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RESUMO

Os esforcos globais no desenvolvimento de métodos de conversdo de energia
sustentavel conduzem a necessidade de aprimorar a eletro-oxidacdo de metanol em
dispositivos de baixa poténcia, como as células a combustivel microfluidicas (WFC). Um
dos desafios para diminuir o preco geral e melhorar o desempenho desses dispositivos é
substituir os catalisadores de metais nobres no anodo e catodo. Nesse contexto,
investigamos detalhadamente a utilizacdo de nanoparticulas de cobre (NPs de Cu) como
potenciais catalisadoras da reacdo de eletro-oxidacdo de metanol e a sua aplicacdo na
conversao de energia em pFCs. Para isso, aplicamos um método simples e rapido de
sintese de NPs de Cu em trés condicGes distintas: estaticamente (ET), sob agitacdo
magnética (AM) e em banho ultrassdnico (UT). As analises morfologicas revelaram que
as NPs dos trés métodos mantiveram a mesma forma de agulhas, enquanto a composicao
quimica confirmou a presenca de Cu puro e Oxidos de Cu. A amostra tratada
ultrassonicamente apresentou maior concentracdo de grupos hidroxila em caracterizacédo
por difracdo de raios X. Ao avaliar a atividade das NPs através de medidas eletroquimicas
em meia-célula, observamos que a amostra de UT exibiu a maior densidade de corrente
e menor potencial de inicio de reacdo. A eletrocatélise superior desta amostra pode ser
explicada pela sua alta presenga de Cu(OH)2, que pode aumentar a densidade de corrente
ao disponibilizar sitios ativos por reagir com adsorbatos. Adicionalmente, equipamos uma
uFC com um anodo de NPs sintetizadas por UT e investigamos sua eficiéncia na
conversao de energia utilizando metanol em meio alcalino como combustivel. A curva de
polarizacdo e curva de densidade de poténcia mostraram OCV de 0,30 V, densidade de
corrente maxima de 0,56 mA cm2 e densidade de poténcia de pico de 26 uW cm 2 em
fluxo de 100 pL min~!. Esses resultados mostram que é possivel utilizar &nodos a base de
NPs de cobre sintetizadas de modo simples para conversdo eficiente de energia.

Palavras-chave: &nodo de cobre, célula a combustivel, conversdo de energia.
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ABSTRACT

Global efforts in developing sustainable energy conversion methods lead to the
need for improving methanol electro-oxidation in low-power devices such as microfluidic
fuel cells (LWFCs). One challenge to reduce the overall cost and enhance the performance
of these devices is replacing noble metal catalysts at the anode and cathode. In this
context, we comprehensively investigated the use of copper nanoparticles (Cu NPs) as
potential catalysts for the methanol electro-oxidation reaction and their application in
energy conversion in uFCs. We applied a simple and fast method of synthesizing Cu NPs
under three different conditions: statically (ET), under magnetic stirring (AM), and in an
ultrasonic bath (UT). Morphological analyses revealed that NPs from all three methods
maintained the same needle-like form, while chemical composition confirmed the
presence of pure Cu and Cu oxides. The sample treated ultrasonically showed a higher
concentration of hydroxyl groups in X-ray diffraction characterization. When evaluating
the activity of the NPs through half-cell electrochemical measurements, we observed that
the UT sample exhibited the highest current density and lowest onset potential of the
reaction. The superior electrocatalysis of this sample can be explained by its high
presence of Cu(OH)2, which can increase current density by providing active sites to react
with adsorbates. Additionally, we equipped a pFC with an anode deposited with NPs
synthesized by UT and investigated its efficiency in energy conversion using methanol in
an alkaline medium as fuel. The polarization curve and power density curve showed an
OCV of 0.30 V, maximum current density of 0.56 mA cm, and peak power density of
26 uW cm™ at a flow rate of 100 uL min™. These results show that it is possible to use

copper NPs to convert energy from methanol.

Keywords: copper anode, fuel cell, energy conversion.
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1. INTRODUCAO

A dependéncia de paises industrializados em relacdo ao petréleo é um aspecto
marcante das Ultimas décadas. Atualmente, a producao de energia € um fator crucial para
0 progresso da sociedade, trazendo inovagdes e qualidade de vida. Contudo, é crescente
a preocupacdo global sobre as consequéncias ambientais dos combustiveis fosseis para as

atividades humanas.

Quando se trata de energia elétrica, as plantas centralizadas de geracdo de milhares
de megawatts surgiram na histéria para atender a grande demanda das crescentes
populacBes. No entanto, os sistemas de conversdo de energia elétrica surgiram como
pequenos geradores de energia distribuida. O modelo de producgdo de energia passa de
uma abordagem contendo multiplos geradores, para outra em gue poucos, mas grandes,
centros de geracdo fornecem a maior parte da eletricidade para a rede de distribuicao.
Ainda assim, a obtencdo de energia para dispositivos de baixa poténcia, como
calculadoras ou testes Point of Care, continua igualmente importante. A descentralizagdo
da producéo de energia por meio de sistemas de geracdo distribuida, mais proximos dos
locais de consumo, € uma resposta a necessidade de adaptar a geracéo de eletricidade de

maneira mais agil e flexibilizada [1].

