2 Fenbmenos de transporte

As propriedades de fluxos laminares podem ser exploradas em células a combustiveis
microfluidicas (UFCs). Baixos valores de Re (até 1000) [2] permitem que dois fluxos, um
anolito (que contém o combustivel) e o catolito (que contém o oxidante) fluam paralelamente
por um canal microfluidico sem que haja mistura convectiva entre os dois reagentes, este efeito
é chamado de fluxo colaminar e permite o transporte idnico através da interface do fluxo de
reagentes [2,5]. A Figura 1 representa a formagéo de um fluxo colaminar formado pela entrada

paralela de reagentes.

Figura 1: Representacdo da formacdo do fluxo colaminar (linha central tracejada) a partir de
dois fluxos com entradas paralelas. As setas indicam o caminho de fluxos com caracteristicas
anodicas (faixa azul) e caracteristicas catodicas (faixa roxa), podendo ser nominados como
anolito e catolito, respectivamente. Fonte: Propria autora.

Entrada de fluxo com Entrada de fluxo com
caracteristicas anddicas (anolito) caracteristicas catodicas (catolito)

Saida de fluxo Saida de fluxo

Fluxo colaminar

O conceito de transportes de espécies em microescala nos leva a considerar 0 nimero



Capitulo 1

Re que classifica o regime de fluidos e nimero de Schimidt que caracteriza os fluidos. O
produto dessas grandezas admensionais gera 0 nimero de Péclet, conforme demonstra a
Equacéo 10:

P, = % Equacéao 10
Onde, D ¢é o coeficiente de difusdo. Para dispositivos microfluidicos, normalmente se obtém
altos numero de Péclet, indicando que a taxa de transferéncia de espécies por difusdo transversal
é consideravelmente menor do que a velocidade de conveccdo no sentido do fluxo. Esta
caracteristica indica que a transferéncia por difusdo é restrita & uma estreita largura interfacial
fluido-fluido no centro do canal [2].

Devido a formacdo de um fluxo colaminar entre anolito e catolito, a interface formada
entre a entrada paralela dos reagentes permite o transporte de espécies [5] sem a necessidade
de utilizar uma membrana de troca ibnica. Para evitar o cruzamento de combustivel com
oxidante, é necessario que os eletrodos tenham uma separacdo adequada para a formacéo da
interface durante toda a extensdo do microcanal [2]. Além disso, é necessario que o tempo de
residéncia (tres) do fluxo no interior do dispositivo eletrogquimico microfluidico, seja menor que
o tempo de difusdo (tsirf) de uma espécie para o lado do eletrodo oposto [2]. A relacdo de
Einstein para difusdo browniana unidimensional expressa essa condi¢do (Equacgéo 11) [6].

tros = % < ‘;V—DZ = taitr Equacéo 11

Onde, L é o comprimento do canal e W é a distancia média de difusdo (largura). Se imaginarmos
um tempo de residéncia mais elevado do que o tempo de difusdo, ou seja, o tempo de
permanéncia do fluxo dentro do dispositivo maior do que o tempo para que ocorra a troca ionica,
pode haver o efeito do potencial misto [7], onde h& cruzamento das espécies livres do
combustivel e/ou do oxidante para o lado oposto do eletrodo. Com isso, pode ocorrer uma
“disputa reacional” pelos elétrons vindos do &nodo e/ou protons vindos do catodo, diminuindo
a performance do dispositivo.

A condutividade idnica deve ser consideravelmente elevada para que haja um bom
transporte de espécies idnicas de um eletrodo para o outro e também para fechar o circuito
elétrico [2]. Essa demanda é atendida com a utilizacdo de eletrolitos suportes contendo, na
grande maioria, ions H" ou OH"[2]. Mesmo utilizando eletrolitos suportes que auxiliem na alta
mobilidade de espécies, devemos expressar os efeitos da resisténcia 6hmica gerada no sistema

microfluidico através da expresséo representada pela Equagéo 12:

_ et
f O-Act

Equacédo 12

Onde, dct demonstra a distancia média de transferéncia de carga entre os eletrodos, At a area
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da secdo transversal para a transferéncia de carga e ¢ expressa a condutividade i6nica. Portanto,
eletrdlitos fortes, que apresentam dissociacdo completa, demonstram condutividade idnica
maior e podem amenizar os efeitos da resisténcia 6hmica uma vez que a transferéncia de carga
ocorre mais facilmente entre os eletrodos. No entanto, se a distancia media entre os eletrodos
for muito elevada a resisténcia do sistema pode ser favorecida, conforme Equacéo 12.

Além de minimizar os efeitos 6hmicos, utilizar eletrélitos suporte fortes também
acarreta em diminuicdo significativa do transporte por migracdo. Logo, o transporte de espécies
dos reagentes para a superficie do eletrodo é governado, principalmente, por conveccao e
difusdo [2], assim, podemos expressar a conservagao de massa de acordo com a Equacéo 13:

A-(C)= -V IR Equacéo 13
Onde, o termo subscrito i se refere a espécie quimica, Ci demonstra a concentracdo de i e R;
demonstra a taxa liquida de geracdo ou consumo da espécie i e Ji demonstra o fluxo difusivo.

Para o fluxo difusivo, sob condi¢Bes de regime estacionario, podemos considerar a
primeira Lei de Fick, conforme Equacéo 14:

Ji=-DiVCi Equacéo 14
Onde, Di representa o coeficiente de difusdo da espécie. Por se tratar de uma diluigéo infinita,
ou seja, o0 soluto se difunde no solvente de maneira que o transporte seja realizado basicamente
pelas caracteristicas do solvente, D; é inversamente proporcional a resisténcia da difusdo do
soluto no solvente [8].

Kjeang et al. determinaram leis de escalas para dois regimes especificos: (i) regime de
U* alto cujas caracteristicas sdo velocidade alta, diametro hidraulico pequeno e largura do
eletrodo pequena e (ii) U* baixo para velocidade baixa, diametro hidraulico pequeno e largura
do eletrodo grande [9]. Os autores demonstraram a partir de diversos equacionamentos que em
regimes de alta velocidade, a corrente limite € relacionada com a velocidade média. Em regimes
de baixa velocidade, o sinal é diretamente proporcional a vazédo. Portanto, o fluxo de entrada
dos reagentes € igual a conversao eletroquimica, assim, todas as moléculas séo convertidas em
produtos e corrente, de forma que a corrente maxima seja proporcional a concentracdo de

reagentes na entrada e a velocidade de fluxo [9].

1.1.2 Principais configuragdes

Muitos estudos ja foram desenvolvidos em relacdo a diferentes configuragdes de uFCs,
desde design do dispositivo até diferentes combinagGes entre catalisadores, combustiveis e
oxidantes. As uFCs podem apresentar diferentes configuragdes de fluxos que levam a formagéo

do canal colaminar a partir de dois fluidos diferentes. As duas principais configuracdes sao, (i)
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Flow-by e (ii) Flow-through.
1.1.2.1 Configuragdo Flow—by

Dispositivos microfluidicos em configuracdo flow-by (ou flow-over), conforme
demonstrados na Figura 2 (A, B e C), tém como caracteristica principal o fluxo de reagentes
sobre a superficie dos eletrodos que podem apresentar duas posi¢Bes: na parte inferior ou
paralelos a formacdo do canal colaminar. Diversos grupos publicaram estudos utilizando o
dispositivo baseado na formacédo do canal colaminar de juncdo Y (duas entradas e uma saida de
reagentes) na qual os eletrodos atuam perpendicularmente ao fluxo (Figura 2A) [10-18].

O primeiro grupo a descrever um dispositivo nesta configuracdo foi o de Ferrigo e
colaboradores [10]. Os autores relataram a possibilidade de substituicdo de uma membrana de
troca iénica pelo fluxo colaminar utilizando uma PFC redox com base em PDMS e microcanal
de 200 um. O dispositivo foi montado com eletrodos de carbono modificados com Au [10].
Figura 2: Representacdo de dispositivos microfluidicos em configuracdo flow-by onde os
eletrodos estdo posicionados (A) na parte inferior e (B) paralelos a formacdo do canal

colaminar. Em (C) observamos a representacdo de um dispositivo microfluidico com entrada
de ar direcionada para um dos eletrodos. Fonte: Adaptado de [7].

A B C

[ 4

Superficie dos eletrodos ~ Superficie dos eletrodos  Superficie do eletrodo

posicionados na parte posicionados com entrada de ar
inferior a formag@o do paralelamente a
canal colaminar formag&o do canal

Além da juncédo Y, ha estudos que relatam pequenas varia¢cdes no formato, como por
exemplo, na entrada e saida de reagentes, porem, a posicdo de eletrodos perpendiculares ao
fluxo é mantida [19-21]. Hasegawa e colaboradores descreveram um dispositivo do tipo flow-
by com eletrodos posicionados na parte inferior do microcanal, contudo, a uFC descrita possuia
duas entradas e duas saidas de reagentes, comparado a uma “junc¢do X”. Os autores produziram

energia a partir da decomposicao de perdxido de hidrogénio utilizando eletrodos de Pt [19].
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O grupo de Choban foi o pioneiro em explorar pFCs em configuracdo flow-by com
eletrodos posicionados paralelamente ao fluxo colaminar [22] conforme modelo apresentado
na Figura 2B. O grupo investigou a performance de um dispositivo construido com base em
PDMS cujo microcanal apresentava 1000 um de altura e largura. A UFC de juncao Y foi
alimentada com &cido férmico ou permanganato de potassio como combustivel e oxigénio em
meio &cido como oxidante, ambos utilizando Pt como catalisador [22]. Posteriormente, outros
estudos foram publicados, inclusive descrevendo dispositivos desenvolvidos com materiais
mais baratos em relacdo ao PDMS [23-28]. Além disso, também ¢ possivel projetar
respiradores de ar, de forma a permitir que a reagao de reducgéo aconteca utilizando o oxigénio
do ar atmosférico como oxidante de maneira que a melhor engenharia do dispositivo para este

tipo de configuracdo seja no formato de F [7], conforme ilustrado na Figura 2C.
1.1.2.2 Configuracédo Flow-through

Kjeang et al. descreveram, pela primeira vez, um sistema microfluidico onde os fluxos
de reagentes passam necessariamente através dos poros dos eletrodos [29], portanto, a eficiéncia
da reacdo € aumentada, uma vez que ha maior utilizacéo superficial do eletrodo [30]. Para que
os fluxos sejam induzidos a passar através dos poros e ndo apenas sobre a superficie, 0s
eletrodos sdo levemente comprimidos contra o canal microfluidico, conforme demonstrado na
Figura 3.

Figura 3: Representacdo de dispositivos microfluidicos em configuracdo flow-through onde a

superficie dos eletrodos esta posicionada de maneira que o fluxo necessariamente se difunda
através dos poros dos eletrodos. Fonte: Adaptado de [7].

Eletrodos em configuracao flow-through

A base que consiste o canal microfluidico € construido costumeiramente em PDMS e
uma lamina de vidro é utilizada para comprimir os eletrodos contra o microcanal [31-38].

Portando, dispositivos em configuracdo flow-through devem ser projetados com altura do
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microcanal pouco menor do que a espessura do eletrodo poroso para ndo permitir a passagem

de fluxo de reagente por outros espacgos que ndo sejam os poros dos eletrodos.

1.1.3 Fabricacéo

Diversos estudos descrevem a fabricacdo de dispositivos cujo canal microfluidico tem
base em PDMS [7,29,33,36-40], pois se trata de um polimero macio que, na grande maioria, é
inerte e compativel com varios tipos de eletrolitos e solventes [41]. Resumidamente, uma
mistura liquida do pré-polimero com o agente de cura é acomodada em um molde e submetida
a bombeamento a vacuo para expulsar as bolhas de ar que ficaram aprisionadas dentro da
mistura.

Quando a peca ¢é solidificada (o processo pode ser acelerado com temperaturas mais
elevadas) € obtida uma peca negativa do molde, formando entdo o microcanal. Para que seja
possivel acomodar os eletrodos no microcanal e permirtir a passagem dos reagentes, a estrutura
de PDMS contendo o microcanal é selada a um suporte, normalmente de vidro. Com o intuito
de tornar o processo de selagem eficaz, o dispositivo montado deve passar por um tratamento
com plasma, que também torna as paredes do microcanal hidrofilicas.

Além do PDMS, também ha estudos que relatam a fabricacdo de dispositivos
microfluidicos com base em polimetilmetacrilato (PMMA) de diferentes modelos, mas um dos
principais objetivos é utilizar o PMMA de maneira que substitua o vidro [42-47]. Li et al.
descrevem um dispositivo com trés camadas de PMMA cortadas com sistema a laser de COa.
O dispositivo tem a estrutura de um “sanduiche” contendo placas de PMMA, superiores,
inferiores e uma intermediaria contendo o microcanal [44]. J& Jayashree e colaboradores
descreveram um sistema com respiradores no catodo (air-breathing) onde utilizaram PMMA
apenas para a construcao do canal microfluidico [42,43]. Arriaga et al., descreveram um sistema
air-breathing com placas de PMMA somente para fechar um dispositivo em sistema
“sanduiche” e o microcanal foi construido com silicone RTV Rubber Base® [47].

A impressédo em 3D tem ganhado espago no mundo microfluidico. Diversos estudos tém
sido publicados com aplicacdo em chips e sensores, seja para utilizacdo bioldgica ou quimica
[48-52]. Recentemente, nosso grupo de pesquisa Electrochemistry Research Group (ERG),
coordenado pelo professor Dr. Caué Alves Martins, comegou a estudar dispositivos
microfluidicos impressos em 3D para atuar como células a combustivel. Neste contexto, foram
construidos sistemas tanto na configuracdo flow-through [53,54] quanto na configuracéo flow-
by [55]. Os estudos estdo descritos com maiores detalhes nos proximos capitulos e apresentam

sistema de selagem tanto irreversiveis quanto reversiveis.
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1.2 Tipos de impressdo em 3D

Dentro das diferentes técnicas de impressao em 3D, duas costumam ser utilizadas para
construir dispositivos microfluidicos: método FDM (do inglés, Fused Deposition Modeling)
[56-59]e SLA (Do inglés, Stereolithography) [60-62].

1.2.1 Impresséo do tipo FDM (Fused Deposition Modeling)

O processo de impressao por FDM consiste basicamente na construcdo de um objeto
camada sobre camada, utilizando polimeros sensiveis a determinadas taxas de temperatura
(termoplaticos). O aquecimento os tornam viscosos e moldaveis, possibilitando a extruséo e
deposicao do termoplastico fundido sobre uma plataforma lisa e plana que se solidifica logo em
seguida [63].

Conforme representado na Figura 4, o termoplastico ou filamento passa por dentro de
um cartucho aquecedor até chegar ao bico extrusor que é aquecido e pode atingir altissimas
temperaturas. A faixa de temperatura a ser trabalhada deve ser ajustada de acordo com a faixa
de temperatura de fusdo do material escolhido [64]. Desta forma, o filamento é extrusado e a
impressdo € iniciada a partir de sucessivas deposicdes de camadas do material, até a formacéo
de uma estrutura final [63]. A extrusdo ocorre sobre uma plataforma previamente aquecida a
fim de amenizar o efeito de encolhimento térmico durante a solidificacdo do material extrusado
[64].

Figura 4: Esquema basico de impressao 3D pelo método FDM. Tanto o bico extrusor quanto a

mesa de apoio podem se movimentar nos sentidos X, Y e Z conforme configuracdo de cada
maquina. Adaptado de [65].
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1.2.2 Impressao do tipo SLA (Stereolithography)

Esta técnica, historicamente, é tida como a primeira tecnologia de impressdo em 3D. A
estereolitografia foi patenteada por Chuck Hull (1986), que posteriormente fundou a 3D
Systems [66]. Seu principio de funcionamento € a impressdo de objetos atraves do foto-
endurecimento de resinas liquidas que sdo solidificadas por exposicao a luz UV. O laser de luz
UV ¢é direcionado para a superficie do polimero através de um sistema de scanner que se
movimenta nas direcdes X e Y (Figura 5A) ou lentes e espelhos onde a exposicao da interface
da resina com o laser é constante (Figura 5B). Por onde o feixe de luz passa € formada uma
camada sélida e em seguida, a plataforma movel de construcdo se movimenta em direcdo a
resina até que fiqgue em uma altura equivalente ao da espessura de construgdo da préxima
camada [65].

Figura 5: Esquema bésico de impressoras 3D pelo método de estereolitografia. (A) Método

tradicional — impresséo de baixo para cima. (B) Interface liquida continua — impressao de cima
para baixo. Adaptada de [65].
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OBJETIVOS

Objetivo Geral
Prototipar células a combustivel microfluidicas impressas em 3D.
Objetivos Especificos

1. Desenvolver dispositivos microfluidicos impressos em 3D em configuracbes flow-

through e flow-over.

