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Resumo:

O meétodo desenvolvido trata de um
dispositivo composto por uma célula de injecdo
em batelada feita de material polimérico
adaptado para comportar um eletrodo
impresso modificado com nanopaticulas
metalicas, uma tampa de altura regulavel que
acomoda uma micropipeta eletrbnica e um
potenciostato. O dispositivo desenvolvido é
utiizado para avaliacdo de estabilidade
eletroquimica de catalisadores candidatos a
anodo de células a combustivel e/ou
eletrolisadores alimentados por combustiveis
liquidos. O objetivo deste método é expor as
nanoparticulas a condicées menos limpas que
as encontradas nos meétodos classicos da
literatura e na presenca de oxigénio e assim
simular um ambiente mais préximo ao
encontrado nas células a combustivel,
avaliando o desempenho de catalisadores
metdlicos nanoparticulados.
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Introducdo:

As células a combustivel (CCs) surgem
como dispositivos alternativos para produzir
energiacom baixo impacto ambiental, por meio
de duas reacbes eletroquimicas, a eletro-
oxidagdo de combustivel no &nodo e a
reducgéo de oxigénio no catodo. As CCs séo de
facil acondicionamento, podendo trabalhar a
baixas temperaturas, além de serem
silenciosas. Para que seja produzida energia
de forma eficiente, tanto as reacgbes que
ocorrem no catodo quanto as que ocorrem no
anodo precisam ser catalisadas por
nanoparticulas metalicas (NPs). Um dos
maiores desafios para a comercializacdo de
células a combustivel que utilizam &lcoois de
cadeia pequena como combustivel é a
atividade e a estabilidade de NPs candidatas a
anodo. Neste contexto, muitas pesquisas tém
sido realizadas para desenvolver novos
catalisadores nanoparticulados mais ativos e
estaveis. [1] No entanto, ndo exite um método
padrdo para avaliar a  estabilidade
eletroquimica desses novos catalisadores, isso
dificulta a comparacdo entre os diferentes
materiais. [2].

Atualmente os métodos encontrados
para se avaliar a estabilidade de NPs
metalicas sao: (i) submeter o catalisador a
sucessivos ciclos voltametricos, apenas na
presenca do eletrdlito, e monitorar ao longo
desse periodo a queda na area superficial
eletrogquimicamente ativa [3]; (i) submeter o
catalisador a vérios ciclos voltametricos na
presenca de combustivel, e assim observar a
variacdo na densidade de corrente [4]; e (iii)
submeter o catalisador a um transiente de
potencial na presenca de eletrdlito e
combustivel e, com isso, medir a queda na
densidade de corrente pseudo-estacionaria [5].
Esses trés métodos, embora muito Uteis, sdo
realizados em condi¢fes de limpeza extrema e
na auséncia de oxigénio, o que é um cenario
distante do ambiente encontrado em células a
combustivel.

Neste contexto, desenvolvemos um
método alternativo para avaliar a atividade e a
estabilidade desses catalisadores metalicos
baseada na técnica de analise por injecdo em
batelada.
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Metodologia:

Utilizamos um eletrodo impresso
modificado com NPs de Pt imobilizadas sobre
carbono (Pt/C), nanotubos de carbono de
paredes multiplas (Pt/NTCPMs) e nanofitas de
grafeno  (Pt/NFs). Os materiais foram
sintetizados e caracterizados segundo Teles e
colaboradosre [1]

Para o desenvolvimento do método,
foram utilizados eletrodos impressos da marca
Dropsens, modificados com as NPs citadas
anteriormente, uma célula polimérica de Batch
Injecation Analysis (BIA) [6] e um potenciostato
portétil, como mostra a Figura 1. O eletrodo de
trabalho modificado é posicionado
perpendicularmente ao fluxo de eletrélito +
combustivel na posicao wall-jet (Fig. 1).

Antes de cada medida, a condi¢do
superficial das NPs era investigada
eletroquimicamente por voltametria ciclica
entre -0,15 e 0.9 V (vs. pseudo referéncia de
Ag) a 0,05 V s. Esta etapa é importante para
assegurar reprodutilidade entre medidas e
para obter a &rea eletroquimicamente ativa,
utilizada para normalizar a corrente produzida

[7].