Para aplicacbes de baixa e média poténcia, 0 armazenamento e conversao de
energia quimica em energia elétrica utilizando células eletroquimicas galvanicas como
baterias e células a combustivel sdo mais usuais devido a alta energia por unidade de
massa desses sistemas [2]. As células eletroquimicas sdo dispositivos que consistem de
um eletrodo positivo e um eletrodo negativo, conectados externamente por um condutor
elétrico e separados por um eletrolito condutor de ions. Enquanto nas baterias os reagentes
e produtos estdo armazenados no interior do sistema e se esgotam com 0 uso, as células
a combustivel geram energia a medida que combustivel e oxidante sdo introduzidos ao
sistema [3]. Quando a reagdo total de um sistema eletroquimico é espontanea (AG < 0),
sendo denominado célula galvanica, o dispositivo produz trabalho elétrico Util devido a
operacéo conjunta de duas reacdes de meia célula nos eletrodos [3].
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1.1. Células a Combustivel

A invencdo da célula a combustivel (FC, do inglés fuel cell) é atribuida a Sir
William Grove (1811-1896) no século XIX. Contudo, os principios eletroquimicos que
levaram & elaboracdo do dispositivo sdo da autoria de Christian Friedrich Schoénbein
(1799-1868), Professor da University of Basle de 1829 a 1868. Uma vez que as outras
fontes de energia eram abundantes, irrestritas e baratas, seu desenvolvimento ndo foi

explorado na época [1].

A estrutura geral das FC esta esquematizada na Figura 1. A célula unitaria é
composta por dois eletrodos de estrutura porosa conectados a um circuito externo, que
permitem a penetracdo dos reagentes e maximizam o contato, separados por uma

membrana que conduz ions ao mesmo tempo que € um isolante elétrico.
o Yo
OXIDANTE ) @ covBUSTIVEL

cﬁnonc:«—J MEMBRANA L».&NODO

Figura 1. Esquema da estrutura basica de uma célula a combustivel.

O combustivel é oxidado no &nodo, liberando ions e elétrons. Os ions atravessam
a membrana em dire¢do ao catodo, onde se combinam com o oxidante. Os elétrons s&o
transportados do anodo ao catodo através de um circuito externo, criando uma corrente

elétrica que pode ser utilizada para alimentar um dispositivo [4,5].

Ainda que as reages eletroquimicas nas células a combustivel liberem energia, a
cinética da reacao pode ser limitada por uma elevada energia de ativag@o necessaria para

gue o processo ocorra. Se a probabilidade de uma molécula atingir essa energia for baixa,
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a reacdo ocorrera lentamente. Assim, pode-se considerar trés estratégias para lidar com
as lentas velocidades das reagdes: uso de catalisadores eficientes, aumento da temperatura
e aumento da area efetiva dos eletrodos [5].

A eficiéncia da FC depende da variacdo da energia livre de Gibbs (diferenca da
energia livre de Gibbs dos produtos e dos reagentes) da reacdo de oxirredugdo. Essa
energia pode ser definida como “a quantidade méxima de trabalho util que um sistema
pode realizar em uma reacdo quimica a temperatura e pressao constantes” [6]. A variacdo
da energia livre de Gibbs, AG, se relaciona a AE da célula a combustivel através da
Equacéo 1:

AG = —nFAE = —nF (Ecstoqo — Eanodo) (1)

onde n é o numero de elétrons transferidos por cada molécula de combustivel, F € a
constante de Faraday e AE ¢ o potencial elétrico da célula em equilibrio termodinamico
na auséncia de corrente elétrica, dada pela diferenca entre o potencial de reducéao, Ecatodo,
e o0 potencial de oxidac&o, Eanodo [6]. Se AE > 0, entdo AG < 0, de modo que as reagdes
eletroquimicas acopladas serdo espontaneas e uma célula galvanica podera ser construida.
Sabendo que AG representa o trabalho maximo, a eficiéncia da FC pode ser calculada
considerando um total equivalente ao calor de queima do combustivel a pressdo constante,
a variagdo de entalpia (AH). Desse modo, a eficiéncia (¢) da FC pode ser calculada pela
Equacéo 2:

_ Ac 2
€= 1H @)

1.1.1. Células a Combustivel Microfluidicas

A demanda por altas densidades de energia para aplicacGes portateis levou a
criacdo de um tipo de FC em escala miniaturizada, as chamadas células a combustivel
microfluidicas (UFCs, do inglés microfluidic fuel cells). Nas pFCs, todos os componentes
relacionados ao fornecimento de reagentes, estruturacdo de eletrodos e local de reacdo
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sdo confinados a um Unico canal microfluidico. O funcionamento dessas células consiste
na formacéo de dois fluxos paralelos co-laminares contendo anolito (solucdo contendo
combustivel) e catolito (solu¢do contendo oxidante), mantendo a separagdo entre 0s
reagentes. O regime de fluxo laminar € identificado por seus numeros adimensionais,

como o numero de Reynolds (Re), dado pela Equacéo 3 [7].

