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“l believe that water will one day be employed as fuel, that hydrogen and oxygen
which constitute it, used singly or together, will furnish an inexhaustible source of

heat and light, of an intensity of which coal is not capable.”

(Julio Verne)
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RESUMO

Neste trabalho foram utilizados dois polimeros hidrocarbénicos eletrélitos na
preparacao de dois componentes da célula a combustivel com membrana trocadora
de protons (PEMFC): o copolimero de estireno-indeno sulfonado (SStind) na
camada preparagcdo da camada de difusdo gasos (GDL), e o polindeno sulfonado
(SPInd) na preparacédo camada catalitica (GDE). O uso do copolimero na GDL teve
o intuito de melhorar a estabilidade da emulsdo carbono/PTFE e deposi¢cao sobre o
tecido de carbono. A adicdo do SPInd na solugcéo de Nafion usada na preparacéo da
camada catalitica, , sendo este um eletrdlito, teve como objetivo facilitar o transporte
de prétons da GDE para membrana eletrélito. Os polimeros hidrocarbdnicos foram
sulfonados com acido clorosulfénico (PInd) e com sulfato de acetila (Stind), de forma
a inserir grupos &acido sulfénico na cadeia desses polimeros, tornando estes
eletrélitos e hidrofilicos. Amostras de GDLs e GDEs foram preparadas variando o
teor do eletrélito na composicdo mesmas. As GDLs foram utilizadas para a
preparacao das GDEs, e foram avaliadas quanto a estabilidade térmica e morfologia.
A camada catalitica foi preparada em uma das faces da GDL. As GDLs e GDEs
foram avaliadas quanto ao desempenho em protétipo de PEMFC utilizando-se
membrana Nafion-117 e catalisador de Pt/C, a 80 °C e a 130 °C. Verificou-se que o
eletrdlito SStind teve efeito significativo como estabilizante na emulsédo de carbono,
e melhorou deposicdo desta no tecido de carbono, usado como suporte, por
aspersdo, porém a deposicdo a vacuo nao foi melhorada. A modificacdo da
viscosidade da emulséao de carbono afetou o recobrimento do tecido de carbono em
relacdo a emulsao de referéncia. No tratamento térmico da GDL, visto que 0s grupos
sulfénicos degradam sob acao do calor, este deixa de ter efeito como eletrélito. O
uso do eletrdlito SPInd na solugdo de Nafion da preparacdo da camada catalitica
modificou as caracteristicas do conjunto GDE-membranda-GDE ou MEA, visto que
a GDE contendo 15% de SPInd apresentou valor de OCV equivalente ao GDE de
referéncia (924 mV vs 920 mV) e a GDE com 30% de SPInd apresentou maior
densidade de poténcia (313,51 mW/cm?vs 297,22 mW/cm?). Devido ao efeito
positivo do S-Stind e SPInd, na preparacdo da camada de difusdo gasosa e
desempenho da camada catalitica, com a otimizacdo da composi¢cdo destas sera
possivel se obter melhor desempenho do MEA, que seja em célula alimentada por

etanol ou para uso em temperaturas intermediarias (130 °C).

11
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ABSTRACT

Two electrolyte polymers were used in this work to prepare two components of a
proton exchange membrane fuel cell (PEMFC): the sulphonated styrene-indene
copolymer (SStind) and the sulphonated polyindene (SPInd). The SStind was used
to prepare the gas diffusion layer (GDL) and the SPInd to prepare the catalytic layer
(GDE). The use of copolymer on the GDL aimed to enhance the carbon/PTFE
emulsion stability and facilitate the emulsion’s deposition over the carbon fabric. The
SPInd addition on the Nafion solution used in the catalytic layer preparation aimed to
facilitate the protons’ transport from the GDE to the electrolyte membrane. The
hydrocarbonic polymers were sulphonated using chlorosulphonic acid (PInd) and
acetyl sulphate (Stind), so that sulphonic acid groups were introduced on the
carbonic chains of these polymers, making them electrolytes and hydrophilic. GDL
and GDE samples were prepared varying the electrolyte content on their
compositions. The GDLs were used to prepare the GDE and their thermal stability
and morphology were evaluated. The catalytic layer was prepared in one of the GDL
sides. The prepared GDLs and GDEs were also evaluated in a PEMFC prototype, to
study their performance, using a Nafion-117 membrane and Pt/C as catalyst. The cell
operated at two different temperatures: 80 °C and 120 °C. It was observed that the
SStind electrolyte indeed stabilized the carbon/PTFE emulsion and facilitated the
emulsion deposition over the carbon fabric, used as substrate, by sprinkling.
However, the deposition using vacuum was not facilitated. The viscosity modification
of the carbon emulsion altered the carbon fabric recovering, if compared to the
standard sample. During the GDL heat treatment the sulphonic groups degraded due
to the heat action and the SStind lost its effect as electrolyte. The use of SPInd as
electrolyte in the Nafion solution on the catalytic layer modified the MEA (membrane-
electrode assembly) characteristics. The GDE with 15% SPInd presented similar
OCV value compared to the standard GDE (924 mV vs 920 mV). The GDE with 30%
SPInd presented the highest value of maximum power density (313,51 mW/cm?).
Due to the positive effect of the electrolytes on the preparation of gas diffusion and
catalytic layers and with the optimization of the composition of these electrodes, it will
be possible to obtain a better MEA for ethanol fed fuel cell or on medium temperature
of operation (130 °C).

12
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1. INTRODUCAO

As células a combustivel (FCs) representam uma alternativa promissora para
geracdo de eletricidade de forma sustentavel, em substituicdo as fontes de
eletricidade a base de derivados de petréleo ou recursos ndo renovaveis. Uma
vantagem importante das células a combustiveis em relacdo aos motores a
combustdo, é que ao gerar energia na forma de corrente elétrica, estas produzem
somente agua. O principal combustivel utilizado nas FCs é o gas hidrogénio, tendo
como gas reagente também o oxigénio. Dentro da célula, o hidrogénio € reduzido no
catodo com o auxilio de catalisadores, gerando prétons e elétrons. Os elétrons entédo
fluem para o &nodo, no qual ha reducdo do oxigénio, que em combinacdo com 0s
prétons, que atravessam a membrana eletrdlito, reagem com formando de agua.

Um dos principais tipos de células a combustivel é aquele que usa como
eletrélito uma membrana polimérica hidratada, as chamadas células a combustivel
com membrana trocadora de proton (PEMFCs). As PEMFCs se destacam dentre 0s
tipos de FCs, pois estas operam em baixa e média temperatura (80 °C/130 °C) e,
apesar de ser de média poténcia, pode ser usada em aplicagcdes méveis. A principal
membrana usada numa PEMFC, € a membrana Nafion (DuPont) a base do
copolimero (tetrafluoretileno-perfluoretersulfonado), que para a conducéo de prétons
deve estar hidratada, tendo aplicacdo em temperaturas de até 100 °C. Devido a
disso, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de se obter novas
membranas capazes de operar em temperaturas de intermediaria e alta, para melhor
desempenho das FCs. Além de ser usado na preparacdo da membrana eletrdlito, o
polimero perfluorsulfonado é utilizado na forma de emulsdo na preparacdo da
camada catalitica ou eletrodos da FC. A funcdo da solugcdo de Nafion nesse
componente é formar um filme envolvendo o catalisador depositado em carbono
ativo (Pt/C) e conduzir os protons (H") gerados na superficie do catalisador até a
interface com a membrana trocadora de prétons. A reacdo de oxidacdo do H, e
reducdo do O, ocorre no conjunto eletrodo-membrana-eletrodo, conhecido como
MEA (membrana-electrode assambly), composto por duas camadas de difusédo
gasosa ou GDL (gas difussion layer), sobre cuja interface interna de ambas é
depositada uma camada catalitica com formacdo de uma GDE (gas difusion-

electrode). As GDLs e GDEs séao formadas a partir de tecido de carbono pela

13
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deposicao sistematizada de emulsdes teflon e carbono ativo, e emulsées de Nafion

e catalisador suportado em carbono.

O presente trabalho avalia o uso de polimero eletrdlito como emulsificante na
preparacdo de GDLs, como forma de resolver as dificuldades enfrentadas quanto a
estabilidade e deposicédo da emulsdo de carbono/PTFE sobre tecido de carbono; e o
uso de polimero eletrélito na preparacdo da camada catalitica (GDE), como
facilitador da conducédo protdnica na camada catalitica. Para tal, foram preparadas
GDL a partir de emulsées de carbono com diferentes teores de resina, e GDEs a
partir de emulsdes de Nafion contendo diferentes teores do polimero eletrélito. As
GDL e GDEs forma testadas na forma de MEAs em protétipo unitario de célula a
combustivel PEMFC. Os polimeros eletrdlitos testados foram polimeros
hidrocarbénicos sulfonados, contendo acido sulfénico (-SOzH) ligados a anéis

aromaticos da cadeia.