2. Desenvolver uma (foto)célula microfluidica impressa em 3D capaz mitigar poluentes

concomitantemente a geracdo de energia.

3. Avaliar o desempenho de diferentes oxidantes para alimentar células a combustiveis

microfluidicas alimentadas por glicerol.

4. Modificar eletrodos utilizando metodologias rapidas como alternativa a sinteses
convencionais. Desenvolver células a combustivel microfluidicas impressas em 3D

reutilizaveis.
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Ceélula a combustivel microfluidica
impressa em 3D com montagem
irreversivel e em configuracao flow-
through alimentada por glicerol
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2.1 Introducao

Neste capitulo detalhamos o desenvolvimento da primeira célula a combustivel
microfluidica (LFC) impressa em 3D. O modelo foi impresso pelo método de Modelagem por
Deposicdo Fundida (FDM) com tempo total de impressao inferior a 30 min. O dispositivo foi
projetado em configuragdo flow-through com formato de montagem irreversivel.

Avaliamos a estabilidade da formacdo do canal colaminar e como prova de conceito
alimentamos a UFC com glicerol para atuar como combustivel e alvejante comercial como
oxidante. Foram adicionados ao dispositivo dois eletrodos porosos modificados com Pt/C que
atuaram como anodo e catodo.

Os estudos de desempenho do dispositivo foram avaliados através do registro de curvas
de polarizacao e de densidade de poténcia sob diferentes velocidades de fluxo. Este trabalho
resultou no artigo intitulado “3D-printed glycerol microfluidic fuel cell” publicado na revista
Lab On a Chip [53].

2.1 Procedimento Experimental
2.1.1 Preparacdo dos eletrodos e medidas eletroquimicas na uFC

A modificacdo dos eletrodos porosos com base em carbon paper (CP) foi realizada de
acordo com a metodologia publicada anteriormente por Martins et al. [36,38,67]. Utilizamos
10 mg de Pt/C 60% (E-TEK) dispersos em 900 pL de agua deionizada (DI) + 900 uL de metanol
+ 200 pL de Nafion® 5% (v/v) para formar uma tinta catalitica obtida por agitacdo mecanica
por 24 h. Em seguida, uma tira de CP (Toray® TGP-060) de 10 mm de comprimento X 1 mm
de largura foi imersa 50 vezes na tinta e em seguida seca em estufa a 80°C por 4 h. Os eletrodos
porosos modificados com Pt (Pt/C/CP) foram utilizados tanto no &nodo quanto no catodo.

Uma bomba de seringa dupla (KDS Legato, modelo 101) foi utilizada para conduzir o
fluxo dos reagentes através de tubos Tygon® para a formagéo do fluxo colaminar. As curvas de
polarizacdo e de densidade de poténcia foram registradas utilizando um
potenciostato/galvanostato (PalmSems 3) sob velocidade de varredura de 10 mV s com janela
de potencial desde o OCV (do inglés, Open Circuit Voltage) até 0,1 V.

As velocidades de fluxo utilizadas foram de 100, 300, 500, 700 e 900 pL min™t. Os
experimentos foram realizados utilizando 1 mol L de glicerol + 1 mol L de KOH saturados
com gas nitrogénio, para alimentar o anodo, e alvejante industrial 12% em meio acido (1 mol

L de H2S0s), para alimentar o catodo.
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2.1.2 Prototipagem, impressdao em 3D, montagem da PFC e teste de formacgdo do canal

colaminar

A PFC foi modelada no software Autodesk Inventor® 2019 e posteriormente fatiada no
software Simplify 3D®. As pecas do dispositivo foram impressas pelo método FDM utilizando
uma impressora 3D modelo S3 da Sethi®. O termoplastico utilizado para imprimir o canal
microfluidico foi o &cido polilatico (PLA), enquanto uma pec¢a adicional utilizada
exclusivamente para selar a célula foi impressa em polietileno tereftalato glicol (PETG), devido

seu alto grau de transparéncia. A Tabela 1 apresenta os dados dos parametros de impressao:

Tabela 1: Pardmetros de impressdo da célula a combustivel microfluidica. Fonte: propria autora.

Tempo de Comprimento do Peso do Custo do material
impresséo / min filamento / cm filamento / g utilizado / US$*
Canal 16 ~85,0 2,54 0.38
microfluidico
(PLA)
Placa inferior 6 ~52,0 1,34 1.47
(PETG)

*Cotacdo do délar americano (2020): R$4,60.

As Figuras 6 (A, B, C) apresentam os detalhes das pecas modeladas e a Figura 6D
mostra uma imagem real da uFC impressa em 3D. A célula possui 27,93 mm de comprimento
x 22 mm de largura X 5 mm de espessura (Figura 6A). A peca contendo o microcanal (Figuras
6A e 6B) contém duas entradas e duas saidas de liquidos, além de furos para os contatos
elétricos. Pequenas paredes foram construidas para separar 0s contatos elétricos e manter as
fatias estaveis durante a impressao.

Na Figura 6B, também é possivel observar que o lado em que é impresso o microcanal
colaminar possui 1,0 mm de largura, 10,0 mm de comprimento e 0,15 mm de profundidade. Os
eletrodos porosos de Pt/C/CP estdo indicados em preto na Figura 6B. As dimensfes descritas
resultam em uma érea de se¢éo transversal de 0,015 cm utilizada para todas as normalizacdes
de corrente e poténcia.

Os eletrodos foram prensados entre a peca de PLA e uma peca impressa de PETG
(Figura 6C e 6D). Ap0s os eletrodos serem acomodados entre as pecas, ambas foram seladas
irreversivelmente com cola de cloreto de polivinila (PVC). Esta etapa foi realizada para

construir um filme fino de PVC. A célula desmontada é ilustrada na Figura 6C. Finalmente,
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fios de aluminio sdo conectados aos eletrodos usando epoOxi de prata. Uma imagem real da
célula em comparagdo com a médo do operador é mostrada na Figura 6D.

Figura 6: Representacdo esquematica dos componentes da célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D. Detalhes de (A) dimensdes para montagem do contato elétrico, entradas e
saidas de solucéo, (B) dimens6es do canal microfluidico e a disposi¢do dos eletrodos porosos,
(C) disposicédo de todos os componentes da célula e (D) fotografia da parte inferior da célula
montada. As entradas sdo conduzidas através dos orificios de 2,3 mm, enquanto as saidas séo
conduzidas atraves das aberturas de 1,5 mm. Fonte [53].
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Antes da montagem do eletrodo, as partes externas das duas pec¢as sao suavemente
polidas com lixa d’4gua, e finalizadas com pinca e agulha para remover obstrucdes das
cavidades. Vale ressaltar que o microcanal e a parte interna da placa de PETG ndo sdo pds-
tratados. Em seguida, as pecgas passam por um processo de limpeza em etanol 92,8° durante 6
min em banho ultrassdnico e enxaguadas abundantemente com &gua deionizada. O tempo de
impressao somado ao tempo de pds-tratamento é de ~42-45 min.

As velocidades de fluxo sdo programadas na bomba de seringa dupla. As seringas sao
acomodadas na bomba e interligadas ao dispositivo microfluidico através dos tubos Tygon® por
onde os reagentes (anolito e catolito) sdo injetados na pFC simultdneamente dos orificios de
entrada até os orificios de saida do dispositivo (indicados na Figura 6A). Todos os dispositivos
descritos nos capitulos seguintes seguem o mesmo sistema de entrada de reagentes.

Para analisar a estabilidade do canal colaminar em diferentes velocidades de fluxo, a
uFC impressa foi alimentada por dois corantes de mesma composicio (1,160 g mL™), porém,
de coloragéo diferentes (vermelho e azul) - cada cor em uma proporcao de 10 gotas de corante
para 50 mL de agua.

2.2 Resultados e Discussao
2.2.1 Formagcéo do canal colaminar

O fluxo colaminar demonstrou estabilidade nas faixas de entre 100-900 pL min
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conforme mostram as Figuras de 7A a 7E. Considerando as viscosidades iguais das solucdes de
corante, é possivel garantir que a area da secdo transversal é constante para a transferéncia de
carga (Act), 0 que torna constante a resisténcia 6hmica para o transporte iébnico no microcanal
(Rf), isso porque a distancia entre eletrodos (dct) e a condutividade i6nica (o) sdo constantes,
como mostrado anteriormente na Equagédo 12 [2].

Figura 7: Fotografias da formacao do canal colaminar na célula microfluidica impressa em 3D,
as linhas amarelas destacam a centralizacdo do canal colaminar conforme o aumento da

velocidade de fluxo. Registro realizado com dois corantes (vermelho e azul) sob taxas de fluxo
conforme indicadas na Figura. Direcdo de fluxo da esquerda para direita. Fonte [53].

500 pL min?

* AR,
- 100 pL min-

700 L min?

CAANARIINEN,
300 pL min-’

As velocidades de fluxo de 500-900 uL min? (Figura 7C e 7E) mostram fluxos

i

900 pL min?

interfaciais mais centralizados do que em 100 e 300 pL min (Figura 7A e 7B). Possivelmente
este efeito é uma consequéncia da hidrofobicidade do PLA, que adiciona tensdo de
cisalhamento ao fluxo, com inevitaveis mudancgas na viscosidade dindmica (p) ¢ no numero de

Reynolds (Re), conforme representado na Equacdo 1 [2].

2.2.2 Desempenho da uFC impressa em 3D

As curvas de polarizagdo construidas através da pFC impressa em 3D sob diferentes
velocidades de fluxo apresentaram OCVs em torno de 1,8 V. Este potencial esta proximo de
células microfluidicas convencionais de meio misto também alimentadas por alcool [36,38] e
superior a células microfluidicas de meio alcalino [68,69]. Dessa forma, a utilizagcdo do meio
misto garante um elevado OCV se comparado a células totalmente alcalinas.

Um estudo de Martins e colaboradores demonstrou o desempenho de uFCs alcalinas e

de meio misto utilizando alvejante como oxidante e glicerol em meio basico como combustivel.
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Eles descrevem que o OCV para uma puFC alcalina foi de 1,0 V devido ao inicio da rea¢do do
alvejante em meio alcalino ser registrado em 0,35V e enquanto para a célula de meio misto o
OCYV foi de 1,97 V, pois o inicio da reacdo com o alvejante em meio acido ocorreu em 1,32 V
[36].

Na Figura 8 estdo demonstradas as curvas de polarizagdo e de densidade de poténcia
para a pFC impressa em 3D. O primeiro efeito a ser observado € o aumento de densidade de
corrente e poténcia com o aumento da velocidade de fluxo. O aumento da frequéncia de colisdo
de reagentes com a superficie do catalisador resulta em aumento de corrente devido ao aumento

do grau de avango da reacao.

Figura 8: Curvas de polarizagdo e densidade de poténcia para a uFC impressa em 3D de meio
misto com anodo e catodo de Pt/C/CP. As curvas de polarizacdo foram medidas a partir de
diferentes velocidades de fluxo (100, 300, 500, 700 e 900 pL min'). Foram utilizadas solugGes
de glicerol saturado com gas N2 em 1 mol Lt de KOH e alvejante industrial (12%) em H2SO4
como anolito e catolito, respectivamente. Fonte [53].
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E possivel observar, através das curvas de polariza¢ao, que nos fluxos de 100 ¢ 300 uL
min! a influéncia da polarizacéo limitada por transporte de massa em relagdo a polarizagdo por
queda Ohmica é mais acentuada do que em 500, 700 e 900 uL min™. Contudo, em 100 pL min-
1 a partir de ~50 mA cm ocorre um aumento repentino de corrente, sugerindo que houve
esgotamento de oxidante e, portanto, HsO" acaba sendo consumido para suprir os elétrons

vindos do anodo. Este fendmeno ndo € observado nas demais condigdes, uma vez que
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velocidades de fluxo maiores aumentam a passagem de reagentes sobre os eletrodos, evitando
0 esgotamento de oxidante.

A menor densidade de poténcia de pico foi registrada em 100 uL min, sendo 48,3 mW
cm? em 1,3 V. Essa densidade de poténcia foi maior do que reportado por Martins et al. em
uma pFC de PDMS do tipo glicerol/O2 operando a 400 uL min™ (25,2 mW cm?a ~0,6 V) [38].
Em 300 uL min, mais que o dobro de densidade de poténcia é atingido (97,3 mW cm2) em
1,0 V. Os valores de densidade de poténcia de pico sdo crescentes conforme o aumento da
velocidade de fluxo, atingindo os valores maximos de 175,2 mW cm?em 500 pL min?, 189,1
mW cm?em 700 pL min?e 193,0 mW cm?em 900 pL min™t. Além disso, foi registrada
corrente limite em torno de 310 mA cm™ em 500 pL min™.

Observando a proporcionalidade de aumento da densidade de poténcia em relagdo as
velocidades de fluxo, o aumento do transporte de massa por conveccdo forcada ndo €
diretamente proporcional ao aumento de densidade de corrente. Uma hipotese seria que, apesar
de o fluxo colaminar ser estavel, o tempo de residéncia, os catalisadores e a resisténcia (mesmo
que baixa) do sistema podem limitar a coleta de elétrons do glicerol.

Vale ressaltar que a resisténcia do sistema foi adquirida por espectroscopia de
impedancia eletroquimica em frequéncia de 10 MHz registrando valores entre 60 e 80 Q. A
resisténcia total registrada, € a soma das resisténcias da célula e transferéncia de elétrons,
diretamente influenciadas pela concentragcdo do eletrdlito, espacamento entre os elétrodos,
condutividade dos elétrodos e conexdes elétricas.

Esses resultados mostram a reprodutibilidade da célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D alimentada por glicerol. Sua configuracdo flow-through com funcionamento
em meio misto possui densidade de poténcia de pico superior a todas ja reportadas alimentadas
por glicerol, exceto pela pFC de PDMS de glicerol/C1O™ de Martins et al. (315 mW cm2a 100
uL mint) [36]. Essa diferenca sugere que pode existir alguma contribuigdo do PLA na tenséo
de cisalhamento, prejudicando o desempenho do sistema, 0o que pode ser motivo de

investigacOes futuras através de modificacdes superficiais.
2.3 Conclusdes

Este capitulo demonstra a viabilidade de uma célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D com um microcanal projetado para que o fluxo passe através dos poros dos
eletrodos. O método de impressdo 3D de modelagem por deposicdo fundida (FDM) € rapido,
reprodutivel e de baixo custo, o que viabiliza a construgéo do dispositivo. A principal vantagem

em relacdo ao sistema classico baseado em PDMS ¢é a prototipagem répida e a necessidade de
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apenas um equipamento, que é uma impressora 3D do tipo FDM, amplamente comercializada.
Além disso, h& apenas uma etapa na fabricacéo experimental, seguida pela montagem, enquanto
as celulas de PDMS sdo construidas em varias etapas.

O microcanal impresso em 3D gera uma area interfacial estavel entre as correntes de
fluxo, garantindo transferéncia de carga constante e baixa resisténcia 6hmica. Alimentamos a
célula com glicerol/HCIO como prova de conceito, 0 que levou ao registro de densidade de
poténcia maxima de ~175 mW cm™ a 0,9 V sob velocidade de fluxo de 500 pL min™. O uso
deste conversor de energia miniaturizado e de baixo custo mostra uma aplicacdo potencial na
tecnologia de glicerol, mas também ¢é aplicavel para qualquer configuracdo de célula a

combustivel miniaturizada.
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Conversao de glicerol em energia e compostos carbonilicos utilizando a célula a
combustivel microfluidica impressa em 3D em configuracao flow-thorugh:

modificagdo in situ e in operando de anodos Capitulo 3

3.1 Introducgéo

Este capitulo mostra uma célula a combustivel microfluidica impressa em 3D em
configuragdo flow-through de glicerol/Na>S4Os. Relatamos um sistema capaz de produzir
energia concomitantemente com a geracdo de produtos derivados da oxidacao do glicerol. Os
dispositivos foram montados com Pt/C/CP para atuar como céatodo e Pt/C/CP modificados com
Bi como anodo.

As principais novidades deste capitulo sdo a metodologia de modificacdo dos eletrodos
porosos de Pt/C em uma célula a combustivel microfluidica impressa em 3D capaz de converter
glicerol em energia e compostos com valor de mercado. Os &nodos de Pt/C foram modificados
com Bi pelos métodos in situ (antes de alimentar a célula com os reagentes) e in operando
(enquanto a célula é alimentada pelos reagentes). Demonstramos como os anodos modificados
com Bi podem melhorar a poténcia do dispositivo e a conversao do glicerol, além de avaliar
qual metodologia — in situ ou in operando - apresentou melhor desempenho. Este trabalho
resultou no artigo intitulado “Glycerol Is Converted into Energy and Carbonyl Compounds in
a 3D-Printed Microfluidic Fuel Cell: In Situ and In Operando Bi Modified Pt Anodes”
publicado na revista ACS Applied Material & Interfaces [54].