pUL ©)

onde p é a densidade do fluido, U é a velocidade, L € o comprimento tipico e pn é a
viscosidade dindmica. As UFCs operam com ambos os fluxos em Re < 10, de modo que
0 encontro entre os fluxos no canal co-laminar é controlado, permitindo a troca idnica na
interface entre os fluxos e ainda mantendo a separacgéo entre anolito e catolito [8,9]. Esta

caracteristica, elimina a necessidade do uso de uma membrana de troca idnica [8].

As UFCs apresentam diversas vantagens em relacdo as células de combustivel
convencionais, dentre elas: auséncia de membrana de troca i6nica, reduzindo polarizacdo
por queda dhmica associada e o custo total do dispositivo [10,11]; versatilidade na
otimizacdo da composicdo dos fluxos de anolito e catolito de forma independente,
permitindo o uso de pHs diferentes, o chamado meio misto [8] e a possibilidade da
configuracdo flow-through, construida utilizando eletrodos de materiais porosos como
carbon paper sem volume morto [12], promovendo altas densidades de poténcia em
comparacdo a eletrodos planos [13]. Desse modo, a estrutura das UFCs oferece
possibilidades para melhorar taxas de conversdao quimica e densidade de poténcia da

celula, essenciais para aumento de eficiéncia dos dispositivos.

1.2. Metanol Como Combustivel

O principal combustivel para as FC € o hidrogénio [1]. No entanto, o elevado custo
para obtencdo de H> puro, levou a busca por combustiveis liquidos derivados da biomassa
que tenham baixo custo e alta disponibilidade [14]. Uma grande quantidade de

combustiveis ja foram investigadas nesses dispositivos, incluindo o acido formico [15],
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glucose [16] e glicerol [17]. Contudo, o metanol é uma opcdo que se destaca,
principalmente pela sua alta densidade de energia e por poder ser produzido a partir de
gés natural ou de recursos renovaveis, como a biomassa. Além disso, a infraestrutura ja
existente para combustiveis derivados do petroleo pode, em grande parte, ser adaptada
para 0 armazenamento e distribuicdo do metanol [1,18]. No entanto, alguns desafios ao
utilizar o metanol sdo: quantidade e custo dos catalisadores de metais nobres geralmente
utilizados; envenenamento de catalisadores por produtos de reagdes intermediérias;
reacOes lentas envolvendo metanol e agua (considerando a reacdo geral utilizando

membrana de troca idnica); e baixa densidade de poténcia [19].

1.3. Catalisadores

Catalisadores desempenham um papel crucial nas reacdes eletroquimicas ao
reduzirem a energia de ativacdo e ajustarem a seletividade do processo para favorecer a
formagdo de produtos desejados. Em células a combustivel, todos os processos reativos
ocorrem na superficie desses materiais, que frequentemente sdo nanométricos devido as
propriedades morfologicas, eletrénicas e quimicas unicas dessa escala [20]. A escolha do
catalisador pode transformar uma célula a combustivel que ndo gera energia em uma
capaz de mover veiculos pesados, como énibus. Nesse contexto, o desenvolvimento de
nanomateriais com alta razdo area/massa € altamente desejavel, pois, para um dado
material, a taxa de conversdo de reagentes aumenta proporcionalmente com a area

disponivel no catalisador [21].

A platina é um dos catalisadores mais utilizados em células a combustivel
convencionais de hidrogénio [22] e em combustiveis limpos como etanol [23] e glicerol
[17]. A reacdo de oxidagdo de metanol, por outro lado, apresenta cinética lenta em
catalisadores a base de platina. 1sso acontece devido a adsorcdo de intermediarios de
carbono que bloqueiam os sitios ativos [24,25]. Em ligas metalicas, como Pt-Ru [26], o
metal adicional facilita a oxidacdo desses intermediarios, liberando os sitios ativos e

aumentando a velocidade da reagéo.
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Adicionalmente a busca por catalisadores ativos, existe a necessidade da reducgéo
de custo. Neste contexto, catalisadores a base de metais ndo nobres sdo desejados. Alguns
pesquisadores investigaram a possibilidade do uso de cobre como catalisador para reacéo
de eletro-oxidacao de metanol. Fleischmann et al. explorou a reacdo em solucdes alcalinas
utilizando diferentes metais, destacando o potencial do cobre como catalisador, embora
sua atividade seja inferior a da platina [27]. Burke et al. estudou a oxidacdo de metanol
em eletrodos de cobre e platina em solucGes de alta alcalinidade, observando que o Cu
era menos eficiente em ativar o metanol em potenciais baixos [28]. Por sua vez, Brunelli
et al. investigou ligas amorfas de Cu-Zr e Cu-Ti, destacando alta atividade catalitica para
a oxidacdo de formaldeido e atividade reduzida para a oxidacdo de metanol [29]. No
entanto, esses trabalhos ndo mostram uma investigacdo mecanistica, tampouco propdem

0 uso em conversores de energia microfluidicos.