14
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica apresenta os principais aspectos gerais das células
a combustivel, as classificacdes destas, um breve historico, funcionamento e
parametros de funcionamento. A célula a combustivel com membrana trocadora de
prétons (PEMFC), de interesse desse trabalho, seus componentes e montagem s&o

detalhados.

2.1 Aspectros gerais das células a combustivel

[

Podemos definir uma célula a combustivel como “um aparato eletroquimico
gue, continuamente, converte energia quimica em energia elétrica (e calor), a
medida que haja combustivel e comburente disponiveis” (1). A célula a combustivel
envolve reacdes eletroquimicas de oxidacdo e reducdo (no anodo e no catodo,
respectivamente) com geracao de elétrons que fluem por uma corrente externa entre
os dois eletrodos. A medida que elétrons fluem por um circuito externo de um
eletrodo para o outro, espécies ibnicas migram do anodo para o catodo através de
uma membrana condutora de ions, ou eletrolito, porém isolante eletricamente. A

Figura 1 mostra um esquema de uma célula a combustivel geral.

Figura 1 - Esquema geral de uma célula a combustivel (2).

H,

Eletrélito

0, H,0

O eletrolito tem duas funcdes basicas dentro da célula a combustivel: servir
como meio condutor de espécies ibnicas e como barreira para separar 0 gas
oxidante do gas redutor (3). A natureza fisica da camada eletrdlito ditard o

funcionamento das células a combustivel, bem como seu tipo.
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As células a combustivel se parecem muito com as bateriais, visto que ambas
envolvem geracdo de energia através de reacdes quimicas. Porém, ha diferencas
importantes quanto ao funcionamento desses dispositivos. Enquanto a geracao de
energia por uma bateria é limitada pela quantidade de reagente estocado dentro
desta ou pela necessidade de recarregamento (eletrélise dos reagentes internos), a
célula a combustivel, teoricamente, produz energia elétrica enquanto houver

espécies capazes de se oxidarem no anodo e se reduzirem no catodo (4).

O grande atrativo das células a combustivel, quando comparadas as
maquinas térmicas, tem relacdo com o rendimento de ambas. O rendimento de uma
maquina térmica é determinado pelo ciclo de Carnot, no qual estdo envolvidas
diferengas de temperatura para realizagdo de trabalho. De outro lado, as células a
combustivel tém seu rendimento ditado pela eletroquimica e pela termodinamica,
através das entalpias envolvidas nas reacdes de oxidacao e reducdo. Assim, ha um
ganho com a ndo dependéncia direta com a temperatura, a qual influencia no

servigo dos materiais envolvidos na construcao da célula (4).

Dentre as vantagens das células a combustivel, se comparadas com outras
formas de producdo de energia, estd a baixa emissdo de poluentes, jA que o
principal produto de reacado € agua. A Tabela 1 exemplifica as principais vantagens e

desvantagens desse dispositivo.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens das células a combustivel (5).

Vantagens Desvantagens
Perspectiva de alta eficiéncia e Vida util real desconhecida
confiabilidade
Auséncia ou baixas emissdes de poluentes Eficiéncia decrescente ao longa da vida util
Expectativa de intervalos elevados entre Investimento inicial ainda muito elevado
falhas
Auséncia de partes moéveis, sendo silenciosa | Baixa disponibilidade de unidades de teste
Modularidade e possibilidade de operacgéo Poucos provedores de tecnologia
remota
Flexibilidade de utilizacdo de combustiveis Tecnologia ainda pouco divulgada no setor

(emprego de reformadores) elétrico para geragéo estacionéria
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2.2 Célula combustivel através dos anos
A histéria das células a combustivel comeca no século 19, com pesquisa
sobre a eletrdlise reversa da agua, gerando eletricidade, a partir de H, e O, (1). O
principio béasico do trabalho de Grove consistia em dois eletrodos em contato com
gas oxigénio e gas hidrogénio, separadamente, e a passagem de uma corrente
pelos eletrodos, tudo em uma solucdo de acido diluido, usado como eletrdlito. A

passagem de corrente pelos eletrodos e pelo eletrdlito induzia a reacdo entre gases,

formando agua. Um modelo do experimento de Grove esta ilustrado na Figura 2.

O experimento de Grove pode ser visto na forma de reagbes de oxidacao e
reducado, onde o gas hidrogénio sofre oxidacao, liberando elétrons — ou combustédo —
e 0 gas oxigénio sofre reducdo, consumindo elétrons. As semi-reacdes de oxidacéo
(1), regida pelo potencial padrédo de hidrogénio, e reducdo (2) estdo expressas a
seguir, onde a reacao global (3) mostra a formacédo de dgua como produto final.

Haq —> 2H' +2e E°= 0V L)
Yo Oy + 2H" + 26 —> H,0y E = 1,23V )
Hag) + %2 Oz —> Hy0g 3)

Figura 2 - Aparato experimental idealizado por Grove (1839) para eletrdlise reversa da
agua, com eletrodos metalicos e solucdo acida como eletrdlito (6).

O experimento de Grove envolvia transferéncia de elétrons, porém esta era
feita através do eletrdlito acido, ndo podendo ser aproveitados para produzir corrente

(6). No principio basico das células a combustivel, os elétrons devem passar do
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anodo para o catodo através de um circuito externo, a fim de serem aproveitados

para alimentacéo elétrica (6).

O quimico aleméao Ludwig Mond e seu assistente, Charles Langer, foram os
primeiros cientistas a introduzir o termo “célula a combustivel’”, quando se
referenciavam aos seus experimentos com gés industrial para produzir eletricidade
através da eletroquimica (7). O modelo experimentado por Mond néo teve sucesso,
bem como os de varios cientistas ao longo do século XX, devido a falta de
conhecimento da cinética de reacgdes, eletrdlitos liquidos e materiais para o uso em

eletrodos.

Em 1893, Friedrich Ostwald teorizou a maior parte dos principios das células
a combustivel. Ostwald implementou o conhecimento tedrico sobre a relacéo entre
as propriedades fisicas e as reacfGes quimicas, servindo como base para os

posteriores cientistas (1).

Finalmente, o engenheiro Francis Bacon, em 1932 obteve sucesso ao
implementar os experimentos de Mond e Langer, usando catalisadores de niquel (ao
invés de platina, como os cientistas alemées) e um eletrélito alcalino em uma célula
de H, e O,. Em 1959, Bacon conseguiu alimentar uma maquina de solda, montando
um sistema de 5kW (7).

O primeiro uso em grande escala e alta visibilidade das células a combustivel
ocorreu durante a corrida espacial, na década de 60. A agéncia Norte-Americana
NASA (National Aeronautics and Space Administration) utilizou células a
combustivel para alimentar as naves do projeto Appolo e das missGes espaciais
Shuttle. Esse experimento pratico demonstrou o grande potencial das células a

combustivel em prover energia.

Dos anos 70 em diante, através da implementacdo da tecnologia de
catalisadores e membranas, novos tipos de células a combustivel apareceram,
juntando-se as alcalinas usadas em 1960. As dendidades de corrente e poténcia
aumentaram e plantas de fornecimento de energia foram construidas, inclusive no
Brasil com a operacdo das instalagcbes da Companhia Paranaense de Energia
(COPEL), em Curitiba (8).

Apesar do grande desenvolvimento na area de materiais para energias

renovaveis, ha ainda problemas nao solucionados. Os custos quanto aos reagentes
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de alta pureza usados, como catalisadores e gases, e o transporte de hidrogénio
impoem freios na corrida das células a combustivel contra as formas usuais de

energia, como as usinas termoelétricas e os motores a combustao.

2.3 Tipos de células a combustivel
A classificagdo mais comum das células a combustivel se da pelo eletrdlito
usado, ou seja, pela espécie idnica que flui do anodo para o catodo através do
eletrdlito. Outra classificacdo que pode ser adotada € a que faz referéncia a
temperatura de operacdo das células, podendo ser de baixa, moderada ou alta

temperatura.

Cada célula a combustivel, devido ao seu mecanismo eletroquimico de
producdo de corrente elétrica, ter4 temperaturas de funcionamento, combustiveis
compativeis e catalisadores diferentes, bem como diferentes rendimentos e
especificacdes quanto a pureza dos reagentes. A Tabela 2 mostra os tipos de
células a combustivel e seus principais parametros e a Figura 3 mostra, em uma

mesma célula, os principais tipos de células a combustivel.

Tabela 2 - Tipos de células a combustivel e suas caracteristicas principais (5).