3.2 Procedimento Experimental

Aqui utilizamos o dispositivo microfluidico em configuracéo flow-through descrito no
capitulo anterior. O dispositivo permite o emprego de diferentes combinacgdes
combustivel/oxidante e catalisadores, a conversdo de energia e a simultanea formacdo de

compostos carbonilicos.

3.2.1 Sintese e preparacao dos eletrodos porosos de Pt/C/CP

Utilizamos NPs de Pt/C previamente sintetizadas para modificar eletrodos porosos de
CP como céatodo e 0 mesmo catalisador com e sem modificacdo como anodos. Para a sintese
das NPs de Pt/C, 483 mg de H2PtClis (Sigma-Aldrich, reagente ACS >37,50% Pt base) foram
dissolvidos em uma solucdo composta por 39,7 mg de poli(vinilpirrolidona) (Sigma-Aldrich,
K30) em 50 mL de dimetilformamida (Sigma-Aldrich, ACS Reagent >99,8%) sob agitacdo
constante. Uma vez que o HxPtCis foi completamente dissolvido, a solu¢do adquiriu uma
coloragcdo laranja. Em seguida, 500 mg de NaBHs (Sigma-Aldrich, p6 >98,0%) foram
adicionados lentamente a solucao por 10 min, durante os quais a solucéo tornou-se preta. Apos

30 min, 121 mg de Carbon Vulcan (Cabot, VXC72) foram lentamente adicionados a solucéo e
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agitados continuamente por mais 30 min. Por fim, a agitacdo foi interrompida e 50 mL de
acetona (Synth, 100% pura) foram adicionados ao béquer e transferidos para um banho
ultrassénico por 1 h.

Ap0bs a ultrasonicacao, a solucao foi deixada em repouso entre 1 e 2 h, e um precipitado
solido preto foi formado no fundo do béquer, deixando um sobrenadante claro no topo. A parte
liquida foi descartada e o precipitado foi redissolvido cuidadosamente em &gua DI e filtrado a
vacuo. A filtracdo foi realizada alternando entre acetona e agua DI como solvente de lavagem
até que o filtrado ficasse transparente. Os solidos recolhidos em papel filtro foram transferidos
para uma estufa para secagem por 12 horas a 60 °C.

A cristalinidade e o tamanho do cristalito foram determinados usando um difratbmetro
de raios X-700 Shimadzu equipado com uma fonte de cobre, operando com um monocromador
a 0,02° de 20 a 100 20 a 2° min~'. O tamanho do cristalito foi determinado pela equacéo de
Scherrer calculada usando o pico atribuido para Pt(111). A carga de Pt no carbon black foi
determinada por analise termogravimétrica realizada em um TA Instruments modelo TGA 2950
de 25a800°Ca5°C mint,

O po de Pt/C apds secagem, foi usado para preparar a tinta catalitica. 10 mg de NPs Pt/C
foram suspensos em 1,2 mL de 4dgua + 900 pL de metanol + 200 uL de Nafion® a 5%. Assim,
tiras de 10 mm de comprimento x 1 mm de largura de CP (Toray TGP-060) foram imersas na
tinta e sonicadas por 15 min. Essa técnica aumenta a dispersdo das NPs [70]. Finalmente, os
eletrodos porosos de Pt/C/CP foram secos a 50 °C por 24 h e usados para 0s experimentos de

meia-célula e na uFC.

3.2.2 Medidas em meia-célula e uFC

As medidas eletroguimicas de meia-célula foram realizadas para identificar o
comportamento eletroquimico e o potencial de inicio da eletro-oxidagdo do glicerol e da
reducdo do persulfato de sddio (Na2S20s). Usamos uma célula convencional de trés eletrodos
contendo um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) e um contra-eletrodo de Pt com elevada
area superficial. Como eletrodos de trabalho foram utilizados Pt/C/CP e Pt/C/CP modificados
com Bi. As medic¢des foram realizadas em um potenciostato/galvanostato (PalmSens3) a 0,05
V st, O perfil Pt/C/CP foi registrado em uma solugio de 1,0 mol L™ de H2SO4, a reacgéo anddica
foi investigada em 0,1 mol L™! de glicerol + 0,1 mol L' de KOH, e a reagéo catédica foi
investigada em 0,5 mol L™ de NazS,0g + 1,0 mol L' de HzSO..

O desempenho das uFCs foi investigado por curvas de polarizacdo e de densidade de
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poténcia coletadas do OCV até 0,1 V a uma velocidade de fluxo de 25 a 300 pL min™. As
medidas foram coletadas com um potenciostato/galvanostato (PalmSens3), e o fluxo foi
controlado por uma bomba de seringa KDS Legato, modelo 101. A corrente e a poténcia foram

normalizadas pela area da secio transversal do anodo (0,015 cm?).

3.2.3 Modificagéo in situ e in operando dos anodos e performance da pFC

As pFCs impressas em 3D foram montadas com eletrodos de Pt/C/CP tanto no anodo
guanto no catodo, no entanto, os anodos foram modificados com Bi seguindo duas estratégias
- in situ [67] e in operando [30]. Essas estratégias sdo ilustradas na Figura 9. A modificacdo in
situ consiste em fluir um precursor metalico em um eletrolito (por exemplo, uma solugéo salina)
ao longo do eletrodo poroso para modifica-lo, enquanto o eletrolito flui ao longo do lado oposto.

Assim, um fluxo colaminar é formado e o cation do precursor é eletrodepositado durante
o fluxo se um potencial adequado for aplicado entre os dois eletrodos [67]. Neste trabalho,
modificamos a técnica ao fluir precursores que se depositam sem a aplicacdo de potencial
(electroless). Em seguida, a 4gua é bombeada para limpar os residuos ndo depositados e o
eletrodo modificado in situ estd pronto para uso. Para a estratégia in operando, o modificador
(um sal, um Oxido, estruturas de carbonos avancadas, etc.) € suspenso/dissolvido na solucao
enquanto o uFC esta operando [30]. Portanto, nesta abordagem, o modificador é adicionado ao
anolito ou catolito (dependendo de cada eletrodo a ser modificado) enquanto a célula esta
gerando energia. Ambas as estratégias modificam o eletrodo exatamente onde necessario
porque ele se encaixa no mesmo local onde o reagente ird fluir (in situ) ou estara fluindo (in
operando).

Modificamos Pt/C/CP in situ fluindo 0,1 mol L de KOH + 10° mol L™ Bi»O3 no anodo
e apenas agua através do catodo de Pt/C/CP a 50 pL min™* por 30 min. Diferente de Martins et
al. [67], usamos apenas dgua no lado do catodo porque o Bi é depositado espontaneamente, sem
0 processo de eletrolise na Pt, conforme relatado anteriormente [71,72]. Ap6s modificada, a
uFC de meio misto com anodo de Bi—Pt/C/CP operou alimentada por 0,1 mol L™! de KOH +
0,1 mol L' de glicerol como anolito e 1,0 mol L™! de H2SO4 + 0,5 mol L de N2S20s como
catolito.

Para a modificacdo in operando, o anodo de Pt/C/CP foi constantemente modificado
enquanto alimentado por 0,1 mol L! de KOH + 10> mol L™! de Bi>O3 + 0,1 mol L' de glicerol
como anolito e 1,0 mol L™! H,SO4 + 0,5 mol L de N2S,0s como catolito durante a operago

(Figura 9). Algumas das uFCs impressas em 3D foram abertas apos a modificacdo do anodo, e
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os eletrodos foram caracterizados por meio de imagens de microscopia eletronica de varredura
usando um microscopio modelo MEV JEOL JSM-6380LV e medindo a composi¢do quimica
da superficie acoplando o0 MEV a um detector de energia dispersiva de raios X (EDX) Thermo

Scientific (Noran System Six).

Figura 9: Modelo da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D e a ilustracdo dos
métodos para modificacdo de eletrodos. Na estratégia in situ, os precursores metalicos séo
bombeados através do eletrodo para deposicdo eletrolitica e uso posterior. Na estratégia in
operando, os precursores alimentam o eletrodo com o anolito em uma célula em operagéo.
Aqui, NPs de Pt/C/CP foram modificadas com Bi, mas outros ad-atomos podem ser usados.
Fonte [54].

In situ

KOH 0.1 mol L-! +
B1203 10 mol L*!
Os precursores metalicos sdo
bombeados através dos eletrodos
por deposigédo electroless e em
seguida esta pronto para ser
utilizado

Apds 30 min.

Pt/C/CP Pt/C/CP modificados com Bi

In operando

Anolito
KOH 0,1 mol L-! +
Catolito Bi03 105 mol L-! +
H2S04 1,0 mol L1 + glicerol 0,1 mol L-!
N2SOs 0,5 mol L-!

Os precursores alimentam o

eletrodo com o anolito em
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Pt/C/CP modificados com Bi
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3.2.4 Analise dos produtos gerados a partir da conversao de glicerol

A conversao de glicerol e os produtos coletados na saida das pFCs foram medidos por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid
Cromatography) usando um Shimadzu LC-6AD com UV-vis e detectores de indice de refragéo.
A fase movel foi 0,5 mmol L' de H2SO4 a 0,6 mL min~!, com 20 uL de volume injetado. Foi
utilizada uma sequéncia de trés colunas, uma Aminex HPX-87H e duas Shodex Sugar SH1011,
todas a 84 °C e todas precedidas por uma coluna Aminex H cation guard. A quantificacédo foi
feita considerando padrfes externos para 0s seguintes produtos possiveis: glicerato, glicolato,
formato, gliceraldeido, di-hidroxiacetona, tartronato, mesoxalato, hidroxipiruvato, glioxilato,
oxalato e lactato. Cromatogramas ilustrativos para cada composto na presenca de glicerol séo
mostrados na Figura 10.

Figura 10: Cromatogramas dos padrdes de alguns possiveis produtos da eletro-oxidagdo do

glicerol. As amostras foram preparadas adicionando 1 mmol L de cada produto a uma solugdo
contendo 0,1 mol L™ de glicerol + H.SO4 adicionado para atingir pH 3,5. Fonte [54].
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Em cada caso, as amostras foram coletadas na saida do pFC (Figura 9) ap0s operar
potenciostaticamente no potencial correspondente a 3/4 da densidade de poténcia maxima
(Pmax), OU seja, apds registrar a curva de densidade de poténcia, identificou-se 0 3/4 da Pmax para

determinar o potencial aplicado (E), pois P = j x E, onde j é a densidade de corrente. Todas as
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secOes frontais (frentes de onda) em uma &rea da se¢do transversal do escoamento sdo iguais,
independentemente do tempo de aplicacdo do potencial assim, coletamos amostras suficientes
para analise de HPLC, com 120 puL no minimo, ja que cada analise leva 20 pL. Portanto, o
tempo de amostragem varia com a vazdo. Vale ressaltar que esperamos até que o volume morto

com reagentes intactos passasse pela célula para iniciar a coleta das amostras.
3.3 Resultados e Discusséo
3.3.1 Caracterizacao eletroquimica

Antes dos testes na UFC, cada reacdo de meia-célula foi investigada individualmente
(Figuras 11A, 11B, 11C). O perfil do material base, Pt/C/CP, no eletrdlito acido revela as
caracteristicas das NPs de Pt (Figura 11A), confirmando a deposi¢do de Pt no CP. O eletrodo
Pt/C/ICP é estavel para voltametrias ciclicas sucessivas na presenca de glicerol em solucéo
alcalina (Figura 11B) e Na2S>Og em solugdo &cida (Figura 11C), apresentando correntes
anodicas e catddicas, respectivamente. Os potenciais de inicio (Eonset) das reacdes de meia-
célula coletados da derivada dos voltamogramas [73,74] foram de 1,07 V para reducdo de
Na.S20s e 0,44 V para eletro-oxidagdo de glicerol, sugerindo um OCV de 0,63 V. O OCV
positivo garante um AG negativo e uma reagao espontanea.

Figura 11: Voltamogramas de Pt/C/CP em (A) 0,1 mol L de H2SO4, em (B) 0,1 mol L de

glicerol + 0,1 mol L de KOH, e em (C) 0,5 mol L™ de Na;S,0s + 1,0 mol L de H2SO4. Todos
os experimentos foram realizados a 0,05 V s*. Fonte [54].
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3.3.2 Caracterizacdo das NPs de Pt/C modificadas com Bi pelo método in situ e in
operando

O esquema para modificacbes com Bi em Pt/C/CP estd resumido na Figura 9. A
caracterizacdo de Pt/C/CP modificado com Bi in situ (Biinsitui-Pt/C/CP) é mostrado na Figura
12. As fibras de carbono do CP em Biin-situ-Pt/C/CP sdo mostrados na Figura 12A, e uma regido

selecionada (Figura 12B) foi investigada em termos da composi¢do do mapeamento quimico
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para carbono (Figura 12C), Bi (Figura 12D) e Pt (Figura 12E). A regido de Bi coincide com a
regido de Pt, conforme revelado comparando as Figuras 12D e 12E. Assim, as NPs Pt sdo
decoradas por Bi sem agregacdo sobre o CP. Além disso, o espectro mostrado na Figura 12F
indica a presenca de Bi e Pt, com presenca mais evidente de Bi. Martins e colaboradores
relataram a decoracdo de Pt/C/CP com Fe sob potencial aplicado e, de forma semelhante,
encontraram decoracdo homogénea de Pt [67]. A estratégia in situ e sem aplicacdo de potencial

promove a decoracdo homogénea de Bi sobre as NPs de Pt/C dispersas em CP.

Figura 12: Imagens representativas de microscopia eletronica de varredura de (A) Bi-Pt/C/CP
modificado pelo método in situ. (B) Imagens selecionadas para 0 mapeamento de composicéo
quimica por energia dispersiva de raios X, que sdo detalhadas individualmente para (C)
carbono, (D) bismuto e (E) platina. (F) Espectro representativo de energia dispersiva de raios
X. Fonte [54].
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A caracterizacdo da modificacdo de Pt/C/CP com Bi in operando é apresentada na
Figura 13 (Biin-op-Pt/C/CP). A imagem de MEV revela dendritos (Figura 13A). O mapeamento
da composic¢do quimica da superficie de uma imagem selecionada (Figura 13B) evidencia que
esses dendritos sdo construidos de particulas semelhantes a bastonetes e o carbono (Figura
13C), Bi (Figura 13D) e Pt (Figura 13E) comprovam a modificacdo superficial (o espectro de
raios X é mostrado na Figura 13F). Particulas semelhantes a bastdes foram relatadas a partir de
sintese quimica para fotocatalise [75,76]. Considerando que os precursores de Bi2O3z sdo
particulas sem forma definida (Figura 14), essas particulas dendriticas foram sintetizadas
involuntariamente no pelo método in operando, como consequéncia do potencial aplicado e da
alimentacéo constante com Bi>Os. A composigao exata das particulas requer investigagdes mais

avancadas e podem ser Bi2Os, B4O7, 6-Bi>O3 ou uma mistura [75,76]. Portanto, neste capitulo



Conversao de glicerol em energia e compostos carbonilicos utilizando a célula a
combustivel microfluidica impressa em 3D em configuracao flow-thorugh: Capitulo 3
modificagéo in situ e in operando de anodos aprtufo

consideramos como 6xidos de Bi. Apds a modificagao do anodo, as uFCs equipadas com os
anodos Biin-sit-Pt/C/CP e Biin-op-Pt/C/CP foram utilizadas para conversdo quimica e energética
de glicerol.

Figura 13: Imagens representativas de microscopia eletronica de varredura de (A) Bi-Pt/C/CP
modificado pelo método in operando. (B) Imagens selecionadas para 0 mapeamento de
composi¢do quimica por energia dispersiva de raios X, que sdo detalhadas individualmente para

(C) carbono, (D) bismuto e (E) platina. (F) Um espectro representativo de energia dispersiva de
raios X. Fonte [54].
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3.3.3 Conversao de glicerol em energia e compostos carbonilicos

O desempenho e o regime operacional das uFCs de glicerol/Na2S>0g de meio misto
foram testados considerando as curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia com eletrodos
de Pt/C/CP, conforme mostrado na Figura 14.

As curvas de polarizacdo sdo dominadas pela polarizagdo por queda 6hmica. A polarizacdo de
ativacdo em baixas densidades de corrente é alta devido a atividade limitada do anodo e a
corrente limite nédo € atingida (Figura 14). O OCV é de aproximadamente 0,43 V, inferior ao
valor tedrico de 0,63 V, sugerido pela reacdo de meia-célula (Figura 11). A Pmax atinge ~0,2
mW cm2 a 25 e 100 pL min~'. A Pmax é ainda menor em 300 uL min™*, com registro de 0,17
mW cm2, sugerindo que um menor tempo de residéncia é menos eficiente para a reagéo global.