A utilizagdo de metais ndo nobres no anodo tende a iniciar as reagoes
eletroquimicas em potenciais elevados, diminuindo sua espontaneidade, conforme indica
a energia livre de Gibbs. No entanto, as pFCs permitem aumentar o potencial da célula
ajustando independentemente os potenciais do anodo e do cétodo, utilizando meios
mistos. Essa caracteristica pode ser o fator essencial na otimizacdo de anodos de metais
ndo nobres. Nesse contexto, nanoparticulas de cobre surgem como uma alternativa para

0 anodo na eletro-oxidacdo de metanol em ambientes alcalinos devido ao baixo custo.

2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Sintetizar nanoparticulas a base de Cu e investiga-las como anodos para converséo

de energia em célula a combustivel microfluidica alimentada por metanol.

2.2. Objetivo Especifico

Sintetizar NPs de Cu por um método em escala reduzida, aplicando trés diferentes

condices: estatica, agitacdo magnética e banho ultrassénico.
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Investigar morfologia, composicao quimica, parametros eletroquimicos em meia

célula e compreender o impacto dos materiais obtidos na eletro-oxidacao de metanol.

Construir e avaliar a eficiéncia de uma PFC impressa em 3D alimentada por
metanol/persulfato de sodio equipada com anodo a base de cobre em configuragdo
parcialmente flow-through.

3. METODOLOGIAS
3.1. Sintese das Nanoparticulas de Cobre

As nanoparticulas de cobre (NPs de Cu) foram sintetizadas adaptando a sintese de
Pt descrita por Quinson et al. [30]. Inicialmente, foi preparada uma solugéo do precursor
H2CuCls adicionando 0,0852 g de Cl.Cu-2H-0 a 10 mL de metanol 0,2 mol L™* em HCI.
Em seguida, essa solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL,
completado com metanol, e deixada envelhecendo por 48 horas. Paralelamente, preparou-
se uma solugéo contendo 21,4 mg de LiOH-H>0 (98%) e 1,25 mL de metanol em 10 mL

de 4gua deionizada, a qual foi envelhecida por 24 horas.

Em tubos Eppendorf de 2 mL, foram colocados ¥ de solugdo do precursor
H>CuCls e % de solugdo metandlica de LiOH. A sintese de NPs de Cu foi realizada em
amostras distribuidas em trés grupos para envelhecimento e redugdo: sob condigdo (i)
estaciondria, colocada em refrigeracdo a -2 °C ap6s 24 horas; em (ii) agitacdo magnética
a 1250 rpm durante 24 horas, até ser colocada no refrigerador; em (iii) banho ultrassénico
durante as primeiras 3 horas, deixada em repouso pelas 21 horas seguintes e colocada em

refrigeracéo logo em seguida.

O procedimento de limpeza das NPs foi executado trés vezes. Inicialmente, apos
24 horas de refrigeracdo, o material foi submetido a 6 minutos de banho ultrassonico e,
em seguida, centrifugacdo a 6000 rpm por uma hora. O Eppendorf teve sobrenadante
retirado e adicionado agua deionizada. Apds a terceira limpeza, 1 mL de agua deionizada
foi adicionada em cada amostra, que deste ponto, seriam depositadas sobre os eletrodos.
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3.2. Caracterizacdo das Nanoparticulas de Cobre

A morfologia do material obtido foi avaliada utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV, modelo JEOL JSM-6380LV) equipado com um espectrdmetro de raios-
X por dispersdo de energia (EDS) da Thermo Scientific (Noran System Six). Esses
métodos foram aplicados na analise do material em dois cenarios. Primeiramente, as
solucgdes contendo nanoparticulas foram dispostas em placas de silicio apds tratamento
ultrassénico. Adicionalmente, foram preparadas amostras de carbon paper submersas na
suspensdo aquosa de NPs de Cu, expostas a banho ultrassonico por 5 minutos antes de
serem secas e analisadas. Complementarmente, a morfologia das NPs secas foi
examinada utilizando microscopia eletrbnica de transmissdo (MET, modelo JEOL
2100Plus).