Densidade
Tipo Eletrdlito Combustivel fon de Temperatura | de Poténcia
transporte [°C] [W/cm?]
AFC KOH lig. H, OH 50-120** 0,08 - 0,10
(Alcalina)
PAFC (Ac. H,PO, GN ou H, H* 180-210* 0,17-0,30
Fosforico) fundido
PEMFC Polimero H, H* 60-110*** 0,8-1,0
(Memb. sulfonado
Pol.)
DMFC Polimero MeOH H 45-100%* 0,06 — 0,20
(Metanol) sulfonado
MCFC Carbonatos ~ GN, Gas de co* 600-800" 0,10 - 0,50
(Carb. delLieK Sintese
Fund.)
SOFC (Ox. ZrO,/Y,03 GN, Gas de o} 500-1000" 0,20 -0,50
Sélido) Sintese, H,
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* Moderadamente intolerante ao CO/CO, ** Intolerante ao CO/CO;, *** Muito intolerante ao CO/CO, #
Tolerante ao CO/CO;

Figura 3 - Esquema basico dos principais tipos de células a combustivel, mostrando os
respectivos ions de transporte e gases reagentes (9).

e'|9/\/\/\_

Combustivel exaurido e Oxidante exaurido e produtos

—

produtos gasosos gasosos

OH Oz
H < H.0 AFC
" 0» PEMFC
—> H20 PAFC
COs” 02
E % co, MCFC
Jeiy 02 SOFC
Combustivel —> <~ Oxidante

)

Eletrdlito

Anodo Céatodo

2.4 Célula a combustivel com membrana trocadora de prétons
O modelo béasico de uma célula a combustivel com membrana trocadora de
protons (PEMFC, proton exchange membrane fuel cell) estda demonstrado na Figura
4. Nela, dois eletrodos estdo separados por uma membrana (polimero eletrélito)
isolante eletricamente, porém condutora de ions. Na PEMFC a reacdo anddica se da
pela oxidacdo do hidrogénio e formacdo de prétons; no catodo, o oxigénio é

reduzido e forma dgua com os protons transportados pela membrana.

A PEMFC é constituida de 3 componentes principais: camada de difusédo e
camada catalitica (formando os eletrodos) e membrana eletrélito. Dentro de uma
Unica célula a combustivel, portanto, ha dois eletrodos (catodo e anodo), e, entre
eles, a membrana eletrdlito. A denominada MEA (membrane-electrode assembly) &
0 conjunto formado pela membrana eletrélito e as camadas de difusdo e catalitica
(10). Um esquema esta mostrado na Figura 4, exemplificando os componentes de
uma PEMFC.
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Figura 4 - Esquema de célula a combustivel de membrana trocadora de préton (11).
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2.4.1 Camada de difusao
A camada de difusdo (DL, diffusion layer) € o primeiro componente com o
qgual os gases reatantes tém contato, excluindo os canais de distribuicdo dos gases
gue ligam o abastecimento externo ao interior da célula. A DL é geralmente formada
por papel de carbono ou tecido de carbono, impregnados com uma emulséo de
negro de fumo e patriculas hidrofébicas (como politetrafluoretileno, PTFE) (12).

A camada de difusdo possui funcbes e propriedades muito especificas que

sdo vitais para o funcionamento da PEMFC (12):

- a camada de difusdo auxilia na distribuicdo de gases (H, e O,) e liquidos
(combustiveis liguidos) reatantes, a fim de que esses cheguem de maneira
uniforme na &rea ativa da camada catalitica. Por isso, a DL deve ser porosa o
suficiente para que esses gases e liquidos fluam sem problemas.

- auxilia na remocédo da agua produzida e acumulada no MEA, a fim de evitar o
enxarcamento da célula. Devido a isso, a camada de difusdo deve ter poros
grandes o suficiente para que a 4gua condensada possa deixar a célula sem
interromper a entrada dos gases e liquidos reatantes.

- a DL impde suporte mecanico para a CL e a membrana, protegendo-os da
pressao imposta pelos gases de entrada. Dessa forma, a DL deve ser feita de

um material que ndo deforme substancialmente apos horas de operagéo.
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- € um meio de conducgdo de elétrons para o sistema externo. Por isso, deve
ser feita de um material que seja bom condutor elétrico.

- por ultimo, auxilia na transferéncia do calor liberado pelas rea¢des internas,
mantendo a célula na temperatura desejada de operagéo. Para isso, a DL
deve ser feita de um material que tenha alta condutividade térmica.

2.4.2 Camada catalitica
Nas células a combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFC), é
na camada catalitica (CL, catalyst layer) onde ocorrem as reacfes eletroquimicas
para producdo de energia elétrica (12). Quando em contato com a CL, o0s
gases/liquidos combustivel (H,, metanol, etanol) e comburente (ar) sofrem oxidacao

e reducdo com energias de ativacao aliviadas pela presenca do catalisador metalico.

Basicamente, a camada catalitica é formada por uma mistura das particulas
de catalisador (platina pura ou ligas binarias e ternarias desta) e do ionébmero da
camada eletrdlito (13). A CL é extremamente fina (cerca de 10um), contendo as
fases citadas suportadas, de forma geral, em carbono (14). Figura 5 mostra um

esquema evidenciando os transportes na camada catalitica.

Figura 5 - Estrutura esquematica do MEA evidenciando as camadas de difusdo e catalitica,
a membrana eletrolito e a conducéo de protons através destas (adaptado de (9)).

Condutor  Catalisador Condutor
de Prétons  suportado em de Elétrons

carbono X

Membrana Camada GDL
polimérica Catalitica

22



Azevedo, Mauricio | 2014

Por ser o componente responsavel pelas principais reacdes presentes na
PEMFC, a camada catalitica ditara, na maior parte, o desempenho das células a

combustivel. Assim, ha caracteristicas basicas que a CL deve ter (12):

- um grande numero de sitios ativos, com fronteiras trifasicas
catalisador/carbono/ionébmero;

- transporte eficiente de prétons da camada catalitica do anodo para a camada
catalitica do catodo;

- transporte facilitado dos gases/liquidos reagentes;

- boa condutividade elétrica entre os sitios ativos e o coletor de corrente.

Essas caracteristicas béasicas sdo adquiridas através do controle da
morfologia fisica e quimica da CL, como porosidade, ligas usadas nos catalisadores
e contato entre os componentes da camada. Além disso, deve-se notar a muito
estudada degradacdo da CL, na maioria das vezes através da contaminacao por

moléculas como CO, oxidac&o do suporte de carbono e aglomeracao da platina (15).

2.4.3 Membrana eletrolito

A principal funcdo desse componente é a conducdo dos prétons formados no
anodo para o catodo, a fim de reagirem com o O, e formarem agua. Devido a essa
funcao, o transporte de prétons é um fator primordial nas PEMFC. Esse fator esta
intimamente ligado ao contetdo de agua e grupos acidos na molécula, estrutura
quimica, morfologia e temperatura da membrana. O transporte de protons é
interpretado atualmente como dependente da formacao e quebra de ligacbes O-H,
seguindo o centro de simetria das pontes de hidrogénio, como sugerido pelo

mecanismo de Grotthuss (16)

A fim de desempenhar seu papel de forma satisfatéria na PEMFC, a

membrana eletrdlito deve (12):

- possuir alta condutividade protonica;

- ser impermeavel a gases (especialmente oxigénio) e/ou combustiveis liquidos
(metanol, etanol);

- transportar agua de maneira balanceada e eficaz,

- ter estabilidade quimica e termomecanica frente as condi¢cdes de operacéo da

célula a combustivel;
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- ser isolante eletricamente.

A impermeabilidade a gases e liquidos (com excec¢do da agua) é demandada
para evitar o contato direto dos reagentes através da permeabilidade pela
membrana (conhecido como crossover), diminuindo a eficiéncia da célula. A
presenca de agua, contudo, deve ser mantida, visto que esta tem papel principal no

transporte de prétons pela membrana. Portanto, € requisito também que a

membrana esteja sempre hidratada de maneira 6tima.

A maioria das membranas usadas em PEMFC séao feitas de copolimeros com
grupos acidos, como o sulfénico. A cadeira principal desses polimeros € constituida
de carbono e fluor, semelhante ao PTFE, tendo ramificacbes laterais com
terminacdo de acido sulfénico SO3H. A Figura 6 mostra alguns exemplos de
polimeros usados para confec¢cdo de membranas eletrolito.

Figura 6 - Polimeros eletrdlitos principais usados como membranas, com grupos acido

sulfénico (1a = Nafion; 1b = Aciplex; 2a = Dow, Hyflonion; 2b = 3M; 2c = Asahi Kasei; 3 =
polimida) (12).
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A membrana feita de Né&fion®, desenvolvida pela Dupont, é a mais utilizada
nesse tipo de célula a combustivel. O iondbmero do qual a membrana é feita possui
dominios hidrofébicos (cadeia principal de carbono e fluor) e hidrofilicos (terminagéo
das ramificacdes laterais de SOzH). A combinacdo dessas duas morfologias da a

membrana Nafion® alta condutividade protdnica e excelente estabilidade quimica e

mecanica. (17)
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2.5 Desempenho eletrolitico e a eficiéncia das PEMFC
Ao analisarmos a eficiéncia de uma célula a combustivel, é vantajoso
compara-la a eficiéncia de outro dispositivo gerador de energia elétrica. Dentre 0s
dispostivos mais usados, as maquinas térmicas, desde o século XIX, se tornaram
importantes para a revolucdo industrial e o desenvolvimento cientifico (18). As

magquinas térmicas baseiam-se, na sua maioria, no ciclo de Carnot.