Portanto, usamos 100 uL min~!' como velocidade de fluxo para todas as uFCs.
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Figura 14: Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para a célula a combustivel
microfluidica de meio misto de glicerol/Na.S20g impressa em 3D, com Pt/C/CP como anodo e
catodo em configuracdo flow-through. As celulas a combustivel microfluidicas foram
alimentadas 0,1 mol L de glicerol + 0,1 mol L™* de KOH saturados com N2 que atuaram como
anolito e 0,5 mol L™ de NazS,0s + 1,0 mol L™ de H2SO4 que atuaram como catolito. As curvas
de polarizagio foram medidas a partir do OCV até 0,01 V a 0,01 V s%. As diferentes velocidades
de fluxo s@o mostradas na Figura. Fonte [54].
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As curvas de polarizacdo sdo dominadas pela polarizacdo por queda 6hmica. A
polarizacéo de ativacdo em baixas densidades de corrente é alta devido a atividade limitada do
anodo e a corrente limite ndo é atingida (Figura 14). O OCV ¢ de aproximadamente 0,43 V,
inferior ao valor tedrico de 0,63 V, sugerido pela reacdo de meia-célula (Figura 11). A Pmax
atinge ~0,2 mW cm2a 25 e 100 uL min'. A Pmax é ainda menor em 300 pL min*, com registro
de 0,17 mW cm, sugerindo que um menor tempo de residéncia é menos eficiente para a reacéo
global. Portanto, usamos 100 uL min~! como velocidade de fluxo para todas as uFCs.

A Figura 15A mostra as curvas de polarizagao e densidade de poténcia para as uFCs de
glicerol/Na>S.0sg equipadas com os trés diferentes &nodos. Todos os sistemas sdo dominados
por polarizagbes 6hmicas. O OCV aumenta de 0,43 V (Pt/C/CP) para 0,8 e 1,0 V para a uFC
com anodos de Biin-op-Pt/C/CP e Biin-si-Pt/C/CP, respectivamente. O Biinsii-Pt/C/CP aumenta
a atividade para a eletro-oxidagéo do glicerol, diminuindo as polarizagdes por ativagcdo em
baixas densidades de corrente (Figura 15A). A densidade maxima de corrente também é
melhorada com o anodo modificado, chegando a 6,8 mA cm2 para a célula com Biin-sit-

Pt/C/CP. As densidades de poténcia sdo melhoradas em toda a faixa de densidades de corrente
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usando os anodos modificados, e a Pmax foi encontrada em 1,35 mW cm™2 com o anodo de
BI]n-s]tu'Pt/C/CP

A reacdo de eletro-oxidacao do glicerol é potencializada com a Pt decorada com Bi,
conforme previamente investigado em medidas de meia-célula por Souza e colaboradores
[71,77], o que esta de acordo com os resultados aqui encontrados. Os dendritos de 6xidos de Bi
n&o séo eletroativos sozinhos para eletro-oxidacao de glicerol, contudo, decorar Pt/C/CP in situ
com Bi melhora a densidade de corrente e a densidade de poténcia. Por outro lado, 0 excesso
de dendritos de éxido de Bi construidos no processo de modificacdo in operando parece limitar
0 aumento da atividade. As NPs de Pt decoradas com Bi aumentam a atividade, tornando o
desempenho geral melhor do que para pFC com um anodo ndo modificado. Assim, 0 &nodo
Biin-siti-Pt/C/CP é 0 catalisador mais ativo.

As altas densidades de corrente encontradas nos experimentos com as UFCs sdo
consequéncia direta da conversdo do glicerol, conforme mostra a Figura 15B. Experimentos
potenciostaticos operando a 3/4 da Pmax revelaram 13,4, 29,2 e 72,4% de conversao de glicerol
para as células com Pt/C/CP, Biin-op-Pt/C/CP € Biin-sii-Pt/C/CP, respectivamente. Em todos 0s
casos, encontramos apenas glicolato e formato como produtos, que sdo as principais rotas para
a eletro-oxidacdo do glicerol em superficies de Bi/Pt em meio alcalino [71,77].

Figura 15: (A) Média de trés curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para as células a
combustivel microfluidicas de glicerol/Na>S20g impressa em 3D montadas com Pt/C/CP, Bi-
Pt/C/CP modificados in situ e in operando como anodos e Pt/C/CP como céatodos. (B) A
concentracdo de produtos e consumo de glicerol apds operar a % da Pmax: 0,33 V para Pt/C/CP,
0,43 V para in operando Bi-Pt/C/CP e 0,83 V para in situ Bi-Pt/ C/CP. Os experimentos foram
realizados com 0,1 mol L' de glicerol + 0,1 mol L! de KOH saturados com N2 como anolito e
0,5 mol L™! de Na2S,0s + 1,0 mol L™! de H.SO4 saturados com N, como catolito. As curvas de

polarizacdo foram medidas a partir do OCV até 0,1 V a uma velocidade de varredura de 0,01
Vs~ e velocidade de fluxo de 100 uL min~! a 25 °C. Fonte [54].
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A puFC montada com o anodo de Pt/C/CP apresentou o menor indice de conversao, mas
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a maior concentracéo de glicolato e formato, ~0,8 e ~0,5 mmol L™!, respectivamente. Biin-op-
Pt/C/CP induz a converséo intermediaria de glicerol e a menor concentragdo de glicolato e
formato. A célula com o0 anodo de Biin-sin-Pt/C/CP levou & maior conversdo de glicerol,
concentragdo igualmente baixa de glicolato (em comparagédo com Biin-op-Pt/C/CP, ~0,2 mmol
L") e concentragdo intermediaria de formato de 0,2 mmol L™! (Figura 15B). Os valores
detalhados de cada composto e suas respectivas porcentagens de conversao estdo detalhados na
Tabela 2, as velocidades de fluxo selecionadas para os experimentos utilizando a pFC.

Tabela 2: Concentracdo de produtos e de glicerol ap6s operacdo da pFC de glicerol/N2S20s
impressa em 3D a % da Pmax montadas com os trés diferentes anodos e Pt/C/CP como cétodo.
Fonte: propria autora.

Compostos / mmol L

Velocidade de fluxo Glicolato Formato Glicerol % de conversao
/ uL mint

100pycicp 0,8 0,5 86,6 13,4

50Bi-in situ 0,7 0,4 20,1 79,9

100gi-in situ 0,2 0,2 27,6 72,4

50Bi-in operando 0,2 0,1 84,7 15,3

100si-in operando 0,2 0,1 70,8 29,2

A Figura 15B mostra a maior producao de glicolato e formato e a menor converséo de
glicerol para o eletrodo n&o modificado. Os eletrodos modificados com Bi produziram menos
guantidades dos mesmos dois produtos carbonilicos, mas maior conversdo de glicerol,
indicando que os eletrodos Bi-Pt estdo produzindo mais carbonato (que ndo é detectado por
HPLC). O resultado é virtualmente oposto ao observado em células convencionais devido as
diferencas mecanicas obvias: (i) nos dispositivos UFC, os reagentes e intermediarios reagem
sucessivamente em sitios ativos ao longo dos eletrodos porosos até encontrar o canal colaminar
e (i) a reagdo de oxidagdo consome um ion hidroxila para cada elétron que € transferido para o
catodo; assim, a conversdo muito maior no dispositivo certamente diminui muito mais o pH

interfacial do que no caso do eletrodo planar policristalino usado na célula convencional de trés
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eletrodos de Souza et al. [71,77]. Outro aspecto importante a ser observado na Figura 15B é a
relacdo entre as concentracdes de glicolato e formato. A modificagédo in operando sugere que 0
anodo oxida e quebra as ligacbes C—C do glicerol ou outro intermediario C3. Por outro lado, o
catalisador modificado in situ produz mais formato, sugerindo que parte do glicolato produzido
apos a quebra de uma ligagdo C-C de uma molécula C3 é ainda mais oxidado, produzindo mais
formato ou carbonato. Finalmente, a menor taxa de conversdo do eletrodo ndo modificado esta
ligada ao conhecido envenenamento por CO de superficies de Pt pura [78,79], limitando outras
reacOes de superficie. O Bi—Pt contorna a formacao de CO [71] ou acelera sua oxidagao,
diminuindo o envenenamento por CO, enquanto o equilibrio entre a disponibilidade de
superficie do &nodo modificado in operando rendeu uma conversao intermediaria de glicerol.
Os resultados mostrados na Figura 16 sdo qualitativamente semelhantes aos obtidos em
células eletroquimicas convencionais de trés eletrodos quando se utiliza um método de coleta
de amostras acoplado a uma varredura de potencial positivo [71,77], com algumas diferencas
importantes. Comecando pelas semelhangas, vale notar que os principais produtos aqui
observados (glicolato e formato) também foram observados por Souza e colaboradores [71,77].
Contudo, na célula convencional de trés eletrodos, os autores também observaram a presenca
de glicerato e lactato [80]. As reacOes sequenciais encontradas em um sistema real em fluxo e
com eletrodos porosos podem induzir estagios posteriores de conversao do glicerol [38]. Um
composto parcialmente oxidado, em contato com os poros do eletrodo pode reagir com outro
sitio ativo e ser novamente oxidado e assim sucessivamente até que alcance a saida do
dispositivo.
Figura 16: Cromatogramas dos produtos de saida da uFC de glicerol/N2S20s impressa em 3D
operando a 3/4 da Pmax para células montada com (A) anodo de Pt/C/CP, (B) anodos de Pt/C/CP

modificado com Bi in situ e in operando. Todos o0s sistemas foram equipados com catodo de
Pt/C/CP. As velocidades de fluxo sé&o indicadas na Figura. Fonte [54].
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A Figura 17 (A, B, C, D) ilustra a hipotese discutida neste capitulo, considerando as
vias relatadas para a eletro-oxidacéo do glicerol até o momento [81,82]. Uma provavel via de
reacdo para formar glicolato e formato € ilustrada na Figura 17A. Em meio alcalino, o ion
glicerato é formado e é mais reativo que o glicerol. Este ion forma glicolato e formato passando
pelo gliceraldeido e sua subsequente oxidacdo a glicerato, nenhum foi detectado em nossa
andlise de HPLC. A possibilidade de oxidacdo do carbono secundario, originando di-
idroxiacetona, também é discutida; no entanto, esta espécie mantém um equilibrio com o
gliceraldeido, que é entdo oxidado a glicerato. A oxidacdo completa do formato pode ocorrer
em uma via tripla, conforme sugerido por Jiang et al. [83]. O formato adsorvido pode ser (i)
convertido diretamente em CO, (CO3* neste caso), (ii) pode passar pelo intermediario CO, e
(iii) através de um HCOO adsorvido menos ativo [83]. O HCOO adsorvido foi posteriormente
confirmado por McPherson et al. por FTIR in situ durante a eletro-oxidacdo de acido formico
[84] e por Ferre-Vilaplana et al. [85], onde foi demonstrado por DFT que HCOO forma CO:>
por adsor¢do em atomos de Bi no topo dos sitios de Pt. Assim, a Figura 17A ilustra os possiveis
caminhos de reacdo, sem quaisquer detalhes mecanisticos, pois exigiria uma investigacao mais
aprofundada para a reacdo dominada por transporte de massa convectivo forcado.

Figura 17: (A) Vias ilustrativas da eletro-oxidacao do glicerol em (B) Pt/C/CP e em anodos de
Pt/C/CP modificados com Bi (C) in operando e (D) in situ. Fonte [54].
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A Figura 17B ilustra esquematicamente as vias sugeridas, onde um excesso de glicerol
fica intacto e a maior parte da reagdo sequencial leva aos dois compostos carbonilicos, o que
poderia explicar a baixa conversao e densidade de corrente para o sistema equipado com anodo
de Pt/C/CP. A presenca de NPs de Pt/C modificadas com Bi aumenta a conversao de glicerol e
diminui a quantidade de compostos carbonilicos na saida usando Biin-op-Pt/C/CP, 0 que sugere
que mais elétrons sdo obtidos para formagcéo de formato, glicolato e carbonato (COs?") (Figura
17C). A auséncia de CO adsorvido aumenta a utilizacéo da superficie, mas a presenca de 6xidos
de Bi inativos limita a atividade da superficie, gerando conversao intermediaria de combustivel
e densidade de corrente - a Figura 17C ilustra esta hip6tese. As NPs bem dispersas e decoradas
de forma homogénea no anodo de Biinsi-Pt/C/CP evitam o envenenamento por CO sem
qualquer cobertura fisica de dxidos de Bi inativos. Essas caracteristicas levam a uma alta
conversdo de glicerol e a uma composicdo desbalanceada de compostos carbonilicos, mais ricos
em formato, que € um composto mais oxidado (Figura 17D). Portanto, a alta densidade de
corrente pode ser explicada como consequéncia da conversao de glicerol em compostos mais
oxidados e carbonato, conforme ilustrado no esquema da Figura 17D.

Demonstramos como as estratégias in situ e in operando podem ser usadas para
modificar eletrodos porosos para compor as uFCs. Esses métodos geram diferentes eletrodos,
a estratégia in situ decora os NPs de Pt homogeneamente com Bi, enquanto a in operando
constréi dendritos de Bi, sintetizadas de forma ndo intencional. Nesta prova de conceito, a
modificacdo in situ foi mais eficiente para construir anodos ativos, produzindo maior poténcia
de saida no glicerol/Na>S20g da uFC impressa em 3D de meio misto. A presenca do anodo de
Biin-siti-Pt/C/CP evita 0 envenenamento por CO (e outros intermediarios [86]), levando a uma
reacao mais completa. Acreditamos que a abordagem in operando ndo deve ser descartada. Por
exemplo, o efeito da redugdo da concentragdo de Bi no desempenho do uFC em termos de
poténcia e seletividade de reacdo pode ser estudado. Mostramos que € possivel produzir energia
concomitantemente a compostos carbonilicos que tém interesse de mercado em uma célula a
combustivel microfluidica direta e escalavel de glicerol. Embora a quantidade de compostos
produzidos pelo dispositivo aqui relatado seja baixa, eles sdo produzidos em zero bias, sem
input em termos de energia elétrica. Uma profunda investigacdo de mercado e engenharia da
célula e/ou eletrodo sdo fundamentais para transitar em direcdo a um produto comercial,
contudo, este trabalho é um ponto de partida para estudar cenarios mais realistas. Além das
reacOes investigadas, essas estratégias de modificagdo de eletrodos podem ser utilizadas para

acelerar o desenvolvimento de novos catalisadores ativos e seletivos, contornando etapas de
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sintese.
3.4 Conclusbtes

Este capitulo mostrou uma célula de combustivel microfluidica impressa em 3D
alimentada por glicerol e persulfato de sodio que produz energia e compostos carbonilicos. Este
conversor energético e quimico de baixo custo foi construido com Pt/C/CP poroso como anodo
e catodo, e o anodo foi modificado com Bi nos dispositivos montados e prontos para uso. O
anodo das celulas a combustivel modificados com Bi aumenta a poténcia de saida e altera os
caminhos da reacao anodica.

Os anodos foram modificados antes de alimentar a célula com reagentes (in situ; Biin-situ-
Pt/C/CP) e durante a alimentacdo da célula com reagentes (in operando; Biin-op-Pt/C/CP). A
modificacdo in situ promove a decoracdo homogénea de Pt com Bi, enquanto dendritos de
oxidos de Bi em forma de bastonete sdo formados no in operando, o que limita o desempenho,
pois os Oxidos sozinhos ndo sdo ativos para a eletro-oxidacdo do glicerol e podem cobrir 0s
sitios ativos - embora seja melhor em comparacdo com o anodo ndo modificado. A célula a
combustivel microfluidica equipada com o anodo de Biin-siti-Pt/C/CP revela alto desempenho.

Em comparacéo a célula com o anodo nao modificado, 0 &nodo Biin-sit,-Pt/C/CP diminui
as polarizacGes por ativagdo, aumenta a tensdo de circuito aberto para 1,0 V e aumenta a
densidade de poténcia maxima em 6,5 vezes e a conversao de glicerol para 72% em 25°C.