A analise da estrutura de fase e da cristalinidade das nanoparticulas foi realizada
em parceria com o grupo MATENERCAT (Instituto de Ciencia y Tecnologia del
Carbono, Oviedo), conduzida por meio de difracdo de raios X em p6 (DRX), utilizando
a radiacdo Cu Ko em um difratdbmetro D8 ADVANCED. As medig¢des foram realizadas

numa faixa de 20 de 20,00 a 80,00°, com incrementos de 0,05°.
3.3. Medidas Eletroquimicas

As analises eletroquimicas foram conduzidas utilizando uma célula eletroquimica
padrdo de vidro de trés eletrodos, equipada com um contra-eletrodo de platina, um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um eletrodo de trabalho de carbono vitreo
cuidadosamente polido, limpo e modificado com NPs de Cu. A modificacdo envolveu um
breve banho ultrassénico da dispersdo no tubo Eppendorf, seguida pela aplicacdo de 50
pL desta solucdo sobre a superficie de 0,2 cm? do eletrodo de carbono vitreo, que foi

posteriormente seca sob um fluxo de nitrogénio.

Utilizando um potenciostato PalmSens 3, os perfis eletroquimicos das NPs de Cu
foram registrados em uma solugdo de 0,1 mol L de KOH livre de O, variando o

potencial entre -0,9 e 0,7 V contra Ag/AgCl a uma taxa de 0,05 V s. Parametros
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eletrocataliticos foram avaliados em uma solucéo contendo 0,5 mol L™ de metanol e 0,1
mol L! de KOH livre de O, com potenciais ajustados entre -0,4 e 1,6 V contra Ag/AgCI
a 0,056 V st Além disso, foram conduzidos experimentos de cronoamperometria
aplicando-se 0,6 V por um periodo de 1800 segundos. As correntes foram normalizadas

pela area geometrica do eletrodo de carbono vitreo.
3.4. Montagem da Célula a Combustivel Microfluidica

Desenvolvemos uma célula a combustivel microfluidica (uWFC) adaptada dos
prototipos de Guima et al. [31], do Electrochemistry Research Group da UFMS.
Utilizamos a técnica de Modelagem por Deposi¢do Fundida (FDM), onde um filamento
de poli(acido lactico) (PLA) foi aquecido e depositado camada por camada para construir
os objetos em uma impressora 3D Sethi® modelo S3. O design da uFC foi inicialmente
modelado no software Autodesk Inventor® e convertido para formato STL para o

fatiamento no software Simplify3D®.

A célula, com dimensdes de 3,6 cm x 3,6 cm, € composta por duas partes
impressas em 3D nas extremidades e uma peca de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) no
interior. A camada mais acima permite a entrada e saida de reagentes no topo (Figura 2A)
e a mais abaixo consiste de uma placa lisa (Figura 2B), ambas encapsulando a peca de
PDMS de 4 mm de espessura (Figura 2D), que contém o canal co-laminar microfluidico.
Para a formagé&o deste canal de PDMS, um molde positivo (Figura 2C) foi impresso, onde
o material liquido foi depositado e curado por duas semanas apds a remocao de bolhas

em uma camara de vacuo.
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Figura 2. Esquema ilustrativo da célula a combustivel microfluidica, composta por (A) camada
impressa superior, (B) camada impressa inferior, (C) molde para formacéo do canal de PDMS e

(D) célula desmontada em trés camadas.

Os eletrodos foram preparados nas dimens@es de 14 x 1 mm do material carbon
paper (CP) da Toray® (TGP-060). Para a preparacio do anodo, o CP foi tratado
termicamente com chama de butano, imerso na dispersdo de cobre, tratado em banho
ultrassénico por 5 minutos e seco a 80 °C durante 4 horas. Para o catodo, o CP foi

diretamente integrado a uFC apos ser tratado termicamente.

O anodo de Cu/CP e o catodo de CP foram posicionados nos sulcos do PDMS,
conectados a uma placa de cobre com epOxi de prata e ao potenciostato em seguida.
Assim, foi estabelecida uma area de secdo transversal do anodo de 0,0266 cmz, utilizado
para normalizacdo das medidas de corrente e poténcia durante os testes. Uma vez que a
espessura do CP é de 190 um e a altura do microcanal é de 200 um, considera-se que a

configuracdo do dispositivo € um hibrido de flow-through e flow-by, havendo volume
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morto de solucgdo eletrolitica. Apds a montagem da uFC, a célula foi acoplada a tubos
Tygon® para a entrada e saida das solugdes eletroliticas, e testada em um sistema

alimentado por metanol.
3.5. Medidas de Desempenho da Célula a Combustivel Microfluidica

Os testes na pFC foram realizados utilizando um anodo de Cu/CP alimentado por
anolito composto de metanol 0,5 mol L™ + KOH 0,1 mol L™ livre de Oz, enquanto o
catodo de CP foi alimentado por um catolito de H2SO4 1 mol L™ + Na,S20s 1 mol L™
Para a introducdo dos eletrdlitos na célula, utilizou-se uma bomba peristaltica KDS
Legato (modelo 101) em fluxos controlados de 50 pL min™* ou 100 uL min™. A avaliagio
do desempenho foi realizada por meio de curvas de polarizacao e densidade de poténcia,
obtidas utilizando um potenciostato PalmSens 3. Os registros das respostas de corrente
foram feitos desde a tensdo em circuito aberto (OCV, do inglés open-circuit voltage) até