O ciclo de Carnot consiste em um modelo teérico de uma maquina térmica
operando no seu rendimento maximo, sem considerar perdas de energia devido ao
atrito ou friccdes, por exemplo. Esse ciclo € composto por, basicamente, 2 etapas de
expansdo de um gas combustivel e 2 etapas de compressao do mesmo, absorvendo
calor na primeira etapa de expansdo e expelindo calor na terceira etapa de
compressdo isotérmica. Essas etapas de compressdo e expansdo movem um
émbolo que movimenta um motor, convertendo energia mecéanica em elétrica (18).

Portanto, as maquinas térmicas possuem 3 estagios de conversdes energéticas,

exemplicadas pela Figura 7.

Figura 7 - O ciclo de Carnot e as conversdes energéticas, da energia quimica a elétrica (9).

Energia Energia Energia Energia

uimica dos . .
q térmica mecanica elétrica

combustiveis

Considerando que a eficiéncia do ciclo de Carnot é dada pela raz&do entre o
calor absorvido na primeira etapa de expanséo adiabatica, elevando a temperatura
de T, a Ty, e o trabalho produzido, chegamos a Equacédo 1, usando a lei dos gases

ideais.
Ncamot = (T2'T1)/T2 Equacéo 1

Fazendo um paralelo com as células a combustivel, notamos que estas fazem
a conversdo da energia quimica dos combustiveis diretamente em energia elétrica,
nao convertendo a energia em térmica ou mecanica. A conversao da energia

7

quimica em elétrica é dada exclusivamente pelas reacdes eletrogquimicas que
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acontecem dentro da célula, dependendo, portanto, somente da termodinamica e da

cinética das mesmas.

Assim, ao calcularmos a eficiéncia de uma célula a combustivel, tomamos as
reacdes como irreversiveis e podemos afirmar que o Unico trabalho produzido é
dado pela variacdo de entalpia por mol de reagente da reacdo de oxidacdo do
combustivel, sem considerar o trabalho elastico. (9) Por outro lado, temos que a

definicdo de energia livre de Giggs é dada pela Equacéo 2 (9).
AH= AG - TAS Equacéo 2

Nas células a combustivel AH continua sendo o trabalho total produzido, AG
se manifesta na forma de trabalho elétrico e TAS se apresenta na forma de calor
trocado com o ambiente (pois AS=Q/T). Assim, o total de trabalho produzido pela
célula é dado por AH, enquanto que o trabalho elétrico util € dado por AG. Assim, a
razdo dessas duas quantidadades nos dara a eficiéncia tedrica, maxima e

termodinamica de uma célula a combustivel, expressa pela Equacéo 3 (9).
Nterica = AG/AH Equacéo 3

Tomando os valores padrao das variagdes de energia livre de Gibbs e
entalpia da formacéo de agua (-56,69 kcal e -68,32 kcal, a 298K), chegamos a uma
eficiéncia tedrica de 83%. (9) Nessa etapa € importante salientar que a eficiéncia
das células a combustivel é dependente diretamente da reacdo redox e ndo da

tempetura da célula diretamente, como nas maquinas que seguem o ciclo de Carnot.

7

A eficiéncia tedrica de 83%, contudo, ndo é atingida na pratica, mesmo a
298K e usando hidrogénio de alta pureza. A avaliagdo da perda de eficiéncia pode
ser estudada através da curva de polarizacdo da célula, um grafico que relaciona o
potencial da célula com a densidade de corrente. Se a célula operasse de forma
tedrica, com rendimento maximo, esta forneceria qualquer valor de corrente
enquanto mantivesse o valor fixo de voltagem determinado pela termodinamica

(1,23V, o potencial oxidacéo do hidrogénio) (19).

Como a célula ndo opera com eficiéncia maxima, ha perdas irreversiveis
associadas a fenbmenos eletroquimicos e cinéticos, os quais dao forma a curva de

polarizagdo ilustrada na Figura 8. Nota-se que, quando mais corrente é entregue a
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hY

célula, maiores as perdas. As perdas estdo associadas a cinética das reacdes
eletroquimicas (polarizacdo por ativacdo), a conducdo idnica e eletrbnica

(polarizacdo ohmica) e ao transporte de massa (polarizacao por concentracao) (19).

Figura 8 - Curva de polarizacdo ou voltagem (V) versus densidade de corrente (A/cmz2),
obtida em célula a combustivel, evidenciado os respectivos sobrepontenciais (17).
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Cada tipo de polarizacdo gera um sobrepotencial que, descontados do
potencial tedrico termodinamico de 1,23V, determinam a voltagem operacional da
célula a combustivel através da Equacéo 4 (19). Além da eficiéncia termodinamica
expressa na Equacéo 3, pode-se considerar a eficiéncia energética, relacionando o
potencial teérico de 1,23V (E) e o potencial medido na célula (V), através da

Equacédo 5 (9).
V=E- Nativacdo — MNohmico — Mconcentragéo Equacao 4
Nene = VIE Equacido 5

Os motivos pelos quais esses sobrepotenciais existem recaem sobre a
cinética e a termodinamica. A polarizacdo por ativacdo nasce do fato da
transferéncia de elétrons ndo ocorrer de forma instantanea na interface do eletrodo.
A polarizagdo por queda ohmica acontece devido as resisténcias impostas pelos
componentes da célula, como membrana eletrdlito e camadas de difusdo e

catalitica, que impedem a transferéncia de elétrons e ions, seguindo a lei de Ohm.
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Ja a polarizacdo por concentragdo, ou transferéncia de massa, € gerada pela

chegada nao instantanea das espécies reagentes a superficie ativa do eletrodo (9).

2.6 Preparacao dos componentes da célula a combustivel

A montagem de uma célula a combustivel em nivel laboratorial envolve a
ligacdo de todos os componentes listados no item 3.4, de modo que haja condugéao
de elétrons da interface catalisador/membrana eletrélito para as placas dipolares e
conducao de protons do anodo para o catodo através da membrana eletrdlito. Para
isso, os componentes (camada difusora de gas, camada catalitica e membrana

eletrdlito) sdo preparados individualmente e depois prensados.

Figura 9 - Esquema da configuragdo dos componentes de uma PEMFC (adaptado de (20) ).

Camada Difusora

(GDL) GDE
, Camada (Anodo)
Catalitica
——» Eletrolito
Camada
Catalitica GDE
» Camada Difusora (Catodo)
(GDL)

A preparacdo das camadas de difusdo gasosa e catalitica envolve a
deposicdo de uma emulséo sobre um substrato, no caso da GDL papel ou tecido de
carbono e no caso da camada catalitica o substrato pode ser a propria GDL.
Diferentes metodologias tém sido utilizadas na preparacédo de camadas de difusao
gasosa e catalitica, como pintura com pincel, pulverizacdo, aspersao por aerografo,
transferéncia do decalque, lamina, serigrafia, por impressdo a tela, entre outros. A
guantidade da camada a ser depositada € ajustada em equipamentos automatizados

ou entdo por controle da quantidade de massa depositada, por pesagem (21).
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. OBJETIVOS

Avaliar se a adicdo do copolimero estireno-indeno sulfonado auxilia na
deposicédo da camada de difusdo gasosa da PEMFC;

Determinar se o copolimero de estireno-indeno sulfonado melhora o
desempenho do eletrodo na célula a combustivel;

Estudar o polindeno sulfonado como substituinte a solucdo de Nafion na
camada catalitica da PEMFC.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais utilizados
Os materiais utilizados na preparacdo das camadas de difusdo gasosa e
catalitica, bem como nos seus tratamentos especificos, na caracterizacdo das GLDs

e no teste na célula a combustivel unitarias estao listados abaixo.

e Copolimero estireno-indeno (M, = 1200 Dalton; T4 = 120°C) (Braskem)
e Polindeno — sintetizado no Lapol (22)

e Carbono Vulcan XC-72R (Cabot)

e Catalisador Pt/C (80:20) (Sigma Aldrich)

e Solucéao alcodlica de PTFE 60% (TE-3062) (DuPont)
e Acido nitrico (Synth PA)

e Acido clorosulfénico (Synth PA)

e Acido sulfarico (Nuclear)

e Peroxido de hidrogénio (Quimex)

e Alcool isopropilico (Synth)

e Etanol (F. Maia 99%)

e Membrana Nafion117® (DuPont)

e Tecido de carbono (Zoltek)

4.2 Sulfonacédo dos polimeros hidrocarbdnicos
Os polimeros na sua forma nao sulfonada ndo promovem a conducdo de
prétons necessaria para haver boa interface entre a camada catalitica e a membrana
polimérica. A insercdo de grupos polares capazes de conduzir prétons se faz
necessaria e deve ser controlada, pois a polaridade do polimero pode fazer com que
esse seja lixiviado pela dgua produzida no catodo ou pelos gases reativos umidos. O

mesmo grupo polar —SO3H foi inserido nos dois polimeros hidrocarbénicos.