Em termos de conversdo quimica, a operacdo potenciostatica das células leva a
producdo de glicolato e formato. A célula equipada com Pt/C apresenta baixa conversdo de
glicerol (13,4%) e as maiores concentraces dos dois compostos carbonilicos, o que explica a
baixa densidade de corrente e poténcia, respectivamente. A presenca de NPS Biinsiu-Pt/C
decoradas e bem dispersas sobre o CP evita envenenamentos, levando a reacdo a etapas
avancadas de oxidacdo, o que pode explicar a alta conversdo de glicerol e poténcia de saida.
Assim, 0 anodo pode ser modificado para ajustar a mistura de produtos e sua concentragdo em
uma reacdo acoplada espontanea. As estratégias in situ e in operando para modificacdo de
eletrodos podem ser usadas posteriormente para quaisquer células a combustivel microfluidicas
ou eletrolisadores existentes. As células podem se beneficiar ainda mais ao investigar diferentes

eletrolitos, concentracdes e catalisadores.
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4.1 Introducéao

Aqui demonstramos a combinacdo de uma célula a combustivel microfluidica com o
processo de fotocatalise em um so6 dispositivo que denominamos (foto)célula a combustivel
microfluidica (upFC). Utilizando um dispositivo impresso em 3D em configuracdo flow-by e
montado de maneira reversivel, descrevemos a conversao do tipo poluente organico/oxidante
em energia usando a energia solar como for¢a motriz. Apresentamos o primeiro conversor de
energia impresso em 3D que opera com materiais fotossensiveis.

Utilizamos o método de FDM para fabricar o dispositivo. Como fotoanodo, utilizamos
um eletrodo poroso modificado com baixo teor de Pt, 0,75% Pt-BiVO4, € um catodo que atuou
na ausencia de luz de Pt/C/CP. Avaliamos a estabilidade do fluxo colaminar e como prova de
conceito, usamos o poluente modelo rodamina B como combustivel e O, em meio &cido como
oxidante.

Analisamos as curvas de polarizagdo e de densidades de poténcia geradas pelo
funcionamento do dispositivo. Além disso, monitoramos seu funcionamento por mais de cinco
horas para avaliar sua estabilidade e taxas de conversdo. Este trabalho resultou no artigo
intitulado “Harvesting Energy from an Organic Pollutant Model Using a New 3D-Printed
Microfluidic Photo Fuel Cell” publicado na revista ACS Applied Material & Interfaces [55].
Este dispositivo também resultou em um deposito de patente intitulado “(foto)célula a
combustivel microfluidica impressa em 3D”. O depdsito foi configurado como patente de

invencdo com numero de registro BR10202101347.
4.2 Procedimemento Experimental
4.2.1 Sintese e caracterizacao do fotoanodo

A sintese utilizada para modificar o fotodnodo foi realizada pelo grupo de pesquisa
Nano&Photon localizado na UFMS, nossos parceiros e colaboradores na elaboragéo do artigo
proveniente deste capitulo. Foram sintetizados BiVVO4 e Pt-BiVO4 com baixo teor de Pt a partir
da mistura de 4,268 g de Bi(NOs)s-5H20 dissolvidos em 11 mL de HNOs (2 mol L) e 1,03 g
de NH4VOs3 dissolvido em 19,8 mL de NaOH (1 mol L1). A mistura foi agitada por 25he o
pH mantido em 5,5 devido a adicdo de NaOH em menor concentragcdo. Em seguida, a solugéo
foi transferida para um recipiente de teflon de 0,11 L, colocado em autoclave de aco inoxidavel
durante 6h com temperatura crescente até atingir 140°C. Apds resfriamento espontaneo até
atingir a temperatura ambiente, o produto foi centrifugado a 4000 rpm e lavado duas vezes com

etanol, em seguida, o pd foi seco a 60°C por 12h.
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O fotocatalizador contendo baixo teor de Pt (Pt-BiVOa) foi sintetizado via fotorreducéo
de BiVVO4 previamente sintetizado. Foram adicionados 234 mg de BiVO4 em 250 mL de solugéo
aquosa de metanol 10% e levados a ultrassom durante 10 min. Em seguida, 90 pL de H2PtCle
(0,1 mol L) foram adicionados e o recipiente foi exposto a uma lampada UV de 300 W durante
90 min sob agitacdo para depositar 0,75% de Pt no BiVOs4, em valores nominais. Apos a
fotorredugdo, o produto foi lavado com &gua DI e seco em temperatura ambiente. Este
foto&dnodo foi nomeado como 0,75% Pt-BiVOa.

A morfologia dos materiais foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) em microscopio Zeiss, modelo Sigma, equipado com um Canh&o de Emissdo de Campo
(FEG, do inglés, Field Emission Gun) e Espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(Oxford). Os padrdes cristalograficos foram analisados usando um Difratdmetro de Raios X
(DRX) — Bruker, com radiacdo Ka (A = 1,54 A). Os dados foram coletados em passo angular
de 0,02° entre 20 e 80° de 20. O band gap dos materiais foi estudado por Espectroscopia de
Reflecténcia Difusa (DRS, do inglés, Diffuse Reflectance Spectroscopy) modelo Lambda 650
da PerkinElmer equipado com uma esfera integradora de 200 a 700 nm.

A morfologia dos fotocatalisadores em p6 de 0,75% Pt-BiVOs foi investigada por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) utilizando um microscépio FEI-Tecnai G2 200
kV. A composicdo quimica da superficie foi investigada por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por raios X (XPS, do inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) utilizando um
espectrometro ScientaOmicronESCA+ integrado com um analisador hemisférico de alto
desempenho (EAC2000) e radiacdo monocromatica Al Ka (hv = 1486,6 ¢V) como fonte de
excitagdo. A pressdo operacional foi de 10”° Pa, e os espectros de alta resolugdo do XPS foram
registrados com uma passagem de energia constante de 20 eV sendo 0,05 eV por etapa.

4.2.2 Preparacéo dos eletrodos

Tintas cataliticas foram preparadas para cada fotocalisador. Uma dispersé@o de 10 mg de
BiVO, ou 0,75%Pt-BiVOy, foi adicionada em 1,8 mL de agua DI + 200 pL de Nafion® 5%.
Outra tinta foi preparada com 10 mg de Pt/C (60%, E-TEK) em 1,2 mL de agua + 200 uL de
Nafion® 5% + 900 pL de metanol. Tiras de CP Toray TGP-060 (25 mm de comprimento x 1
mm de largura) foram imersas na tinta e levadas para o ultrassom por 15 min. Por fim, 0s
catalisadores porosos foram secos a 50°C em estufa durante 24 h. As dispersdes de BiVO4/CP
e 75%Pt-BiVO4/CP foram utilizadas como fotoanodo enquanto Pt/C/CP foi utilizado como
catodo.

O mesmo método de modificacdo de eletrodos foi feito tanto para as medidas
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eletroquimicas em meia-célula, quanto para as medidas na upFC. Adicionalmente, para as
medidas de upFC, uma tira de cobre atuou como contato elétrico entre 0 CP modificado e o
potenciostato/galvanostato, tendo sido o cobre colado ao eletrodo através do epoOxi de prata.
Apesar dos eletrodos terem dimensdes de (25 x 1) mm, apenas (14 x 1) mm do catodo e do
anodo ficam espostos ao fluxo (Figura 18), formando uma secao transversal de 0,0266 cm?, que

foi utilizada para a normalizacgdo de corrente e poténcia.

4.2.3 Medidas (foto)Eletroguimicas em meia-célula

A fotoeletroatividade dos eletrodos foi estudada por voltametria ciclica em uma célula
convencional de trés eletrodos que foram conectados a um potenciostato/galvanostato
(PalmSens 3). O eletrodo de trabalho foi BiVO4/CP ou 75% Pt-BiVOs, 0 eletrodo de referéncia
foi de Ag/AgCl e uma placa de Pt de elevada area superficial foi usada como contra-eletrodo.
Todas as medidas em meia-célula foram realizadas a 0,05 V s na auséncia (escuro) ou presenca
de luz. Utilizamos um simulador solar equipado com lampada de Xe de 150 W, modelo 105000,
Abet Tech, acoplada a um filtro AM 1,5 G. Todos os experimentos foram calibrados com uma
célula solar de referéncia modelo 15151, Abet Tech, para garantir uma intensidade de luz de
200 mW cm,

Utilizamos rodamina B (RhB - C2sH3:CIN2O3) como poluente modelo para a reagéo de
(foto)eletro-oxidacdo em meia-célula. Portanto, a atividade dos fotodnodos BiVO4/CP e 0,75%
Pt-BiVO./CP foi analisada em uma solucéo aquosa saturada com N2 de 0,1 mol L™ de Na;SO4
contendo 0,01 mg mL™ de RhB e a atividade do catodo Pt/C/CP foi analisada em 1 mol L™ de

H»SO4 saturado com O,.

4.2.4 Medidas (foto)eletroquimicas na upFC

Registramos curvas de polarizacéo e de densidade de poténcia da upFC impressa em 3D
com eletrodos porosos em meio misto. O dispositivo foi montado com um fotoanodo
(BiVO4/CP ou 75%Pt-BiVO4/CP) e um catodo de Pt/C/CP. Ambos os eletrodos foram
posicionados no microcanal e o dispositivo foi fechado com parafusos convencionais. Uma
solugdo de 0,01 mg mL* de RhB em soluc&o aquosa de 0,1 mol L de Na;SO4 saturada com
N foi utilizada como anolito. Como catolito, uma solugdo de 1 mol L™ H,SO4 saturada com
O>. As solugdes foram conduzidas para dentro da upFC por uma bomba de seringa dupla (KDS
Legato, modelo 101). As curvas de polarizacéo e densidade de poténcia foram coletadas a patir
do OCV até 0,01 V nas velocidades de fluxo de 1, 10, 50, e 100 pL min*. As medidas foram
registradas em um potenciostato/galvanostato (PalmSens 3). A configuracdo esquematica dos
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experimentos com a upFC impressa em 3D esté ilustrada na Figura 18.

Figura 18: Esquema ilustrativo da configuracdo experimental da ppFC impressa em 3D. Fonte
[55].

0,01 mg L-" de RhB em 0,1 mol L-' de Na2SO4 saturados com N2

/AK l 1,0 mol L' de H2SO4 saturado com O2
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Céatodo: placa de cobre conectada ao
eletrodo de Pt/C/CP por meio de
epoxi condutor de prata.
Saida

4.2.5 Prototipagem, impressdo em 3D, montagem e formacao do canal colaminar da upFC

compartimentada

A célula foi impressa em 3D pelo método FDM utilizando o polimero termopléstico
PLA. Utilizamos uma impressora da empresa Seth 3D® modelo S3, configurada na resolucio
de impressdo de 0,1 mm. A construcdo do sistema demanda a impressdo de pelo menos trés
pecas: (i) uma placa inferior utilizada para auxiliar na saida dos reagentes, (ii) uma placa
superior para a entrada de reagentes e (iii) um template para possibilitar a construcdo de um
filme de PDMS onde € construido o microcanal. O tempo total de impressdo da célula foi de
aproximadamente 55 minutos e do template para 0 PDMS de aproximadamente 25 minutos. Os

parametros gerais de impressao estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Parametro de impressdo da upFC. Fonte: propria autora.

Tempo de Comprimento do Peso do Custo do material
impressao / min filamento / cm filamento / g utilizado / US$
Placa inferior 26 182,2 5,44 0.81
Placa superior 29 188,0 5,61 0.83
Template para o 25 195,0 5,82 0.86

PDMS
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Conforme mostrado na Figura 19 (A,B,C,D). A placa superior contém duas entradas
(Figura 19A) e a placa inferior possui uma saida (Figura 19B). O template impresso para
fabricar o microcanal de PDMS tem espessura de 0,5 mm (Figura 19C). O microcanal
representado na Figura 19D é construido com base em PDMS que é acomodado no template e
retirado apds a cura do filme.

Figura 19: Esquema ilustrativo da ppFC, apresentando a (A) vista da placa superior, (B) placa
inferior, (C) template para o PDMS e (D) o microcanal de PDMS. Fonte [55].
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A montagem da célula foi feita em modelo “sanduiche” conforme o esquema da Figura
20. Os pares de eletrodos de CP modificados e o microcanal de PDMS sdo prensados com 0

auxilio de parafusos convencionais entre as placas superior e inferior.

Figura 20: Esquema ilustrativo de montagem da pupFC impressa em 3D compartimentada. Fonte
[55].

Para que haja transporte idnico através do canal colaminar, sua formacdo deve ser
estavel. Para analisar a formacéo do canal, alimentamos ambas as entradas com corantes (5
gotas em 50 mL de agua) sob fluxos iguais de 1, 10, 50 e 100 pL min. A interface dos liquidos
permaneceu estavel, como mostra a Figura 21A. Os liquidos ndo se misturaram dentro da célula
e € possivel observar esse efeito através da gota na saida contendo um lado azul e outro
vermelho bem definidos representado na Figura 21B. Adicionalmente, a folha de cobre utilizada

como contato elétrico nao influencia nas medidas eletroguimicas, pois ndo entra em contato
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com as solugdes, conforme destacado (linhas tracejadas) na Figura 21A.

Figura 21: Fotografia (A) da parte inferior da upFC montada e operando com dois corantes e
(B) de uma gota na saida do dispositivo. Fonte [55].

Entrada dos
reagentes

Saida de
reagentes

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Caracterizacao do (foto)catalisadores

A Figura 22 (A, B, C, D) mostra as caracterizagdes fisicas e os gréficos de energia de
band gap para os fotocatalisadores de BiVOs e 0,75% Pt-BiVOas. A Figura 22A representa a
imagem de MEV de BiVOs, que mostra particulas irregulares e ramificadas com tamanho
médio de 204 + 66 nm. Apds a fotodeposicdo de NPs de Pt na superficie de BiVOa, nédo foi
observada nenhuma alteracdo morfoldgica, sugerindo a formacdo de pequenas NPs. A
morfologia de 0,75% Pt-BiVO4 foi posteriormente investigada por MET de alta resolugéo,
conforme mostrado na Figura 23B. As imagens de TEM confirmaram a formacédo de NPs de Pt
menores que 10 nm na superficie de BiVO4. As NPs de Pt apresentam distancias interplanares
de 0,28 e 0,33 nm associadas aos planos (004) e (110) da fase monoclinica de BiVOs e
ortorrdmbica de PtOa, respectivamente. Além disso, o padrdo de difracdo de raios X do BiVO4
revelou picos estreitos de difracdo atribuidos a fase scheelita monoclinica (arquivo ICSD
1751866), conforme mostrado na Figura 22C, com orientacdo preferencial junto com facetas
{040}. Nos padroes de DRX sdo visiveis apenas 0s picos de BiVOa, uma vez que o teor de Pt
é inferior a 1% em peso e abaixo do limite de deteccdo da técnica.

Os graficos de Tauc na Figura 22D de BiVO4 e 0,75% Pt-BiVVO4 obtidos por DRS
apresentaram band gap indireto de 2,45 eV, tanto para BiVOs quanto para 0,75% Pt-BiVOa4
[87,88]. Alem disso, a absorgéo Optica se estende pela regido do visivel com uma absor¢éo nao
nula, principalmente para o material contendo NPs de Pt. Esse aumento na absorcdo pode vir
de espécies de Pt oxidada (PtO e/ou PtO2), que apresentaram propriedades de absorcdo de luz

nesta faixa de comprimento de onda [89,90].
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Figura 22: Caracterizacdes fisicas do fotocatalisador de 0,75% Pt-BiVO4 por (A) MEV, (B)
imagens MET de alta resolucéo e (C) padrdo DRX. (D) Plot de Tauc para a determinacédo
indireta de band gap de BiVO4 e 0,75% Pt-BiVO4. Fonte [55].
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Para obter mais informacfes sobre a composicdo da superficie, foram realizadas
medidas de XPS, conforme Figura 23 (A, B, C). Os espectros mostraram apenas as linhas dos
elementos V, O, Pt e C (usados como referéncia interna para calibracdo de energia). 1sso exclui
a possivel presenca de fons de PtClg®> e/ou PtCls® na superficie do BiVOs. Nio foram
observadas alteracfes nos espectros de alta resolucdo de Bi 4f com picos em 164,4 e 159,0 eV
(com uma diferenca de energia de 5,3 eV) e V 2p em 524,0 e 516,6 eV (com uma diferenca de
energia de 7,4 eV) apds a deposicdo de Pt, indicando que as espécies de bismuto e vanadio
existem nos estados trivalentes e pentavalente, respectivamente [91,92].

O O 1s mostrou caracteristicas distintas, onde duas espécies de oxigénio se encaixam
completamente no espectro de BiVO4 puro atribuido a espécies adsorvidas (e/ou vacancias de
oxigénio) em 532,2 eV e oxigénio da rede do BiVO4 em 529,6 eV (Figura 23A). Apds a
fotorreducdo da Pt** na superficie de BiVO4, surge um novo pico centrado em 531,7 eV (Figura
23B), conforme esperado para Oxidos de Pt [93]. Além disso, os espectros de alta resolucéo de
Pt 4f mostraram trés dubletos principais, com energias caracteristicas de Pt 4f7, localizadas em
74,8, 72,8 e 71,2 eV (Figura 23C), que sdo atribuidas a PtO, (38,79%), PtO (50,78%) e Pt°
(10,43%), respectivamente [89,94]. A andlise de XPS sugere, portanto, que espécies metélicas

(PtY) e seus respectivos 6xidos (PtO2/PtO) estdo presentes na superficie de BiVO4 apds 90 min



(Foto)célula a combustivel microfluidica impressa em 3D alimentada por

poluente em configuragéo flow-over (flow-by) Capitulo 4

de fotorredugéo.