0,01 V a uma taxa de varredura de 0,01 V s,
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao Fisico-Quimica

As imagens de MEV revelaram que as NPs, independentemente do método de
sintese empregado — estacionario (Figura 3A-C), ultrassonico (Figura 3F-H) ou
agitacdo mecénica (Figura 3K—M) — exibiram morfologia ndo uniforme, caracteristicas
de 6xido de Cu [32]. O mapeamento da composicdo quimica (Figura 3D, 31 e 3N) e seus
espectros de EDS resultantes (Figura 3E, 3J e 30) ratificam a presenca de cobre e

auséncia de impurezas nos materiais sintetizados.
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Figura 3. Imagens de MEV, composicdo quimica por EDS e espectro por EDS das nanoparticulas
de Cu sintetizadas em (A—E) condices estacionarias, (F-J) banho ultrassénico e (K-O) agitagdo

magnética.

Adicionalmente, as NPs de Cu foram examinadas apds a dispersdo em carbon
paper em banho ultrassénico. As Figuras 4A, 4F e 4K mostram a distribuicdo homogénea
das NPs sobre as fibras de carbono, o que é crucial para a eficiéncia dos eletrodos,
fornecendo maior area superficial eletroquimicamente ativa. As Figuras 4B, 4G e 4L
indicam que as NPs ndo formaram agregados, e os canais entre as fibras (Figura 4C, 4H
e 4M) se mantiveram abertos, facilitando o fluxo de eletrélitos e maximizando a utilizagédo
dos reagentes. Os espectros EDS (Figura 4E, 4J e 40) resultantes dos mapas de
composi¢cdo quimica (Figura 4D, 41 e 4N) exibem picos de menor magnitude em
comparacdo aos das nanoparticulas ndo suportadas, o que é uma caracteristica tipica da
distribuicdo uniforme de catalisadores sobre as fibras de carbono. A caracterizacdo por
MET (Figura 5) das NPs de Cu revelou a formacéo de estruturas dendriticas semelhantes
ao comparar os trés metodos de sintese, com tamanhos aproximados de 10 nm x 150 nm

e espessuras variando entre 2 a 5 nm.
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Figura 4. Imagens de MEV, composi¢do quimica por EDS e espectro por EDS de carbon paper
modificado com NPs de Cu sintetizadas em (A-E) condigcbes estacionérias, (F-J) banho
ultrassénico e (K-O) agitacdo magnética.

Figura 5. Imagens de MET de Cu sintetizadas em: condi¢des estacionarias (ET), banho

ultrassénico (UT) e agitacdo magnética (AM).

A técnica de difracdo de raios X foi aplicada para analise das caracteristicas
cristalograficas do material sintetizado. A Figura 6 mostra o difratograma para as
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amostras sintetizadas por método estacionario (ET), sob agitacdo magnética (AM) e sob

banho ultrassénico (UT), destacando cristalografias semelhantes.
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Figura 6. Padrdes de DRX das NPs de Cu sintetizadas em condi¢des estacionarias (ET), banho
ultrassénico (UT) e agitacdo magnética (AM). Asteriscos indicam picos de Cu(OH),. O grafico é

ampliado na regido entre 34° e 40° para indicar picos adicionais de menor magnitude.

A identificacdo de fases cristalinas foi realizada tomando o material sintetizado
por AM como base, uma vez que este apresentou dados mais bem definidos. Os padrdes
de DRX desta amostra revelaram picos marcantes em varios angulos de difracdo
especificos, correspondendo aos planos cristalinos da fase monoclinica de CuO [33].
Ademais, a amostra UT mostrou picos adicionais em 34,3°, 39,7° e 53.2°, atribuidos a
presenca de (020), (301) e (321), planos da fase secundaria de Cu(OH). de estrutura
ortorrdmbica [33]. Esses picos ndo foram tdo evidentes na amostra ET devido ao alto

nivel de ruido nos dados, dificultando a identificacdo de fases menos intensas.

Confirmando o carater esperado pela morfologia ndo uniforme, o 6xido de cobre
(CuO) ¢é a fase predominante em todas as amostras analisadas. No entanto, a

complexidade adicional observada na amostra UT com a coexisténcia de Cu(OH)2 sugere
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a possibilidade de influéncia das condicdes de sintese na formacdo de diferentes fases
cristalinas. Além disso, analises adicionais da composicdo superficial dos materiais
revelaram que a amostra sintetizada em banho ultrassénico contém alta quantidade Cu20O

e menor contaminacéo por carbono em comparacgdo as outras amostras [34].