4.2.1 Sulfonacdo do copolimero estireno-indeno

A resina foi sulfonada conforme método descrito na literatura (23). Para
sulfonacdo do copolimero estireno-indeno (Stind), primeiro deve ser obtido o
agente sulfonante, sulfato de aceitla, sintetizado previamente pela reacao entre

anidrido acético e acido sulfarico sob agitacéo, a baixa temperatura. Em paralelo,
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a resina é solubilizada em DMA e resfriada a -2 °C, seguida da adicéo lenta do
sulfato de acetila, sob atmosfera inerte. A reacdo € finalizada pela adicdo de
alcool no meio reacional, com precipitacdo da resina sulfonada (S-Stind). A
Figura 10 mostra a reacdo de sulfonagdo do copolimero estireno-indeno. A
entrada dos grupos sulfénicos ocorre preferencialmente nos anéis aromaticos do
indeno e, para graus de conversdo superiores a 50%, a incorporacao do grupo —

SO3H também ocorre no anel estirénico. (24)

Figura 10 - Esquema de reacao (a) de obtencdo do sulfato de acetila e (b) sulfonacéo do
copolimero estireno-indeno (23).

o]

(CHOO0 &+ HSO - - H,COOH + CH,COS0H

(a)
+

- cn—cy, —cu—cn—]—

5 h
— CH — CH, — CH — CH CH — CH, — CH — CH CH—CH, — CH — CH —
CH, CH,
/
'&) Q

SOH

(b)

4.2.2 Sulfonacao do polindeno

O polindeno produzido no Lapol foi sulfonado conforme descrito na literatura
(25). A sulfonacdo foi feita gotejando-se &cido clorosulfénico numa solugdo do
polindeno em dicloroetano (10g em 30mL), a -2°C e interrompendo-se a reagdo com
a adicdo de etanol apés 1h. O mecanismo de reacdo esta demonstrado na Figura
11. A solucao, antes translicida e apés com tonalidade roxa, foi lavada 4 vezes com
hexano e, a medida que a lavagem prosseguiu, o polindeno sulfonado foi
precipitando. Quando o pH do hexano de lavagem alcancou pH ao redor de 7, o
polimero foi seco em estufa a 60 °C por 24h. Apds secagem, o polindeno sulfonado

foi moido com pistilo e armazenado em dessecador no escuro.
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Figura 11 - Esquema da reacao de sulfonacdo do polindeno com acido clorosulfénico,
destacando a substituicdo eletrofilica no grupo fenileno (26).

A determinacdo do grau de sulfonacdo do polindeno sulfonado foi feita
através de titulometria de neutralizacdo com solugcédo padrdo de hidroxido de sédio
(0,048M). O SPInd foi dissolvido em dimetilformamida (DMF) e fenolftaleina foi
usada como indicador. O grau de sulfonacdo foi determinado através de célculo

estequiométrico.

4.3 Preparacado da camada difusora de gas (GLD)

A camada de difusdo gasosa foi preparada tendo como suporte tecido de
carbono (TC). O TC foi tratado previamente a 450°C para degradacdo de eventual
material organico. Apds, o TC foi tratado com acido nitrico HNOs; 25%vol, a 80°C,
lavado com agua deionizada para remocao do excesso de acido e armazenado em
agua deionizada para posterior uso. O carbono Vulcan usado para preparar a GDL
foi tratado a 850°C em atmosfera inerte de argbnio, para evitar oxidacdo deste, e
para eliminar impurezas organicas e residuos industriais.as organicas e residuos
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industriais. A emulsdo do carbono Vulcan e PTFE a ser depositada no TC foi
preparada em quantidade tal que permitisse obter uma deposicdo de carbono da
ordem de 3mg/cm?. A proporcdo carbono/PTFE foi de 85:15. Em um bécker, o
carbono Vulcan tratado foi disperso em &gua e isopropanol foi adicionado ao sistema
para estabilizar a emulsdo carbono/agua. Em um outro recipiente, PTFE foi
misturado com agua e isopropanol para formar uma solucdo leitosa. Ambos os
sistemas foram colocados para sonificar por 30 minutos. Para as GDLs carregadas
com resina, foram preparadas solugbes do copolimero estireno-indeno sulfonado
com etanol, nas concentracdes (em massa) de 1%, 3% e 5% dos componentes néo-

volateis (carbono e teflon), de acordo com a Tabela 3. Tabela 4 mostra as

qguantidades de solventes usados para preparar as emulsdes/solugdes. No sistema
sem copolimero foi adicionado 1mL de etanol para igualar o volume de solvente dos

outros sistemas.

Tabela 3 - Composicdo das emulsées com diferentes teores de copolimero estireno-indeno.

Sistema’ Mcarbono MptrE MRrHs
0% RHS (MB30) 255 mg 75 mg 0,0 mg
1% RHS (M130) 255 mg 75 mg 2,55 mg
3% RHS (M330) 255 mg 75 mg 7,65 mg
5% RHS (M530) 255 mg 75 mg 12,75 mg

*As amostras foram nomeadas de acordo com o teor de copolimero (primeiro nimero) e o grau de
sulfonac¢do do mesmo (30%).

Tabela 4 - Quantidades de solventes usados nos sistemas que compdem a tinta de GDL.

Sistema Vigua Vipa VEtoH
Emulséo de C 5mL 5mL -
Emulsdo de PTFE 2 mL 2mL -

Solucao RHS - - 1mL

"Usado para lavagem do bécker contendo PTFE/agua quando vertido na emulsdo de C

Apés ultrassom, a solucdo de PTFE foi vertida na emulsédo de
carbono/solventes e, nas amostras com resina, foi ainda adicionada a solucdo do
copolimero. O pH da emulsdo sem resina foi ajustado para 3 usando H,SO,4 0,5M.

N&o foi adicionado acido nas emulsdes com resina pois, em solucado, a resina ja tem

33



Azevedo, Mauricio | 2014

carater acido (terminagdes de acido sulfénico —SO3H). Por fim, a tinta resultante de
C/PTFE e C/PTFE/resina foram colocadas para ultrassonificar. A Figura 12 mostra

um esquema da preparacao das emulsoes.

Figura 12 - Esquema de preparacdo da emulsdo da GDL, onde 1 é a dispersdode C,2é a
solucéo e PTFE e 3 é a solucao de polimero.

Carbono 850°C Carbono [EEEEsPle)
Vulcan atm Ar l Vulcan +C3HOH [
A 8
+H,O
+C,;HsOH
L]

Copolimero
de estireno-
indeno

Emulsao
GDL

Os métodos utilizados para depositar a emulséo no tecido de carbono foi a de
aspersao usando N e deposicédo a vacuo. Por apsersédo, as tintas foram carregas
em um aerégrafo (Figura 13) e este foi usado para aplica-las no tecido (2,2x2,2cm?).
A fim de alcancar as massas pré-estabelecidas (3mg/cm?), os tecidos de carbono
foram pesados antes e apdés a aspersdo. As duas faces do tecido foram
impregnadas com a emulsdo e posteriormente secas em estufa por 30 minutos a

80°C, para eliminacdo dos solventes.

A deposicdo a vacuo envolveu prender o tecido de carbono (malha com
10x10cm?) em uma grade de acrilico, a qual tinha um compartimento ligado a um
quitasato e uma bomba de vacuo, como na Figura 14. Uma mascara quadrada foi
colocada sobre o tecido e a tinta foi vertida sobre o esse. Com a aplicacdo de vacuo,

a emulsao impregnou no tecido.
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Figura 13 - Aerdgrafo usado para deposicao da emulséo de carbono/PTFE no tecido de
carbono, usando gas nitrogénio.

Figura 14 - (a) Dispositivo para deposi¢do de GDL usando vacuo. (b) Detalhe da grade e da
mascara para contengao da tinta.