O wuso da micropipeta eletrbnica
permite controlar o volume e a velocidade de
combustivel (+ eletrélito) que chega a
superficie do eletrodo. Um transiente anddico
€ gerado quando o combustivel alcanca a
superficie eletrédica polarizada em potencial
suscetivel para que a reacao aconteca (Fig. 2).
Em seguida, a corrente diminui em fungcéo da
dissolugdo do combustivel intacto e dos
produtos de oxidacao.

Figura 1. Sistema utilizado para avalia¢éo da estabilidade
eletroquimica de catalisadores metalicos
nanoparticulados composto de uma célula polimérica
adaptada para receber um eletrodo impresso contendo
as NPs a serem avaliadas e uma micropipeta eletrénica
na posicdo wall-jet. DimensfBes meramente ilustrativas.

Por meio da deteccdo amperometrica €
possivel monitorar uma sequéncia de injecdes,

gerando sucessivos transientes anddicos,
como mostra a Figura 2. Dessa forma, o
método consiste em monitorar a densidade de
corrente produzida em funcdo de sucessivas
injecdes de solugdo contendo um combustivel.
Os valores de corrente obtidos s&o
normalizados pela carga ou pela A&rea
superficial eletroguimicamente ativa, sendo
entdo correlacionados ao valor inicial de modo
gue a curva de estabilidade € construida
utilizando esses valores e do numero de
injecdes. O catalisador que apresenta a menor
queda de corrente normalizada em funcéo do
namero de inje¢cdes compreende aquele mais
estavel

,,,,,,,
- ~
SN

sl I
>
{L=]

o
/ \ £
A > ™, P Ve |
/\ /’:/ :(. \‘ gl |
¢ g g 1
5 A e ol
S0 ; T |
/—\ \( 4 ‘\\ ,Il g; . 5
\J@ ----------- ™ 20 5 20
e tempo/s

i normalizada/mA/C

o N B O o

u} m’J\ w w'\ \ HU_\

0 65 1300

tempo/s

Figura 2. A) Representacdo da injecdo de combustivel
sobre a superficie do catalisador, B) formagdo de um
transiente anddico para uma injecdo e C) formacédo de
sucessivos transientes anddicos para 66 injecdes
consecutivas.

Considerando a versatilidade do
método, investigamos a  atividade e
estabilidade das NPs de Pt/C, Pt/NTCPMs e
Pt/NFs frente a eletro-oxidacdo de metanol em
meio acido.

Resultados e Discusséo:

De modo geral, a estabilidade dos
catalisadores Pt/C, Pt/NTCPMs e Pt/NFs frente
a eletro-oxidacdo de metanol diminui em
funcdo do numero de inje¢Bes, como mostra a
Figura 3. Nota-se que a estabilidade dessas
NPs é similar, isso se deve ao fato de que os
trés materiais possuem Pt como catalisador.
As pequenas alteracbes se devem a diferenca
entre os suportes de carbono [1]. O uso de
nanofitas de grafeno parace diminuir a
estabilidade do catalisador. Esse resultado é
diferente ao encontrado por Teles e
colaboradores [1]. Uma das razdes esta no
fato de que o método desenvolvido neste
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trabalho utiliza o combustivel na presenca de
oxigénio, que compete pelos sitios ativos da
Pt.
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Figura 3. Curva de estabilidade de nanoparticulas de Pt
imobilizadas sobre diferentes suportes em meio acido
frente a eletro-oxidacao de metanol.

A estabilidade eletroquimica avaliada
pelo método desenvolvido foi comparada a
estabilidade determinada pelo método de
monitoramento de densidade de corrente de
pico em fungdo de ciclos voltamétricos em
célula eletroquimica convencional (ndo
mostrado neste resumo). No método classico,
Pt/NFs apresentaram melhor desempenho,
assim como encontrado previamente [4].
Dessa forma, nosso método apresenta
resultados adicionais aqueles obtidos pelo
método classico, e sugere que algumas
interpretacdes podem néo estar completas.
Conclusdes:
- O método desenvolvido mostra um cenario
com transporte de massa hidrodinamico e na
presenca de oxigénio, 0 que representa um
cenario mais préximo ao encontrado em
células a combustivel.
- O método desenvolvido possue robustez, é
portatil, simples e reprodutivel.
- A comparacdo do método desenvolvido com
um método classico revela novas informacées
gue auxiliam no desenvolvimento de novos
catalisadores canditos a anodos de células a
combustivel.
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