4.2. Medidas de Meia-Célula

As propriedades eletrocataliticas das NPs de Cu depositadas sobre eletrodos de
carbono vitreo foram investigadas em meia-célula na auséncia (Figura 7A) e na presenca
(Figura 7B) de metanol. O perfil eletroquimico em meio alcalino mostra quatro picos
relacionados as mudancas no estado de oxidagdo do cobre, sendo mais visivel na sintese

por agitacdo magnética.
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Figura 7. Voltamogramas das NPs de Cu sintetizadas em condigdes estacionérias (ET), banho
ultrassonico (UT) e agitacdo magnética (AM) em 0,1 mol L* de KOH a 0,05 V s na (A) auséncia

e (B) presenca de 0,5 mol L de metanol.
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A regido | € atribuida a transicio Cu/Cu' (Equacdes 4 e 5) [35]. A regido Il é
resultado da formacgdo de Cu(OH)2, que existe no equilibrio com CuO, conforme os
processos descritos pelas Equacbes 6-8 [36]. As reacbes anoddicas na regido 111 formam
produtos de reacdes sollveis, através de Cu (Equacéo 9) e/ou CuO (Equacéo 10) [35]. A
regido IV corresponde a formagdo de Cu'' (Cu20s), resultante dos produtos da regido
anterior, conforme as Equacdes 11 e 12 [37]. A maioria das reagdes documentadas é
irreversivel e ndo apresenta pico catodico, exceto pela reducdo parcial de Cu20s, que é

responsavel pela regido em ~0,5 V.

Cu+ OH™ - Cu(OH) + e~ (4)
2CuOH & Cu,0 + H,0 (5)
Cu+ 20H™ - Cu(OH), + 2e~ (6)
Cu,0+ H,0+ 20H™ —» 2Cu(OH), + 2e~ (7)
Cu(OH), ¢ CuO + H,0 (8)
Cu+30H™ - HCuO,” + H,0+ 2e” 9)
Cu(OH), + 20H™ - Cu0,*” + 2H,0 (10)
2HCuO,~ & Cuy05 + H,0 + 2e” (11)
2Cu0?” & Cu,0; +1/20, + 4e” (12)

A Figura 7B revela que a presenca de Cu20s contribui para o aumento da
densidade de corrente por volta de 0,9 V. Contudo, aumentado o potencial, a superficie
do eletrodo fica coberta por Cu.Os3 e observa-se uma diminui¢do na densidade de corrente
da eletro-oxidacgéo de metanol, sugerindo um bloqueio dos sitios ativos devido ao excesso

da espécie.

O potencial de inicio da eletro-oxidagdo de metanol para cada método de sintese
foi obtido através da derivada do voltamograma [38,39]. Para as amostras de AM e UT,
o potencial de inicio foi de 0,4 V, enquanto para as NPs sintetizadas em condicdes
estaticas foi de 0,85 V. Adicionalmente, a densidade de corrente nas NPs sintetizadas sob
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condicdes dindmicas € de duas a trés vezes superior, com as nanoparticulas preparadas
em banho ultrassénico apresentando as maiores densidades de corrente, atingindo até 30,4
mA cm2. Além disso, em oposicdo as demais amostras, as NPs de Cu sintetizadas em

condicdes estaticas ndo exibiram correntes anddicas significativas na varredura reversa.

A atividade das NPs de Cu também foi examinada potenciostaticamente por meio
da cronoamperometria em 0,6 V, conforme apresentado na Figura 8. O
cronoamperograma confirmou que as NPs produzidas via banho ultrassénico mostram
atividade catalitica significativamente maior em relac&o as demais amostras. A densidade
de corrente pseudoestacionaria das NPs por UT atingiu um valor cerca de 55 vezes
superior as obtidas pelas NPs sintetizadas estaticamente e aproximadamente 3 vezes

superior em comparacdao as sintetizadas sob agitacdo magnética.
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Figura 8. Cronoamperogramas das NPs de Cu sintetizadas em condicdes estacionarias (ET),
banho ultrassénico (UT) e agitacdo magnética (AM) em 0,1 mol L de KOH + 0,5 mol L* de
metanol a 0,05 V s por 1800 s a 0,6 V vs. Ag/AgCI.

Essa diferenca de desempenho das amostras remete as distintas superficies
observadas. As NPs de UT mostraram uma concentracgdo inicial de Cu(OH)2 mais alta na
superficie, potencialmente catalisando reacdes entre Cu(OH) e adsorbatos (Cu-CO, por
exemplo) em baixos potenciais, como 0,6 V adotado na medida potenciostatica. Além
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disso, o0 alto grau de limpeza e a maior area superficial exposta das NPs de UT,
evidenciadas pela escassa presenca de contaminantes de carbono, séo fatores essenciais
para uma maior acessibilidade aos sitios ativos. Essas caracteristicas sdo fundamentais
para promover a adsorcao dissociativa dos reagentes, levando a elevadas densidades de

corrente registradas em potenciais acima de 0,6 V, conforme mostra a Figura 7B.
4.3. Testes na Célula a Combustivel Microfluidica