Figura 23: Espectros de XPS de alta resolucdo de O 1s de (A) BiVOs, (B) 0,75% Pt-BiVO4 e
(C) Pt 4f72 em 0,75% Pt-BiVO4 demonstrando os trés estados de oxidacdo das NPs de Pt. Fonte
[55].
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4.3.2 Desempenho (foto)eletrocatalitico dos eletrodos porosos

Os voltamogramas de BiVO4/CP ndo demonstraram fotocorrente liquida detectavel para
a fotoeletro-oxidacdo da RhB. Apesar da transferéncia de elétrons ndo ter sido desconsiderada,
a corrente capacitiva do CP poroso pode mascarar correntes muito baixas. De qualquer modo,
nenhuma atividade catalitica liquida foi registrada. Pt-BiVO4/CP no “escuro” ndo mostra
nenhuma corrente faradaica na presenca de RhB, contudo, € possivel observar um ligeiro
aumento na corrente em aproximadamente -0,1 V e uma reduc¢éo centrada em aproximadamente
-0,45 V referente a formacéo e reducdo de oxidos de Pt em eletrdlitos aquosos (Figura 24A).

Na presenca de luz, Pt-BiVO4/CP apresentou corrente liquida, como mostra a Figura
24A, indicando fotoeletroatividade. A luz induz h* na superficie do catalisador, que eletro-oxida
parcialmente RhB adsorvida ou seus fragmentos, levando a uma corrente liquida que comeca
em torno de 0,2 — 0,3 V (curva vermelha na Figura 24A). A presenca de corrente capacitiva do
CP dificulta a visualizagdo dessa corrente. Entéo realizamos uma medida de cronoamperometria
a 0,6 V, alternando entre exposicdo a luz e “escuro”, revelando fotoeletrocorrente (inset na
Figura 24A). Além disso, coletamos também voltamogramas de Pt/C/CP no escuro na presenca
de H>SO4 saturado com O que revela as correntes catodicas esperadas, como mostra a Figura
24B.

Um dos principais parametros eletrocataliticos é o potencial de inicio da reacéo (Ei), que
esta relacionado a energia necessaria para iniciar a reacdo na superficie do catalisador. O E;
pode ser obtido com precisdo a partir da derivada de um voltamograma [95], aplicando d?E/dt?

[74]. Ei é determinado no intercepto de f(x) = 0 com o voltamograma derivado [74].
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Voltamogramas derivados no sentido direto da fotoeletro-oxidagéo de RhB e eletrorreducédo de
O séo mostrados na Figura 24C e 24D, respectivamente. Os voltamogramas derivativos foram
construidos aplicando uma derivada a dj/dE na regido préxima ao inicio de cada reacdo, que é
0,08-0,60 V para a reacdo anodica e 1,0-0,1 V para a reacdo catddica. Determinamos o E; como
0,25V e 0,58 V para as reacdes de oxidacdo e reducdo respectivamente. Os experimentos em
meia-célula sugerem um OCV teorico de 0,33 V. Um OCV positivo resulta em uma variacdo
de energia livre de Gibbs negativa. Consequentemente, essas reacoes de meia-célula podem ser
acopladas para produzir energia espontaneamente.

Figura 24: Voltamogramas (A) do fotoanodo de Pt-BiVVO4 sob presenca e auséncia de luz (200
mW cm2) em 0,01 mg mL* de Rodamina B em 0,1 mol L de Na;SO4 (pH 9,0) saturados com
N2 e (B) de Pt/C/CP em 1 mol L de H,SO4 saturado com O,. Todos os voltamogramas foram
registrados em 0,05 V s. Anexado em (A) uma cronoamperometria a 0,6 V demonstrando
pares de exposicdo ao escuro e a luz. Voltamogramas derivativos sdo apresentados (C) da

fotoeletro-reducdo da Rodamina B sob luz e (D) da eletrorreducdo do oxigénio no escuro
(f(x)=0 é representado pelas linhas tracejadas). Fonte [55].
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4.3.3 Desempenho da upFC impressa em 3D

Uma vez que o fotodnodo é irradiado, elétrons e buracos sdo formados na banda de
valéncia e de condugdo dos semicondutores (BiVO4 e PtOx/Pt), respectivamente, conforme
ilustrado na Equacdo 15. Os buracos fotogerados na superficie do BiVO4 podem oxidar RhB
na presenca de OH", conforme representado na Equacdo 16. Os elétrons do combustivel
alimentam os buracos na interface BiVOa/eletrélito enquanto os elétrons fotogerados da jungéo
BiVO4/PtOx passam pelo circuito externo para reduzir O2 em meio acido no lado do céatodo,
como mostrado na Equacao 17. A reacdo geral transforma RhB organico em sua forma oxidada
(RhB’), além de reduzir O em H20 e/ou H20,. Além disso, a manutencdo da reacdo global
evita a recombinacdo h*/e”, uma vez que os buracos sdo consumidos no fotoanodo e os elétrons

no catodo espontaneamente.

BiVO4/PtOx/Pt + hv = nhgivos * + negivos ~ + Nhpox © + Neprox Equacédo 15
RhB + nhgivos " + NOH" > RhB’ + nH20 + ne’ Equacéo 16
Oz +4H" + 4e” > 2H,0 Equacéo 17

A Figura 25 mostra a média de trés curvas de polarizacao e de densidade de poténcia
em diferentes velocidades de fluxo. O uso do fotodnodo de BiVO4/CP excitado por luz
melhorou o desempenho em comparagdo com o sistema no escuro a 100pL min (inser¢éo na
Figura 25A). A densidade de poténcia maxima aumentou de 0,01 a 0,02 mW cm e a densidade
de corrente maxima de 0,34 a 0,94 mW cm. O OCV aumentou de 0,08 para 0,15 V devido ao
deslocamento no potencial de inicio da fotoeletro-oxidacdo do corante. Embora o fotoanodo
livre de Pt tenha demonstrado atividade, os valores sdo muito baixos devido a alta taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco. Esse baixo desempenho demonstrado na presenca de luz
e no escuro sugere baixa fotoatividade de BiVOs para a reacdo anddica.

A Figura 25A mostra o desempenho da upFC impressa em 3D operando no “escuro”
com 0 4nodo de Pt-BiVO4/CP. O OCV varia de 0,39 4 0,45 V na faixa de 1 4 100 uL mint. A
célula demonstrou instensa polarizagdo por ativacdo devido as baixas propriedades cataliticas
do &nodo no “escuro”. Em 100 pL min™, o dispositivo atuando no “escuro” e alimentado por
RhB e O, produziu 0,17 mW cm de densidade de poténcia maxima a 0,24 V. Além disso, foi
registrado 1,69 mA cm como densidade de corrente maxima.

O sistema impresso em 3D com o &nodo de Pt-BiVO4 operando na presenga de luz
apresentou melhora de desempenho em relagdo ao mesmo sistema operando no escuro, como
mostra a Figura 25A. O OCV variou de 0,41 a 0,48 V para as diferentes velocidades de fluxo,

0 que ndo esta longe do valor teérico previsto por medidas de meia-célula (Figura 24). Vale
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ressaltar que o uso do fotodnodo decorado com Pt facilitou a reacdo anddica, aumentando o
OCV em 4,4 vezes em comparac¢ao com a célula montada com BiVO4/CP.

A Figura 25B mostra que o aumento na velocidade de fluxo aumenta a densidade de
corrente. 1sso acontece porque mais reagentes atigem o0s sitios ativos do catalisador,
aumentando a conversdo eletroquimica. A densidade de corrente méxima aumentou de 1,27
para 4,09 mA cm? para 1 e 100 uL min™. Os experimentos em triplicata demonstram um
sistema reprodutivel e estavel.

Figura 25: Desempenho da ppFC impressa em 3D de meio misto, com curvas de polarizagao e
densidade de poténcia para os fotoanodos de Pt-BiVVO4 (A) na auséncia de luz e (B) na presenca
de luz. Todos os experimentos foram realizados com um catodo, na auséncia de luz, de Pt/C/CP.
Para o anolito foi utilizada uma solucéo aquosa de 0,01 mg mL?* de RhB + 0,1 mol L* de
Na.SO4 saturada com N, para o catolito foi utilizada uma solugdo aquosa de 1 mol L™ de H2SO4

saturada com O2. O anexo em (A) mostra o desempenho da célula com BiVO4 puro aplicado
como fotoanodo a 100 uL min* (intensidade da luz: 200 mw cm). Fonte [55].
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A upFC impressa em 3D alimentada por RhB e O, produziu 0,48 mW c¢cm?a 0,23 V
com velocidade de fluxo de 100 pL min™. Quando comparada com o dispositivo na auséncia
de luz, a densidade de poténcia maxima apresentou um aumento de ~2,8 vezes, ambos em 100

uL mint (Figura 25), demonstrando contribuicéo fotocatalitica.
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ApoOs as observacOes feitas com as curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia,
analisamos a estabilidade da upFC em um experimento de cronoamperometriaa 0,26 Ve 1 uL
min! (Figura 26). Esse experimento estacionario simula uma célula a combustivel em operagéo.
Portanto, a estabilidade € interpretada como a capacidade de manter constantes a densidade de
corrente e de poténcia. A densidade de corrente de saida é bastante estavel, levando a uma
densidade de poténcia quase estavel. As densidades de correntes variam entre ~0,12 e 0,61 mA
cm2, que esta dentro dos valores previstos pela curva de polarizacio na Figura 25B a 1 puL min
!, A densidade de poténcia varia entre 0,03 e 0,16 mW cm. A upFC funcionou continuamente
por 5 h e 40 min até que houve uma queda abrupta de corrente interrompendo a geracao de
energia.

A amostra coletada na saida da célula durante o experimento € incolor devido a
fotoeletro-oxidagdo de RhB (Figura 26), ao passo que a solugdo de entrada (0,01 mg mL™ de
RhB em 0,1 mol L de Na;SO4) tem cor magenta. Entretanto, a comparagdo direta com a
amostras ndo ¢é adequada, uma vez que o anolito é misturado na saida da célula (na proporgéo
de 1:1) com o catolito incolor (1 mol L™ de H2SO4 saturado com Oy). Portanto, a amostra de
saida é comparada com uma solucdo de anolito/catolito 1:1 (v/v), conforme mostrado na
fotografia colocada no inicio do experimento na Figura 26. A amostra de saida € mais clara do
que a solugdo misturada, indicando a degradacdo de RhB apds o funcionamento da ppFC.
Figura 26: Teste de estabilidade a longo tempo da ppFC impressa em 3D realizado sob
condigdes potenciostaticas a 0,26 V durante 5 h e 40 min em fluxo de 1 uL min* de meio misto
com anolito de 0,01 mg L de RhB em solugdo aquosa de 0,1 mol L de Na,SO4 saturada com
N, e como catolito 1 mol L de H2SO4 saturado com O,. Como fotoanodo foi utilizado Pt-
BiVO4/CP que foi exposto a luz (200 mW cm) e Pt/C/CP como catodo. A Figura mostra as

fotos da solucdo de anolito/catolito 1:1 (v/v) em comparacdo com a amostra de saida apds o
experimento. Fonte [55].
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O microcanal do dispositivo tem 500 pm de altura e os eletrodos porosos sdo de 190
pum. Embora parte do reagente flua através dos eletrodos porosos, outra parte flui intacta pela
UpFC e ainda pode ser fotodegradada devido ao curto caminho éptico dentro dos microcanais.
Assim, o combustivel poluente é fotoquimicamente e fotoeletroquimicamente convertido na
MpFC.

Monitoramos quantitativamente o consumo de RhB por espectroscopia no UV-vis ap6s
5h e 40 min de operacédo potenciostatica (experimento mostrado na Figura 26) e para 0 mesmo
experimento sem potencial aplicado. Uma curva de calibracdo € mostrada na Figura 27, e a
porcentagem de degradacdo foi calculada considerando a solugdo diluida (1:1 RhB/H2SOa)
como 100%. O processo fotoeletroquimico consumiu 73,6% do combustivel, enquanto que

apenas por processo fotoquimico houve um consumo de 54,1%.

Figura 27: Curva de calibracio externa de RhB em 1 mol L de H2SO.. Fonte [55].
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Portanto, fica claro que Pt-BiVOs retira energia do poluente, enquanto parte do
combustivel que passa pelo eletrodo também sofre degradacdo. O uso de microcanais para a
construcdo de conversores fotoeletroquimicos de energia permite mitigar poluentes aliado a

geracdo de energia.

4.3.4 Mecanismo modelo para a reagdo em superficie

A fotorreducdo do precursor de Pt (H2PtClg) em BiVO4 é um fendmeno de superficie,
assim, as nanoparticulas podem ndo se reduzir completamente para Pt°. Espécies PtOx
encontradas nas medidas de XPS podem estar segregadas da parte metalica em contato com o

eletrolito. A presenca de Oxido de Pt no nucleo de NPs promove uma jungdo
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metal/semicondutor sob excitacdo luminosa, e os elétrons fotogerados em PtOx tipo p sdo
transferidos para a Pt metélica, deixando buracos na banda de valéncia de PtOx. Portanto, esta
separacdo de carga aumenta a probabilidade de ocorrer a foto-oxidacdo do combustivel sobre a
superficie de BiVO4 pelos buracos fotogerados. Finalmente, os elétrons acumulados nas
nanoparticulas & base de Pt podem reduzir as espécies PtOx para completar o processo de
fotorreducdo (PtO. > PtO > Pt) ou provavelmente sdo extraidos para o circuito externo para
produzir energia e reduzir Oz no catodo.

As vias de reacdo propostas para a reacao de superficie apos fotoexcitacdo de ambos 0s
semicondutores (BiVO4 e 0,75%Pt-BiVOa) estdo representadas na Figura 28. O proprio BiVO4
é capaz de gerar baixas densidades de corrente, consequéncia da fotoeletro-oxidacao conduzida
pelos buracos fotogerados na banda de valéncia de BiVOa.

Figura 28: Modelo ilustrativo da fotoeletro-oxidagdo da RhB sobre carbon paper modificado
com 0,75% Pt-BiVOs. Fonte [55].

BiVO, PtO,/Pt Transferéncia de
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(foto)oxidacao

Rho’ (- )

No entanto, a presenca, mesmo que em baixa porcentagem, de NPs de Pt em BiVO4
impede a recombinacdo h*/e no fotocatalisador através da coleta de elétrons fotogerados na
banda de conducdo do BiVOs por uma juncdo Schottky formada na interface semicondutor
(BiVOs)/metal (Pt%) [96]. Isso favorece a via de oxidacao direta de RhB via buracos fotogerados

na banda de valéncia de BiVO4 (Equacéo 15).
4.4 Conclusdes

Demonstramos neste capitulo uma (foto)célula a combustivel microfluidica impressa
em 3D reutilizavel (upFC). Como prova de conceito, alimentamos o dispositivo com um

poluente modelo e registramos a produgéo de corrente concomitantemente com sua degradagéo
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na presenca de energia solar. O uso da manufatura aditiva permitiu a construgdo de um sistema
compartimentado, de baixo custo e com formac&o de fluxo colaminar estavel. Este modelo nos
permite avaliar diferentes (foto)eletrocatalisadores de forma rapida.

Registramos alto desempenho da ppFC impressa em 3D quando equipada com um
fotoanodo de 0,75% Pt-BiVO,4 disperso em CP e um cétodo de Pt/C dispersas em CP, utilizando
RhB como combustivel e O2 como oxidante. A RhB (C2sH31CIN203) é composta por varias
ligacbes C—C e C=C juntamente com trés ciclos de carbono e um heterociclo. Uma eletro-
oxidacdo direta de RhB para produzir corrente detectavel dificilmente é alcancada usando
eletrocatalisadores existentes em potenciais elétrico aplicavel. A engenharia microfluidica, o
meio misto e eletrodos porosos unidos & fotocatalise de superficie permitiram, pela primeira
vez, a geracdo de energia utilizando um combustivel desta natureza.