Apés impregnacdo e evaporagdo dos volateis, as camadas de difusdo foram
calcinadas em duas etapas: a 280 °C por 30 minutos e depois a 330°C por mais 30
minutos, com taxas de aquecimento de 5 °C/min. Essa etapa de calcinagdo tem o
objetivo de formar uma “amalgama” de PTFE/tecido de carbono, fundindo o carbono
e o teflon ao tecido de carbono. Por fim, formaram-se 4 camadas de difusdo com
alta area superficial, um branco (sem resina) e 3 com concentracdes diferentes de
resina. A malha de 10x10 cm? foi cortada para obter eletrodos com 5 cm? (&rea dos

canais de fluxo).
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4.4 Preparacao da camada catalitica

A aplicacdo da camada catalitica foi feita sobre uma das faces da GDL, sendo
esta a face que estard em contato com a membrana trocadora de préotons. Uma tinta
catalitica foi preparada contendo o catalisador de platina suportada em carbono
(Pt/C 20:80) e uma solugdo de Nafion 5%, contendo concentrac¢des variadas de PInd
sulfonado — SPInd - (0, 15, 30 e 50% - Tabela 5), de modo que a quantidade de
camada catalitica fosse de 0,4mg/cm?®. Os teores de SPInd foram estabelecidos
comparativamente a massa de Nafion colocada no sistema 100% Nafion. Como o
Nafion é acrescentado na forma liquida e o SPInd na forma de pd, a densidade da
solucéo de Nafion foi considerada.

Tabela 5 - Composicao das emulsdes cataliticas com concentracdes diferentes de
polindeno sulfonado.

*

Sistema Mnafion VNafion Mspind Vsolvente
100% Nafion 6,77 mg 1,55 mL 0,0 mg -
15% SPind (S15) 5,7545 mg 1,3175 mL 1,01 55mg 5mL
30% SPind (S30) 5,2129 mg 1,1935 mL 2,031 mg 5mL
50% SPind (S50) 3,385 mg 0,775 mL 3,385 mg 5mL

*Solvente (IPA+H,0) para solubilizar o SPind.

Figura 15 - Esquema de preparacédo da tinta catalitica para preparacdo da camada
catalitica.

Nafion + 8 Emulsio
C;H;OH catalitica

Pind
sulfonado

A emulsédo catalisador/Nafion/SPInd foi preparada dispersando os trés

componentes em isopropanol, apds sonificando 30 minutos a temperatura ambiente.
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A presenca da solucdo de Nafion/SPInd faz o papel de condutora dos protons
gerados com a ajuda do catalisador, transportando-os para a membrana polimérica

de Nafion®.

A emulsao catalitica foi entdo depositada em uma das faces da GDL (a face
em contato com a membrana polimérica). A deposicdo foi feita usando pincel e

secagem ao ar.

4.5 Montagem da membrana-eletrodo (membrane-electrode assembly -
MEA)

Apés a preparacdo dos componentes individuais da PEMFC, os GDEs (GDLs

+ camada catalitica, catodo e anodo) e a membrana Nafion-117 foram prensados de

forma a obter um “sanduiche” catodo/membrana/danodo. A membrana foi cortada

para ser um pouco maior do que os eletrodos, com aproximadamente 3x2.5cm? de

area (os eletrodos tém 2,2x2,2cm?). Foram aplicados 5 toneladas de pressdo por 2

min a 125 °C em uma prensa hidraulica com aquecimento Solab modelo SL11. Apés

prensagem o MEA esta pronto para uso no protipo de célula a combustivel.

4.6 Caracterizacado das GLDs
A caracterizacao das camadas de difusdo gasosa e catalitica foi feita quanto
aos seus comportamentos térmicos por TGA e morfologia por MEV. As

caracteristicas quimicas das GLDs foram avaliadas por Raman.

4.6.1 Andlise termogravimétrica (TGA)
O comportamento térmico das camadas de difusdo gasosa foi avaliado em
uma balanga termogravimétrica (TA Instruments, modelo TGA2050), variando a
temperatura de 25 °C a 1000 °C, em atmosfera inerte e de ar sintético. A taxa de

aquecimento foi de 20 °C/min e a massa de amostra foi de aproximadamente 10 mg.

4.6.2 Espectroscopia de espalhamento Raman
A analise de composi¢cdo quimica das GDLs foi feita usando espectroscopia
de espalhamento Raman em um espectrobmetro JobinYvon Horiba, marca LabRam e
com laser de He-Ne (632,8 nm) com poténcia de 0,6 mW. A faixa de analise foi de

500-1300 cm™, com tempo de aquisicdo de 120 s e 4 acumulagdes.
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O objetivo da analise por espalhamento Raman foi detectar a presenca
remanescente de poli(estireno-indeno) sulfonado apds tratamento térmico. Os dados
dessa técnica foram aliados aos de TGA para avaliar a presenca ou néo do polimero

apos aguecimento.

4.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das GDLs foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
usando o microscoépio eletronico de bancada (Hitachi, modelo TM3000, 15 kV) do
Laboratorio de Design e Selecdo de Materiais (LdSM). Foram feitas imagens com
diversas magnificacdes, avaliando a impregnacao da emulsdo C/PTFE nas fibras do
tecido de carbono.

4.7 Ensaio em célula a combustivel unitaria alimentada com H,

Os eletrodos preparados foram avaliados em prototipo de célula a
combustivel do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN — USP),
conforme mostra a Figura 16. A célula unitaria € constituida por placas bipolares de
grafite para distribuicdo dos combustiveis do tipo paralela com &rea ativa de 5 cm?.
Além disso, ha o sistema de aquecimento da célula usando resistores, termopar
para controle da temperatura e conexao elétrica com a estacdo de andlise e

multimetro.

Antes do inicio das medidas o MEA foi ativado por 2h, a fim de ativar os sitios
de catalisador e efetivar ao maximo as reacdes eletroquimicas envolvidas. A célula
operou em duas diferentes temperaturas (80 e 130 °C), com pressao dos gases de 1
atm para 80 °C e 3 atm para 130 °C. A vazao de hidrogénio foi de 350 mL/min e a de
oxigénio foi de 300 mL/min, em ambas temperaturas. Os gases passaram por vasos
selados termicamente com agua para umidificacdo, a fim de ndo ressecar a

membrana e afetar na condugéo protonica.

As medidas foram feitas usando uma década de resisténcias e, a medida que
correntes foram sendo selecionadas na estacdo, o potencial foi lido diretamente
entre os eletrodos da célula usando um multimetro. A fim de comparar os diferentes
eletrodos, foram selecionadas os mesmos valores de corrente para andlise e as

respectivas curvas de polarizacao foram plotadas.
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Figura 16 - Estacao de analise de protétipo de célula a combustivel unitaria alimentada com
H,, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

Célulaunitaria
™
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os polimeros hidrocarbonetos utilizados neste trabalho foram
sulfonados, e na sua forma sulfonada, contendo grupos —SO3H, quando em agua
apresentam caracteristica de eletrélito polimérico. O copolimero estireno-indeno
sulfonado (S-Stind) foi utilizado na preparacao da camada de difusdo gasosa (GDL)
como emulsificante. No entanto durante o tratamento térmico da camada este se
decompde com eliminacdo dos grupos sulfénicos ndo desejaveis na GDL, a qual
deve ser eletro-condutora. O polindeno sulfonado (SPInd) foi adicionado na solucéo
Nafion usada na preparacdo da camada catalitica, de forma que o0s grupos
sulfénicos possam contribuir na conducéo protdnica na mesma até a interface da
membrana eletrélito. Por outro lado devido a natureza carbbnica do SPInd este
reduz a afinidade da camada catalitica ao etanol, em célula PEMFC alimentada com
etanol. Na camada catalitica se espera que a presenca do polimero eletrdlito
modifique a relagdo da fracdo hidrofilica/hidrofébica junto ao eletrdlito
perfluoradosulfonado (Nafion) e favorece um melhor desempenho quanto ao teor de

umidade, afinidade ao etanol, e condutividade.

As caracteristicas e desempenho das GDLs e GDEs na célula unitaria
prototipo de PEMFC foram avaliados comparativamente a um eletrodo branco, sem
a adicdo de qualquer polimero hidrocarbénico sulfonado.

5.1 Caracteristicas da camada difusora (GDL)

A deposicdo da emulsdo aquosa da camada difusora pelo método de
aspersao foi facilitada pela presenca do emulsificante S-Stind, ndo se observando
entupimento do aerdgrafo. Isso se deve ao fato dos grupos polares do copolimero
(acido sulfénico) por serem hidrofilicos, formam pontes de hidrogénio com a agua e
estabilizam a emulsdo. Contudo, o método de aspersdo se mostrou muito
dispendioso, visto que ha perda de material uma vez que ocorre dispersdo da
solucdo em area maior que a projetada para a dimensdo da GDL. Esta perda faz
com que a GDL tenha que ter o seu peso avaliado continuamente até obter a
guantidade de carbono determinada. Para evitar tal problema, as GDLs foram
preparadas preferencialmente pelo método de deposicdo no TC utlizando o

acessorio da Figura 14 utilizando-se vacuo.
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As amostras de GDL com diferentes teores de S-Stind foram submetidas a
um programa de temperatura, de 25°C a 1000°C, com mudanca de atmosfera em
650°C, de inerte para oxidante, para oxidagdo do carbono. A Figura 17 apresenta as
curvas de derivada da perda de massa das emulsdes de carbono com 1, 3 e 5% de
S-Stind na sua composic¢ao. No detalhe da figura é mostrado a regido da curva DTG
entre 200°C e 450°C para melhor visualizar perda de massa nesta faixa de
temperatura.