Considerando que as NPs de Cu sintetizadas por UT demonstraram maior
eficiéncia nas medidas de meia célula, depositamos esse material sobre carbon paper para
ser utilizado como &nodo da WFC impressa em 3D (Figura 2), enquanto o catodo foi de
CP puro. O desempenho da pFC foi investigado pela curva de polarizagdo e curva de
densidade de poténcia (Figura 9), para uma célula alimentada por metanol em meio

alcalino e persulfato de sodio em meio 4cido em fluxos de 50 pL min* e 100 uL min™.
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Figura 9. Curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia da uFC equipada com anodo de
Cu/CP e catodo de CP em fluxo de 50 (preto) e 100 (azul) uL mint. A medida foi executada com
anolito de 0,5 mol L de metanol + 0,1 mol L de KOH livre de O e catolito de 1,0 mol L de
NazS;0s + 1,0 mol Lt de H.SOs. Curvas de polarizagdo foram medidas do OCV a 0,01 V a 0,01
Vst
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Utilizando a Equagio 3, os Re para os fluxos de 50 pL min™ e 100 uL min foram
calculados como aproximadamente 0,58 e 1,17, respectivamente. Os baixos Re (<10)

indicam que o fluxo co-laminar é estavel, o que garante a troca inica.

Os potenciais iniciais de reducdo do persulfato e eletro-oxidacdo de metanol
sugerem uma tensdo de circuito aberto (OCV) teorica de 0,45 V, indicando uma reacdo
redox espontanea. Esta estimativa considera a reducdo de Na>S20gs em meio acido como
0,9 V [34]. As curvas de polarizacdo apresentaram OCV de 0,25 V e 0,3 V para os fluxos
de 50 pL min e 100 pL min 2, respectivamente. Os valores sdo inferiores ao tedrico
devido as polarizagdes ndo controladas, como contato elétrico entre fio de eletrodo poroso
e a propria atividade catalitica do Cu/CP em comparacdo ao Cu imobilizado em carbono
vitreo. Adicionalmente, apesar de estavel, o fluxo no microcanal ndo € perfeito, o que é
refletido na diferenca entre 0 OCV tedrico e 0 OCV medido. As curvas de polarizagdo
ndo mostram regides de escassez de oxidante (starving), sugerindo que o transporte de
massa do oxidante é suficiente para atender a demanda de elétrons do catodo, os quais

sdo extraidos do metanol pelo anodo.

As curvas de densidade de poténcia mostram densidades de corrente de 0,48 mA
cm? e 0,56 MA cm? em fluxos de 50 pL min? e 100 pL min?, respectivamente.
Observou-se um aumento na densidade de poténcia de 20 pW cm™ para 26 pW cm™ entre
esses dois fluxos. Estes resultados destacam a eficiéncia da conversdo de metanol em
energia utilizando um anodo de NPs de Cu e um céatodo livre de metais. Ademais, apesar
da menor densidade de poténcia do Cu comparado a catalisadores de metais nobres, 0

custo extremamente baixo do cobre pode tornar a célula economicamente vantajosa.
5. CONCLUSAO

Neste trabalho, que faz parte do estudo desenvolvido por Queiroz et al. [34],
sintetizamos nanoparticulas de cobre por um método simples e de baixo custo em
condicOes estaticas (ET), sob agitacdo magnética (AM) e em banho ultrassénico (UT). A

anélise de morfologia e composi¢cdo quimica das nanoparticulas revelou que elas
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apresentam o mesmo formato dendritico parecido com agulhas, caracteristicos de 6xidos

de cobre.

As medidas potenciodinamica e potenciostatica mostraram a alta atividade
catalitica das NPs de Cu, destacando a maior eficiéncia das amostras sintetizadas sob UT
na eletro-oxidacdo de metanol. Esta amostra obteve um potencial de inicio de oxidagao
de 0,45 V nas medidas em meia célula, além de uma alta densidade de corrente, 0 que
torna este material um potencial &nodo. A eletrocatalise superior pode ser explicada pela
distinta cristalografia documentada por DRX, como a maior concentracdo de grupos
hidroxila, que podem aumentar a densidade de corrente ao acelerar a oxidagdo dos

adsorbatos da superficie.

Adicionalmente, integramos os catalisadores sintetizados por UT a uma célula a
combustivel microfluidica (UFC) alimentada por metanol em meio alcalino e persulfato
de sddio em meio acido. Uma vez que o potencial de inicio da eletro-oxidacdo de metanol
foi de 0,45 V, 0 OCV tedrico é de 0,45 V, o que fornece uma reacdo redox espontanea
para produzir energia. Experimentalmente, a puFC exibiu 0,30 V de OCV, 0,56 mA cm
de densidade de corrente maxima e 26 uW cm 2 de densidade de poténcia de pico a 100
uL min !,

Desse modo, mostramos que é possivel construir células a combustivel equipadas
com catalisadores de Cu, sintetizados de forma descomplicada, para a conversdo de
metanol em energia. O sistema apresentado ainda pode ser otimizado com o0 uso de
eletrolitos de alta condutividade, cocatalisadores e altas velocidade de fluxo, desde que o

sistema se mantenha estavel.
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