A ppFC ao ser alimentada por RhB e O produziu uma densidade de poténcia maxima
de 0,48 mW cm, que esta proximo as referéncias para um sistema microfluidico alimentado
por um corante. A célula opera com corrente e densidade de poténcia constantes por mais de 5h
e 30 min, levando a descoloracdo do corante, ou seja, 73,6% da RhB é consumida por processos
foto(eletro)quimicos. Assim, a upFC impressa em 3D é capaz de produzir energia e mitigar o
poluente utilizando energia solar. A estratégia de utilizar um sistema sem membrana, eletrodos
porosos, meios mistos e fotocatalise (com baixo teor de metais nobres), abre a possibilidade de
utilizar a manufatura aditiva para estudos de fotocatalse, independentemente da aplicacao.
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5.1 Introducéo

Neste capitulo, reportamos uma UFC impressa em 3D em configuracéo flow-through
com montagem compartimentada, ou seja, um dispositivo com capacidade de reutilizag&o.
Como prova de conceito, realizamos um estudo entre a combinacdo de glicerol como
combustivel e diferentes oxidantes, entre eles, liquidos e gasosos.

Além de descrever a performance do dispositivo sob alimentacdo com diferentes
oxidantes, conseguimos registrar curvas de polarizacao e de densidade de poténcia utilizando
um céatodo totalmente livre de metais, enquanto o anodo foi montado com base em Pt/C/CP.
Testamos também a estabilidade da formacédo do canal colaminar.

Nosso objetivo através deste estudo foi desenvolver um dispositivo microfluidico que
proporcione maior facilidade de montagem e desmontagem, além de possibilitar a utilizacéo de
diferentes combinacdes entre combustiveis, oxidantes e eletrodos em um mesmo dispositivo.
Este trabalho resultou no manuscrito (em processo de submissao) intitulado “Exploring liquid
oxidants and metal-free cathode for enhanced performance in a reusable 3D printed glycerol

microfluidic fuel cell”.
5.2 Procedimento Experimental
5.2.1 Preparacao e modificacé@o dos eletrodos porosos

Tanto para experimentos de meia-célula quanto para a uFC, tiras de CP (Toray TGP
060) foram cortadas (~ 13 mm de comprimento e 4 mm de largura) antes das preparacdes e
modificagdes. Como método de ativacao, todas as tiras passaram por tratamento térmico, a fim
de retirar todas as impurezas remanescentes de producdo e uma camada de polimero hidrofébico
sobre as fibras de carbono.

Todos os experimentos (meia-célula e uFC) foram realizados utilizando tiras menores
de CP de 11 mm de largura e 1 mm de comprimento. O comprimento imerso na meia-célula foi
de 10 mm, com 1 mm restante para acomodar o jacaré utilizado como conexao elétrica. Para a
MFC, o comprimento do microcanal também é de 10 mm de comprimento, sendo utilizado 1
mm de sobra para facilitar a conexao entre CP e 0 epdxi de prata utilizado durante a montagem

do dispositvo.
5.2.1.1 Modificacéo dos eletrodos porosos

Para a modificacdo do anodo, uma dispersao de Pt/C foi preparada para modificar o
anodo utilizando 17,5 mg de Pt/C 60% em 750 pL de agua DI, 750 pL de metanol e 173 pL de
Nafion®. Em seguida, a dispersio foi submetida a agitagdo magnética por 24h.
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Cada tira de CP foi imersa na disperséo de Pt/C e submetida a banho ultrassonico por 5
minutos. Em seguida, os catalisadores porosos foram secos a 80°C por 4 horas em estufa. Apos
a secagem, as tiras foram cortadas em por¢oes de 11 mm de comprimento e 1 mm de largura.

Para o catodo, os eletrodos porosos utilizados tanto em meia-célula quando na uFC néo
foram modificados com catalisadores. Apds o método de ativacdo do CP, as tiras foram cortadas

em por¢Oes de 11 mm de comprimento e 1 mm de largura.

5.2.2 Parametros eletrocataliticos dos eletrodos porosos em meia-célula

Os parametros eletrocataliticos dos eletrodos porosos foram investigados em meia-
celula antes de serem utilizados na pFC. Os catalisadores foram estudados por voltametria
ciclicaem uma célula convencional de trés eletrodos conectada a um potenciostato/galvanostato
(PalmSens 3). Pt/C/CP e CP foram utilizados como eletrodos de trabalho, Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e uma placa de Pt de elevada area superficial foi usada como contra-
eletrodo. Para ambos eletrodos de trabalho, as medidas eletroquimicas foram realizadas a 0,05
V s, As correntes foram normalizadas por 0,2 cm?, area geométrica do eletrodo poroso que foi
imerso na solucdo durante as medidas em meia-célula.

Para o estudo do anodo de Pt/C/CP, utilizamos uma solu¢do aquosa de 0,1; 0,5 e 1 mol
L de glicerol + 1 mol L! de KOH saturada com gas N2. As eletro-oxidagBes de glicerol
ocorreram entre -0,9 e 0,25 V vs. Ag/AgCl. J& para a avaliacdo do catodo de CP livre de metais,
utilizamos 1 mol L de H2SOs, variando os oxidantes conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Oxidantes e janelas de potenciais de reducdo utilizados nos estudos do catodo em
meia-célula. Para o bombeamento do ar na célula eletroquimica foi utilizada uma bomba de
aquario comum.

Oxidante Estado fisico Concentragdes/tempo de Janela de potencial
do oxidante saturacgéo (V vs. Ag/AgCl)
Ar atmosférico Gasoso Célula eletroquimica aberta 0,44a-0,75

durante o experimento

Ar atmosférico bombeado* Gasoso Saturacdo por 15 min. 0,4a-0,75
Oxigénio puro Gasoso Saturagdo por 15 min. 0,4a-0,75
Persulfato de sédio Liquido 0,1;0,5e 1 mol L! 1,2a0,2

Acido hipocloroso (Alvejante) Liquido 12% (meio &cido) 1,2a-0,3

Capitulo 5
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5.2.3 Prototipagem e impressdo 3D da PFC compartimentada em configuracéo flow-

through

A célula foi impressa em 3D pelo método SLA (do inglés, Stereolithography Apparatus)
utilizando a resina para impresséo do tipo 3D UV wavelength 405 nm clear. Utilizamos uma
impressora da empresa ANYCUBIC® modelo Phono Mono X em configuragio “bat”. O
dispositivo foi modelado com o software Autodesk Inventor® 2023 e fatiado no ChituBox.

Em seguida, o dispositivo passou por um processo de lavagem e cura. Para isso, foi
utilizada uma maquina propria para este tipo de procedimento, a Wash & Cure Plus da
ANYCUBIC®, O processo de lavagem ocorreu durante 10 minutos com as pecas impressas
totalmente imersas em alcool isopropilico. E necessario que a lavagem ocorra antes da
solidificacdo total da peca para que qualquer resquicio de resina liquida seja retirada da
impressdo e ndo agregue detalhes indesejaveis ao objeto. Apos a lavagem, o dispositivo passou
pelo processo de cura, quando a peca é posicionada sobre uma plataforma rotacional com 360°
de rotacdo para um alcance completo da luz UV de 405 nm durante 2 minutos. Em seguida, a
peca estava pronta para utilizacéo.

Conforme ilustrado na Figura 29 (A, B e C), a célula possui dois orificios para contatos
elétrico, duas entradas e duas saidas para os reagentes. As dimens@es estdo descritas na Tabela
5. Além disso, a célula possui 6 orificios para acomodar os parafusos (Figura 29C). O
microcanal microfluidico entre os eletrodos tem 1 mm de largura, 10 mm de comprimento e
0,15 mm de altura, formando uma &rea da secéo transversal de 0,015 cm?. Esta area é utilizada
para normalizar a corrente de saida e a poténcia.

Para fechar o dispositivo e permitir a passagem de fluxos sem que haja vazamentos,
uma “tampa” sem detalhes (exceto pelos orificios para acomodar os parafusos), representada
na Figura 29B, também foi modelada, impressa e tratada pos impressdao 3D nas mesmas
condigdes da puFC.

As impressdes de ambas as pecas (LFC e tampa) demoram cerca de 2 horas e 31
minutos. Contudo, a dimensdo da bandeja que acomoda as pegas permite a impressao
simultanea de até ~ 22 pecas sem que este tempo de impressédo seja alterado, desde que sempre
sejam impressas na mesma posicdo, a Figura 30 (A e B) apresenta imagens reais de como é

possivel imprimir varias pecas simultaneamente e sua posi¢do de impresséao.
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Figura 29: Representacao 3D (A) da puFC para impressdao em 3D com dois contatos elétricos,
duas entradas e duas saidas (frente) e representagdo da disposi¢do de eletrodos porosos (Carbon
paper) sobre o canal microfluidico (verso). (B) Tampa para eliminar vazamentos. (C)
Dispositivo montado. Fonte: propria autora.

A B C

Eletrodos porosos
(Carbon Paper) Misrseanalie

0,15 mm

Contato elétrico

VERSO \/ TAMEA WFC FECHADA COM
PARAFUSOS

Acomodagdes de parafusos

FRENTE \

Saida de reagentes  Entrada de reagentes

Tabela 5: Dimensdes em milimetros da célula microfluidica impressa em 3D. Fonte: Propria
autora.

Contato Entrada de Saida de Acomodacao dos Largura x
elétrico / reagentes / reagentes / parafusos / mm comprimento X
mm mm mm espessura/ mm
Diémetro 2 15 15 4,00
interno
Diémetro 5,00 3,00
externo
Comprimento 3,20 3,20
externo
28,0x34,0x3,0

*A tampa ndo possui detalhes, exceto os espacos para acomodacOes dos parafusos, portanto, 0s
orificios, comprimento, largura e espessura sdo 0s mesmos da pFC.
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Figura 30: Imagens reais das (A) pecas impressas com a bandeja ainda acoplada na impressora
3D do tipo SLA em configuragdo “bat” e (B) pegas impressas na bandeja desacoplada da
maquina.

5.2.4 Montagem da pFC impressa em 3D

Os eletrodos porosos de Pt/C/CP e CP foram colocados em seus respectivos locais
conforme ilustrado na Figura 29A, alocados no verso da peca. A peca que contém o canal
microfluidico + eletrodos foi pressionada contra a tampa e ajustada com seis parafusos comuns,
conforme ilustrado na Figura 29C. Fios de cobre foram conectados aos eletrodos usando epdxi
de prata para o contato elétrico. Uma imagem real da célula é mostrada na Figura 31A, com
detalhes do sistema fechado com parafusos, da conexdo elétrica dos fios de cobre com o epOxi
de Ag e as entradas e saidas de reagentes utilizando tubos Tygon®.

Testamos também a formacdo do canal colaminar utilizando corantes de cores
diferentes, porém, de mesma composi¢do, conforme descrito nos capitulos anteriores (Capitulo
2 e 4). Na Figura 31B € possivel observar em uma imagem real, a formac&o do canal colaminar
cujos corantes contornam todo o desenho do canal microfluidico e nitidamente observamos um
lado de entrada em vermelho e outro em azul, onde os liquidos coloridos ndo se misturam no

centro do microcanal.
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Figura 31: Imagem real da célula impressa pelo método SLA, (A) montada, com destaque para
a conexao entre os fios de Cu e os eletrodos utilizando epdxi de Ag e (B) parte superior da uFC
montada, demonstrando a formacdo do microcanal colaminar a partir da entrada paralela de
dois corantes (vermelho e azul) através de tubos Tygon®. Fonte: prdpria autora.

Fio de
cobre Tubo
TYGON®
Micronanal
colaminar

5.2.5 Medidas eletroquimicas na pFC compartimentada

Uma bomba de seringa dupla (KDS Legato, modelo 101) foi utilizada para conduzir o
fluxo dos reagentes através de tubos Tygon® para a formagéo do fluxo colaminar. As curvas de
polarizacdo e de densidade de poténcias foram adquiridas com fluxos de 100, 300, 500, 700 e
900 pL min™,

Como anodo foi utilizado Pt/C/CP, enquanto no cétodo foi utilizado apenas CP, um
potencial catalisador livre de metais. Catalisadores de CP livres de metais tem potencial uso
para oxidantes liquidos [37]. O anolito e o catolito foram escolhidos conforme a avaliacdo dos
resultados dos estudos em meia-célula (discutido mais adiante). Logo, foi utilizado como
anolito 1 mol L de glicerol + 1 mol L™ de KOH. Ja para o catolito foram escolhidos dois
oxidantes: 1 mol L de persulfato de sodio em meio acido e acido hipocloroso. Os registros
foram feitos sob velocidade de varredura de 10 mV s com janela de potencial desde o OCV
até 0,1 V.

As correntes e poténcias foram normalizadas por 0,015 cm?, referente & area da secéo
transversdo dos eletrodos porosos. O calculo é feito a partir do comprimento do CP (1 cm)
multiplicado pela espessura que o CP adquire dentro do dispositivo fechado (0,015 cm).
Comparamos a performance da uFC impressa em 3D compartimentada em configuracao flow-
through alimentada por glicerol com os oxidantes liquidos (i) 1 mol L de persulfato de sodio
e (if) HCIO de um alvejante industrial. As velocidades de fluxos analisadas foram 100, 300,
500, 700 e 900 pL min™,
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5.3 Resultados e Discusséo
5.3.1 Desempenho eletrocatalitico do anodo

Eletrodos porosos de CP modificados com Pt/C foram submetidos a reacdes de eletro-
oxidacdo de glicerol (GEOR, do inglés Glycerol Electrooxidation Reaction) em trés diferentes
concentragOes, conforme demonstram o0s voltamogramas apresentados na Figura 32. As
medidas com 1 mol L de glicerol mostram densidade de corrente de pico de 130 mA cm?
durante a varredura em direcdo a potenciais mais positivos, quase 5 vezes maior do que para
0,1 mol L (Figura 32). O voltamograma em 0,5 mol L de glicerol mostra densidade de
corrente de 111 mA cm™. O aumento da concentragdo resultou no aumento da densidade de
corrente. Isso sugere que a superficie do eletrodo poroso ainda ndo esta saturada/envenenada
em 1 mol L de glicerol.

O aumento de concentracao do glicerol aumentou consideravelmente as densidades de
corrente de pico, no entanto, ndo influenciaram consideravelmente nos Eonset conforme
demonstrado por Suzuki e colaboradores, que estudaram a eletro-oxidacéo de glicerol em meio
alcalino sob diferentes concentracfes [97]. Conforme apontado na Figura 32, 0 Eonset para as
trés concentracbes foi de aproximadamente ~ -0,68 V, potencial proximo ao reportado por
Martins et al. [36] sob as mesmas condic¢Bes. Devido & maior densidade de corrente de pico, a
concentragdo de 1 mol L™ foi utilizada como analito fixo para o estudo dos diferentes oxidantes
na UFC compartimentada em configuraca o flow-through.

Figura 32: Voltamogramas de Pt/C/CP em 1 mol L™t de KOH + 0,1, 0,5 ou 1 mol Lt de glicerol.
Indicagdo do Eonset para 1 mol Lt de glicerol na Figura. Fonte: prépria autora.
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5.3.2 Desempenho eletrocatalitico do catodo

O alto custo de metais e significativos impactos ambientais tem alavancado estudos de
catodos livres de metais, principalmente com base em carbono [37,98-100]. Desta forma,
investigamos a reducdo de oxidantes gasosos e liquidos sobre CP livre de metal. Este estudo
nos possibilitou verificar quais oxidantes teriam aplicabilidade quando acoplados a eletro-
oxidacgéo de glicerol em pFCs. Os parametros considerados foram os registros das maiores
densidades de corrente e Eonsets.

Iniciando com oxidantes gasosos, estudamos a reacdo de reducdo de oxigénio do ar
atmosférico (RRAram), oxigénio do ar atmosférico bombeado (RRArmomn) € 0Xigénio puro
(RRO). Vale ressaltar que ar bombeado consiste em saturar a solugdo eletrolitica com ar
utilizando uma bomba simples de aquéario. Os voltamogramas para cada reacdo estdo
representados nas Figuras 33 (A, B, e C), respectivamente. As densidades de correntes maximas
para RRAram € RRArmmn S80 praticamente equivalentes, conforme demonstra a Figura 33A e
33B. Contudo, para RRO (Figura 33C) a densidade de corrente méxima registrada é
consideravelmente maior em relagéo a RRAram (Figura 33A) e RRAremb (Figura 33B).

Figura 33: Reagfes de reducdo de oxigénio em 1 mol L™ de H.SO4 proveniente do (A) ar
atmosférico, (B) ar atmosférico bombeado e (C) puro. Fonte: prépria autora.
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Os voltamogramas das Figuras 33B e 33C mostram um pico pouco definido na regido
catddica entre -0,3 V e -0,7 V, indicando a reducéo de oxigénio. Randviir et al. relatam reacdes
de reducdo de oxigénio em meio &cido sobre diferentes eletrodos com base em grafeno [101].
Os autores relatam picos catddicos entre -0,57 e -0,95 vs. SCE que indicam a reducdo de
oxigénio [101], potenciais proximos aos observados nas Figuras 34B e 34C. Na presenca de ar
atmosférico (Figura 33A) esse pico néo é visivel, demonstrando que ha um aumento da chegada
de O2 ao eletrodo poroso com o bombeamento do ar dentro da célula (Figura 33B). Logo, com
a reacdo saturada de O2 puro (Figura 33C), o pico se torna ainda mais evidente, o que justifica

0 aumento de corrente em quase duas vezes em relacdo ao voltamograma na presenca de ar

Capitulo 5
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bombeado (Figura 33B). Além disso, 0S Eonsets para a reacdo de reducdo de oxigénio do ar
atmosférico, ar bombeado e puro sdo praticamente iguais, sendo ~0,12V, ~0,14 V e ~0,14 V,
respectivamente.