Figura 17 - Curvas da derivada de perda de massa das emulsdes, com destaque da regido
entre 200 °C e 450°C
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Os picos até 200°C sdo devidos a liberacdo de agua retida na emulsdo de
carbono. Os picos entre 200 °C e 450 °C sdo mais proeminentes quanto maior o teor
do copolimero estireno-indeno sulfonado, relativos a degradacdo do grupo acido
sulfonico (260 °C) e da cadeia do copolimero (394 °C) (23). Isso corrobora para o
fato de que o copolimero sulfonado perde os grupos sulfénicos durante o tratamento

térmico pelo qual a GDL é exposta, apds deposicao da emulsdo carbono/PTFE.

Os picos préximos a 570°C sdo relativos a degradacéo do PTFE. Nota-se que
estes picos sdo tdo mais intensos quanto menor a quantidade de copolimero
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sulfonado adicionado. Isso se justifica pelo fato de que, como a quantidade de PTFE
adicionado em todas as emulsdes foi a mesma, o teor relativo de PTFE decresce a
medida que ha maior teor de copolimero na composi¢do. A oxidacdo das cadeias
hidrocarbénicas presentes e do negro de fumo ocorre acima de 600°C. Como a
atmosfera foi alterada para oxidante (ar sintético), ndo houve residuo ja que o

carbono foi convertido a CO..

Além da analise termogravimétrica, a emulsdo com 5% de copolimero apds
tratamento térmico igual ao feito com a GDL foi submetida a analise de

espectroscopia de espalhamento Raman, cujo espectro € mostrado na Figura 18.
Figura 18 - Espectro de Raman da amostra M530, com 15 pontos de analise
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Como a amostra foi analisada na forma de pd, com a emulsdo
carbono/PTFE/copolimero seca durante o tratamento térmico, 15 pontos de analise
foram avaliados, a fim de obter homogeneidade dos resultados. O espectro de
Raman mostrou linhas finas e sem repetitividade para todas as amostras, sendo
provavelmente proveninentes de ruidos da analise. Os picos referentes aos
estiramentos C-S alifatico (630-790 cm™) e C=S (1000-1250 cm™) (27) n&o foram
detectados de forma a obter repetitividade nos 15 pontos de anélise. A Unica

evidéncia da presenca de carbono no espectro € em alto nimero de onda referente
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ao estiramento C-C, iniciando em 1300 cm™ e atingindo seu méximo em 1800 cm™
(fora do gréfico) (27). Pela andlise de TGA pode-se concluir que ndo ha grupos
sulfonicos na GDL, uma vez que esta é tratada em temperatura de 330 °C, acima da
temperatura de decomposicdo dos mesmos. No entanto, como a cadeia do
copolimero sofre degradacdo somente acima de 330 °C, podera haver massa

residual do copolimero estireno-indeno apés o tratamento térmico da GDL.

5.2 Morfologia das GDLs
A morfologia das camadas de difusdo gasosa foi avaliada por MEV, sendo
observado a camada depositada sobre o TC. O tecido de carbono na forma bruta,
apos tratamento, tem poros demasiadamente grandes para distribuir de maneira
uniforme o0s gases reagentes sobre a camada catalitica. Assim, € a camada de
carbono depositada sobre o TC que permite uma estrutura pososa para distribuicao

do géas reagente, e canais para saida da 4gua produzida no cétodo.

A Figura 19 mostra uma comparacdo entre as micrografias das GDLs
preparadas com as diferentes concentracdes de copolimero, tiradas do lado em que
a camada catalitica sera depositada (denominado lado A). Através da micrografia
pode-se notar que a qualidade da cobertura do TC descresce quanto maior o teor de
copolimero adicionado, com exce¢do da GDL M530 (5% de copolimero). A pior
cobertura da fase carbono/PTFE nas amostras M130 e M330 se da pelo fato de que
a emulsédo carbono/PTFE/copolimero se tornou menos viscosa e assim a deposicao
sobre o tecido foi prejudicada, visto que a fase liquida carregou as particulas através
do TC. O fato da amostra M530 ter ficado com boa cobertura se justifica, pois a
viscosidade diminuiu demasiadamente, de modo que as particulas se depositaram
do lado oposto ao aplicado. Nessa amostra, portanto, houve duas coberturas de

GDL no tecido, tendo uma cobertura do TC mais homogénea do que os demais.
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Figura 19 - Micrografias das GDLs preparadas sem (MB30) e com Sstind. Morfologia da
GDL do lado da deposi¢cédo da camada catalitica
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SEl 10kV  WD10mmSS29 S500pum  e— SEI 10kV  WD10mmSS29 500pum  —
GDL 3 GDL §

Visto que a camada catalitica é aplicada no lado mais uniforme da GDL,
foram feitas micrografias do lado oposto ao da camada catalitica, para avaliar a
morfologia. A Figura 20 mostra que esse lado (denominado lado B) é menos
uniforme do que o lado de deposicdo de Pt/C. Nota-se que as fibras de carbono
estdo mais expostas, evidenciando a defasada cobertura pela fase de
carbono/PTFE, principalmente na GDL M530, de emulsdo carbono/PTFE menos

viscosa.
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Figura 20 - Micrografias das GDLs preparadas sem e com Sstind. Morfologia das GDL do
lado oposto ao da camada catalitica.

SElI 10kV. WD11mmSS29 SEI 10kV. WD11mm SS29
GDL B Lado B = GDL 1 Lado B

SEl 10kV  WD11mmSS29 SEI 10kV  WD11mmSS29
GDL 3 Lado B GDL 5 Lado B

Nas micrografias mostradas na Figura 21 verifica-se que a cobertura de
carbono/PTFE néo cobriu totalmente as fibras do tecido de carbono. Os particulados
claros provavelmente sdo aglomerados de PTFE. As fissuras que aparecem nas
micrografias formam o caminhos nao desejaveis, com passagem nado controlada dos
gases reatantes que permeam a GDL até alcancar a camada catalitica, bem como o

caminho de saida de agua formada no catodo.
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Figura 21 - Micrografias de MEV (250x) das GDLs (lado A) sem e com SStind.

. * L ! o d g
SEl 10kV WD10mmSS28 x250 100pm  — SEI 10kV WD10mmSS29 x250 100pm
GDL 1
) Jar E

SEI 10kV  WD10mmSS29 S —— SEI 10kV WD10mm SS29 x250 100pym
GDL 3 GDL §

5.3 Avaliacéo das camadas GDL e GDE em prototipo de PEMFC

As camadas de difusdo gasosa e catalitica foram avaliadas em um protétipo
de célula a combustivel alimentada por hidrogénio. Dentre as analises de
caracterizacao feitas para as GDL e GDE, a avaliacdo destas em uma FC é a mais
importante, visto que envolve a avaliacdo destas com relagdo a sua funcdo na
geracdo de corrente numa célula a combustivel. As GDL foram avaliadas utilizando-
se uma camada catalitica sem o SPInd, de forma a ver o efeito da presenca do S-
Stind usado como emulsificante na emulsdo de PTFE/carbono. Por outro lado, as
GDE contendo SPInd foram avaliadas utilizando-se uma GDL sem emulsificante.

O formato da curva de polarizacdo exprime as perdas de potencial devido aos
sobrepotenciais da célula, sendo estes os sobrepotenciais de ativagdo, ohmico e de
concentracdo. Quantitativamente, dois valores importantes sdo obtidos a partir da
curva de polarizacédo: 1) o potencial de circuito aberto (OVC - open circuit voltage),
que exprime a diferenca de potencial entre o catodo e o anodo em circuito aberto,
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sem producdo de corrente, comparado ao valor tedrico E, da reacdo de reducdo do

O, e producéo de agua, sendo este igual a 1230 mV (E, = 1230 mV); 2) a densidade

de poténcia maxima, valor de potencia na qual a célula operara.

5.3.1 Desempenho das camadas GDL

As 4 amostras de GDLs, transformadas em GDE pela deposicdo da camada

catalitica nas mesmas, foram colocadas no protétipo da célula a combustivel

unitaria. A Figura 22 mostra as curvas de polarizacdo, obtidas com a membrana
Nafion-117 a 80°C, das GDL sem resina (MB30) e com 1 a 5% (M530) de Stind.
Através das curvas de polarizacdo € possivel notar que a morfologia da camada de

difusdo realmente modifica a distribuicdo dos gases reagentes, visto que a célula a

combustivel apresentou performance diferentes em funcéo da GDL utilizada.