Entre os oxidantes liquidos, avaliamos a reacdo de reducdo do persulfato de sodio
(RRPS) nas concentrag@es de 0,1, 0,5 e 1 mol L, conforme demonstrado na Figura 34. A
densidade de corrente maxima para 0,1 mol L é de -5,61 mA cm™ enquanto para as
concentracgdes de 0,5 e 1 mol L™ as densidades de corrente maximas praticamente duplicam.
Souza et al. descreveram um Eqnset de 1,07 V para redugéo de 0,5 mol L de persulfato de sodio
em meio &cido sobre Pt/C/CP [54]. Neste trabalho, identificamos um perfil similar relatado pelo
grupo [54], mas com um Eonset aproximadamente de 0,70 V, que é 0,37 V maior. 1sso se deve
ao fato de ndo utilizarmos Pt, mas sim um catalisador de CP livre de qualquer metal, tornando
sua utilizacdo promissora para este tipo de oxidante.

Figura 34: Voltamogramas de CP em 1 mol L de H.SO4 € 0,1, 0,5 ou 1 mol L de persulfato
de sddio. O Eonset esté indicado na Figura. Fonte: propria autora.
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Finalmente, analisamos a reagédo de reducdo de HCIO (RRAH, reacdo de reducéo de
acido hipocloroso). Este oxidante foi inicialmente proposto por Martins et al. com objetivo de
promover uma fonte alternativa de HCIO [36]. A Figura 35 mostra o voltamograma para a
reacdo de reducdo de HCIO em meio &cido. Existe um largo pico de redugdo e o voltamograma
apresenta resisténcia, esta inclinado, diferentemente dos voltamogramas relatados por Martins
et al. [36]. Isso se deve ao fato da auséncia de metais no catalisador, de modo que apenas o CP

ativado participa da reducéo de HCIO.
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Figura 35: Voltamograma de CP em meio de HCIO de alvejante em 1 mol L* H,SO4. Fonte:
propria autora.
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Martins e colaboradores reportaram Eonset de 0,83 VV em um estudo de catodos livres de
metal para pFCs de glicerol/alvejante [36], enquanto que nossos resultados mostram Eonset de ~
0,99 V. Esta pequena diferenca pode ser devido ao uso de alvejantes de diferentes marcas.
Analisando as densidades de correntes para os oxidantes aqui estudados, o oxigénio apresentou
valores bem menores em relacdo ao persulfato de sédio e HCIO. Em persulfato de sodio a 1
mol L foi registrada densidade de corrente maxima de redugio maior do que para HCIO. No
entanto, apesar de a densidade de corrente maxima de HCIO ser pouco menor, 0 Eonset ganha do
persulfato de sédio em ~0,3 V. Neste contexto, como demonstrado previamente na literatura
[36,37,53], 0 HCIO de alvejantes pode ser uma potencial fonte de oxidantes de alto desempenho
para UFCs, com Eonset mais positivos e elevadas densidades de corrente.

Ap0s os estudos de meia-célula para avaliar as concentraces do combustivel glicerol e
os diferentes oxidantes, separamos as regides proximas aos Eonset das diferentes reacdes para
identificar os potenciais tedricos de circuito aberto para as reacfes acopladas (Figura 36). Os
Eonset das reacdes catodicas sdo relacionados ao valor para a reacio de oxidacéo de 1 mol L™ de
glicerol em meio alcalino, que tem inicio em ~ -0,68 V. Os Eonset para redugéo de oxidantes em
meio acido foram ~ 0,14 V para redugéo de O, puro, ~ 0,70 V para 1 mol L™ de persulfato de
sodio e ~ 0,99 V para reducdo de HCIO do alvejante. Entdo, podemos prever os OCVs teoricos
para cada combinacéo de glicerol/oxidante, sendo eles ~ 0,820 V para glicerol/oxigénio, ~1,38

V para glicerol/persulfato de sodio e ~1,67 V para glicerol/HCIO. Estes resultados mostram um
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OCYV positivo para as diferentes combinagdes. Sabendo que AG = -nFE, e substituindo o
potencial da célula E pelo OCV tedrico, temos que AG serd sempre negativo para estas
diferentes condicdes. Este resultado garante que essas reacdes serdo espontaneas se acopladas,
podendo produzir energia. Adicionalmente, fica evidente que uma PFC alimentada por
glicerol/persulfato de sodio e glicerol/alvejante sdo mais promissoras que aquela alimentada
por glicerol/O2, em termos de OCV. Isso se deve ao fato do uso de oxidantes liquidos, evitando

a dependéncia da eficiéncia da reacdo catodica com a (i) solubilidade do gas no liquido e com

(ii) limitagcBes mecanicas ligadas ao transporte de massa.

Independentemente do oxidante utilizado, este amplo OCV se deve ao fato do uso do
meio-misto, caracterizado pelo acoplamento de uma reacdo de oxidacdo em meio basico a uma
reacdo de reducdo em meio acido. Membranas de trocas idnicas comuns exigem condicdes
totalmente alcalinas ou totalmente &cidas [2], contudo as uFCs permitem o uso de meio misto
devido a auséncia de membrana. Desta forma, com os estudos de meia-célula foi possivel
otimizar a configuracdo da reacdo acoplada. Sendo assim, o préximo item mostra pFC
impressas em 3D e em configuracdo flow-through operando com glicerol e oxidantes liquidos.
Figura 36: Varreduras lineares do inicio das reacdes de oxidacao de glicerol em meio alcalino
(curva laranja). Reduc&o de oxigénio puro (curva violeta), reducdo de 1 mol L de persulfato
de sodio (curva azul) e reducdo de HCIO em meio &cido (curva verde). As varreduras sao

referentes aos voltamogramas ciclicos estaveis a 0,05 V s para cada reagdo. Fonte: propria
autora.
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5.3.3 Desempenho dos oxidantes persulfato de sédio e HCIO de alvejante na uFC

impressa em 3D compartimentada em configuracéo flow-through

Comparamos a performance da PFC impressa em 3D compartimentada em
configuracgdo flow-through alimentada por glicerol com os oxidantes liquidos (i) 1 mol L de
persulfato de sodio e (ii) HCIO do alvejante acidificado. As velocidades de fluxos analisadas
foram 100, 300, 500, 700 e 900 pL min™. Todas as curvas de polarizacdo e poténcia estdo

representadas na Figura 37 (A, B).

Figura 37: Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia para a uFC de (A) glicerol/persulfato
de sodio e (B) glicerol/HCIO com Pt/C/CP como anodo e CP livre de metais como catodo. As
curvas de polarizagdo foram medidas a partir do OCV até 0,1 V a 0,01 V s™. Foi utilizado 1
mol L de glicerol + 1 mol L* de KOH como anolito. Alvejante comercial em H2SO4 ou 1 mol
L™ de persulfato de sodio + 1 mol L™ de H,SO4 foram utilizados como catolito. Todas as
solucBes foram saturadas com N, Velocidades de fluxo indicadas na Figura. Fonte: propria
autora.
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Os OCVs registrados para a UFC glicerol/HCIO foram em torno de 1,6 V enquanto para
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glicerol/persulfato de sodio foi de ~1,18 V, proximos aos previstos toricamente na Figura 36.
As PFC alimentadas com ambos oxidantes mostram aumento de densidade corrente e de
poténcia com aumento da velocidade de fluxo até 700 pL min™. Em 900 pL min? (curvas
verdes), as densidades de corrente e poténcia, para os dois oxidantes, se mantiveram
praticamente iguais as registradas no fluxo de 700 puL mint. Contudo, como apontam as barras
de erro da curva de polarizacéo (Figura 37A, 37B), o sistema se torna menos estavel devido a
elevada velocidade de fluxo, que deturpa o canal colaminar em altas densidades de corrente.
As densidades de poténcia para a uFC alimentada com HCIO sao superiores aquelas
para o sistema alimentado por persulfato de sddio para todas as velocidades de fluxo (Figuras
37A e 37B), esse comportamento também € observado para os OCVs e densidades de corrente.
No entanto, alguns efeitos diferentes em relacdo as densidades de corrente podem ser
observados, em 100 pL min (curva preta), o potencial da célula do sistema alimentado por
HCIO (Figura 37B) cai monotonamente devido a polarizacdo por queda éhmica até 54,5 mA
cm2, em seguida, a corrente se mantém constante com abrupta queda de potencial. Este efeito
¢ conhecido como starving, onde o transporte de massa do oxidante € limitante para dar
continuidade a reacdo, ou seja, é insuficiente para suprir a quantidade de elétrons que chegam
no catodo [102]. Este efeito € muito interessante pois sugere que o anodo de Pt/C/CP é capaz
de entregar mais elétrons ao catodo do que o eletrodo € capaz de fornecer a reacao de reducéo.
Isso se deve ao elevado tempo de residéncia na velocidade de fluxo de 100 uL min. O starving
do catodo alimentado por HCIO acontece na densidade de corrente limite de 67,7 mA cm™. Nas
Tabelas 6 e 7 estdo descritos os valores alcancados de OCVs, densidades de corrente e poténcia

para cada oxidante e velocidades de fluxo.

Tabela 6: Desempenho da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D alimentada com
o0 oxidante Na»S>0s. Fonte: prdpria autora.

Velocidades de fluxo / puL

min
100 300 500 700 900
OoCcVv/V 1,18 1,17 1,17 1,21 1,22
Densidade de poténcia maxima 10,8 11,8 23,0 32,4 32,3
/ mwW cm?
Densidade de corrente maxima 67,7 74,5 140,4 195,0 196,1

/ mA cm
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Tabela 7: Desempenho da célula a combustivel microfluidica impressa em 3D alimentada com
o0 oxidante HCIO. Fonte: prdpria autora.

Velocidades de fluxo / pL

min-t
100 300 500 700 900
(o]AV/AV) 1,6 1,6 1,6 1,6 15
Densidade de poténcia maxima 28,3 52,9 55,6 55,9 56,5
/ mW cm?
Densidade de corrente maxima 55,5 132,13 176,8 182,8 206,9
/ mA cm2

A comparacéo de performance entre os oxidantes liquidos demonstram que o alvejante
ganha em termos de OCVs, favorecendo a combinacdo glicerol/HCIO. Além disso,
apresentaram as maiores densidades de corrente e poténcia maximas. Este ganho ocorre pois
além do oxidante principal (HCIO), provavelmente Cl, é reduzido no catodo devido ao meio
acido [36].

5.4 Conclusotes

Foi reportado pela primeira vez uma UFC reutilizavel e totalmente impressa em 3D.
Como prova de conceito, investigamos o desempenho do sistema alimentado por oxidantes
liquido e gasosos no catodo de carbon paper (CP) livre de metais, enquanto a reagdo anddica
de eletro-oxidacdo de glicerol sobre Pt/C/CP foi mantida constante. Os oxidantes estudados
foram o O do ar, do ar atmosférico com e sem bombeamento, persulfato de sodio e HCIO de
alvejante acidificado, todos em meio acido. A configuracdo da uFC foi decidida a partir do
estudo de reacbes em meia-célula, levando em conta o portencial de inicio das reacdes,
densidades de corrente e potencial de circuito aberto (OCV) tedrico.

As medidas em meia-célula de reducdo de O em diferentes concentracBes (ar
atmosférico, ar bombeado e puro) sobre CP apresentaram 0S menores parametros
eletrocataliticos. Os potenciais de circuito aberto obtidos a partir das reacdes em meia-célula
para as diferentes combinagOes seguiram a seguinte ordem crescente: glicerol/O, <
glicerol/persulfato de sdédio < glicerol/HCIO. Os oxidantes liquidos se apresentam em
concentracdes mais altas do que o oxigénio dissolvido, que tem a reagdo limitada pela baixa

solubilidade, sugerindo um caminho alternativo para melhorar o desempenho de HFCs
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comumente limitadas por transporte de massa, e por isso promovem maiores OCVs quando
acoplados a reacdo anodica. Neste contexto, os oxidantes liquidos foram utilizados para a
investigacdo da nova pFC desenvolvida.

A combinacdo de uma UFC de meio misto glicerol/persulfato de sodio registrou uma
densidade de poténcia méaxima de 29,87 mW cm™ em 700 pL min*, enquanto o sistema
glicerol/HCIO registrou 56,15 mW cm2, um valor aproximadamente 2 vezes maior que para
persulfato de sédio. Como reportado em outros estudos, o alvejante industrial tem demonstrado
ser um dos mais promissores oxidantes liquidos em termos de geracdo de corrente e poténcia.
O alvejante € uma fonte barata de HCIO, que possui elevada solubilidade em agua e possui
disponibilidade com baixo custo de mercado. Além disso, é possivel utiliza-lo em reacGes de
reducdo em catodo livre de metais. Neste trabalho, registramos OCVs de 1,6 V, logo, estes
valores demonstram que utilizar este oxidante liquido combinado com céatodos ndo metalicos
trazem valores compardveis a catodos metélicos, tradicionalmente utilizados na reacdo de
reducéo de oxigénio.

Até o momento, ndo ha registros de células microfluidicas impressas em 3D em
configuracao flow-through que permitam a reutilizacdo, ou seja, troca de eletrodos mantendo o
mesmo dispositivo. O dispositivo desenvolvido possibilita aplicacdes e estudos em inimeras
combinac@es entre combustiveis/oxidante e eletrodos, inclusive para modificacGes in situ e in

operando.



Conclusoes Gerais

Esta tese reporta o desenvolvimento da primeira célula a combustivel microfluidica
impressa em 3D no mundo, bem como o desenvolvimento do dispositivo em termos de
engenharia e eletrocatalise. A construcdo das UFCs antes da publicagdo dos nossos resultados
era feita por fotolitografia de um template, que serve de molde para a construcao de pecas de
polidimetilsiloxano (PDMS). No entanto, este método exige especialidade do operador e
equipamentos como fonte de UV e ambiente de trabalho livre de contaminantes (sala branca).
A possibilidade de utilizar manufatura aditiva para a construcdo de PFCs acarreta em
barateamento do processo, facilidade de operacgdo, rapidez de prototipacdo e diminuicdo de
etapas de contrucgéo.

Uma pFC impressa em 3D em configuracdo flow-through foi alimentada por glicerol e
alvejante gerando densidades de poténcia préximas as de dispositivos convencionais sob
condicdes parecidas. Além disso, um dispositivo ja montado foi utilizado para investigacdo de
novos catalisadores através de modificacdo in situ e in operando de eletrodos, o que demonstra
que além proporcionar geracdo de energia, 0 mesmo dispositivo pode ser utilizado para
modificar eletrodos com diferentes metais, diminuindo etapas de sintese. Esses ensaios
proporcionaram o desenvolvimento do primeiro conversor de energia com concomitante
producdo de compostos carbonilicos em temperatura ambiente utilizando glicerol como
combustivel.

Comprovamos também, que assim como em sistemas impressos em 3D reutilizaveis em
configuracdo flow-through, sistemas em configuracdo flow-by (flow-over) também podem ser
promissores, tanto para geracao de energia quanto para mitigacdo de poluentes. Neste trabalho
descrevemos uma (foto)célula microfluidica impressa em 3D que foi capaz de oxidar o poluente
modelo, resultando na degradacdo do poluente concomitantemente a geracao de energia.

Apesar de suas diferentes possibilidades de aplicagfes, havia a necessidade de
dispositivos que fossem capazes de serem reutilizados, pois além de economicamente serem
mais Viadveis, tornam 0s processos experimentais mais rapidos. Propusemos entdo, um
dispositivo impresso em 3D por estereofotolitografia com um sistema de parafusamento que
permite a retirada e encaixe de novos eletrodos e como prova de conceito, fizemos um estudo
de diferentes oxidantes que poderiam alimentar o dispositivo. Com esse dispositivo, mostramos
que a reutilizacdo ndo interfere na formacéo do canal colaminar e nem na geracéo de corrente

e poténcia.



As diferentes provas de conceito descritas ao longo deste trabalho apontam para o
avanco da tecnologia de impressdo em 3D dentro de sistema microluidicos, em especial, uFCs.
Os procedimentos e dispositivos descritos nesta tese mostram estratégias mais baratas,

facilitadas e com aplicacBes comparaveis a sistemas convencionais.
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