Figura 22 - Curvas de polarizacéo a 80°C obtidas com eletrodos preparados com

copolimero estireno-indeno sulfonado
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A célula a combustivel apresentou melhor performance com a GDL preparada

sem emulsificante ou sem Stind, apresentado as curvas de polarizacdo e de

densidade de poténcia em valores superiores, além de ter apresentado a maior

eficiéncia energética. A medida que o teor de S-Stind aumentou na GDL, pior foi a
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performance da FC, e menor foram os valores de potencial de circuito aberto (OCV)
e densidade de poténcia, como pode ser visto na Tabela 6, com excecdo da GDL
M130. A GDL M130 proporcionou o maior valor de potencial de circuito aberto porém
igual a eficiéncia energética (nene) Obtida quando usado a GDL branco (GDL sem
emulsificante). A queda de potencial foi mais acentuada na M130 do que na MB30,

resultando numa menor densidade de poténcia.

Tabela 6 - Valores de potencial de circuito aberto (OCV), densidade de poténcia maxima e
eficiéncia energética a 80°C das GDLs

GDL OCV (mV) Méax. densidade de Dene*
poténcia (mW/cm?)

MB30 920 297,22 33,5%

M130 929 247,78 33,5%

M330 895 213,50 29%

M530 878 167,07 31%

" Eficiéncia energética de acordo com a Equacéo 5, calculada na max. densidade de poténcia

A Figura 23 mostra as curvas de polarizagdo a 120°C obtidas com as GDLs
com e sem (branco) Stind. O diferencial desse conjunto de curvas
comparativamente aos da Figura 22 se deve ao fato de a FC com as GDLs branco e
com 1% de Stind apresentou a mesma performance. E sabido que a temperatura
acelera os processos eletroquimicos envolvidos na célula a combustivel, visto que
aumenta a energia do sistema. Por isso, todas as amostras tiveram um aumento de
performance em todos os valores estudados (Tabela 7). Principalmente os valores
de potencial de circuito aberto aumentaram, visto que estes refletem as reacdes de
oxidacao e reducao, as quais séo favorecidas com o aumento da temperatura.

Tabela 7 - Valores de potencial de circuito aberto (OCV), maxima densidade de poténcia e
eficiéncia energética a 130°C para as GDLs

GDL OCV (mV) Méax. densidade de Nene*
poténcia (mW/cm?)

MB30 924 305,87 34,47%
M130 933 304,32 32,52%
M330 920 248,97 33,66%
M530 905 229,73 31,06%
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Figura 23 - Curvas de polarizacéo a 130°C obtidas com eletrodos preparados com
copolimero estireno-indeno sulfonado
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5.3.2 Desempenho das camadas GDEs

A caracterizacdo mais importante da camada catalitica preparada com
Pt/C/Nafion 5% e SPInd com grau de sulfonacdo de 35% é com relacdo a
performance da célula a combustivel. A Figura 24 mostra as curvas de polarizacédo a
80°C obtidas no protétipo de FC unitaria com os eletrodos preparados sem e com
SPInd. A amostra com 15% do SPInd apresentou bom resultado, se igualando a
amostra sem adi¢do de polindeno sulfonado. A densidade de poténcia e eficiéncia
energética obtida com a amostra S30 foi a maior de todas, superando a da amostra
branco, cuja camada catalitica foi preparada somente com Nafion 5%, como pode
ser visto na Tabela 8. Na camada catalitica, as macromoléculas do polimero da
membrana Nafion envolvem as particulas de PT/C formando um filme e tornando
efetivo o transporte de prétons até o eletrdlito polimérico. No caso da amostra S30,
além da quantidade necessaria de Nafion para formar o filme, ha uma maior
quantidade de grupos sulfénicos para o transporte de H*. Por outro lado, a FC com a
GDE contendo 50% de SPInd ndo apresentou boa performance, provavelmente

porque o filme que envolve o catalisador foi insuficiente para agregar toda a camada
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catalitica, ficando esta ndo continua e homogénea. Tal fato também pode ser
atribuido a menor massa molar apresentada pelo SPInd, ndo recobrindo da mesma
maneira que o filme feito com a solucéo de Nafion.

Figura 24 - Curvas de polarizacdo 80°C obtidas com GDEs com diferentes teores de
polindeno sulfonado
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Tabela 8 - Comparacao entre os valores de potencial de circuito aberto (OCV), maxima
densidade de poténcia e eficiéncia energética para os eletrodos preparados com SPInd

(T=80°C)
GDE OCV (mV) Max. densidade de | JSC
poténcia (mW/cm?)

Branco 920 297,22 33,5%
S15 924 270,67 34,5%
S30 921 313,91 32%
S50 911 243,73 31%

" Eficiéncia energética de acordo com a Equacéo 5, calculada na max. densidade de poténcia

A Figura 25 mostra as curvas de polarizacdo obtidas com os eletrodos

contendo SPInd para a célula operando a 120°C. Nota-se que h& pouca diferenca
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entre os valores obtidos com a célula operando a 80°C, e nos valores de OCV, visto
que a temperatura aumentou, facilitando as reacfes redox. A Tabela 9 mostra os
valores das propriedades da célula operando a 120 °C, potencial de circuito aberto
(OCV), densidade de poténcia maxima e eficiéncia energética obtidos com os
eletrodos preparados com o SPInd. Observa-se que houve pequenas mudancas
com o0 aumento da temperatura. Apesar da temperatura aumentar a energia do
sistema, favorecendo as reacdes eletroquimicas, essa também eleva a temperatura
da membrana Nafion para 120 °C, cuja temperatura é a mesma que a temperatura
de transicdo vitrea do polimero da membrana Nafion. Ao operar na regido da Tg
pode haver uma mudanca da densidade da membrana e esta se tornar mais
permeavel devido ao aumento da fragdo de volume livre, possibilitando o crossover
ou permeabilidade do combustivel, diminuindo o rendimento da célula.

Figura 25 - Curvas de polarizacédo a 130°C obtidas com eletrodos contendo diferentes
teores de polindeno sulfonado
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Tabela 9 - Valores de potencial de circuito aberto (OCV), densidade de poténcia maxima e
eficiéncia energética obtidos com os eletrodos preparados com o SPInd e célula operando a

120°C
GDE OCV (mV) Méax. densidade de r_)ene*
poténcia (mW/cm?)

Branco 924 305,87 34,47%
S15 926 256,56 32,52%
S30 916 299,75 32,03%
S50 913 274,24 37,07%

5.4 Consideracgdes finais

A performance dos componentes preparados neste trabalho foi avaliada em

um protétipo de PEMFC de célula unitaria, ou seja, consideranjdo-se a

corrente de elétrons que passa pelo circuito externo da célula gerada por um

anico MEA. As curvas de polarizacao obtidas ndo representam o perfil de

funcionamento da célula, pois quando em operacdao, as células a combustivel

operam na poténcia maxima. Na pratica, uma célula a combustivel é

constituida por diversas células unitarias em série, denominada stack. A

Figura 26 mostra um stack ou uma célula a combustivel comercial, e um

esquema ilustrativo do interior do Stack, no qual se observa as multiplas FCs

unitarias.

Figura 26 — Célula a combustivel comercial ou Stack (28) (a), e esquema ilustrativo do

interior do stack (29) (b)
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Cada célula unitaria contém um MEA, ou eletrodo-membrana-eletrodo ou
GDE-membrana-GDE, separado por placas bipolares, que sdo entdo compartilhadas
por duas células unitarias. A potencia da célula a combustivel ou do stack é o
somatorio das poténcias de cada célula unitaria. Assim, para um dado valor de
potencia, conhecendo-se a potencia gerada por um célula unitaria ou individual,
pode-se determinar a quantidade de células unitarias que deverao ser alinhadas em

Série para compor um stack.

Considerando o eletrodo S30 desenvolvido neste trabalho, o qual produziu a
maior densidade de poténcia (313 mW/cm?) e uma poténcia de 1,57 W por célula, e
a energia necessaria para mover um carro popular com poténcia de motor de 95
cavalos ou 70kW, seriam necessarias mais de 44 mil células, desconsiderando
perdas, para se atender a esta demanda. Esse numero de células em série é
obviamente inviavel, devido ao custo, peso e ao espaco ocupado. Assim, 0
desempenho da célula unitaria deve ser otimizado para que esta venha ser utilizada
na pratica. Por outro lado, uma bateria de carro necessita de poténcia menor. As
baterias geram aproximadamente 12,6 V em circuito aberto. Logo, com o eletrodo
S15 preparado neste trabalho, com o qual obteve um OCV de 0,924 V, seriam
necessarias somente 14 células em um stack para produzir a diferenca de potencial

da bateria do carro popular (24).

Com relacdo exemplo descrito para o carro popular acima, a Tabela 10
mostra outros exemplos de produtos eletrénicos que poderao vir a ser alimentados
por células a combustivel tipo PEMFC. O nimero de células unitarias no stack, para
gerar a poténcia necessaria para operacao dos mesmos, foi determinado levando-se
em consideracdo a FC unitaria deste trabalho e o eletrodo com o qual se obteve a
maior potencia. No calculo teérico do numero de células ndo se considerou as
perdas e o tempo de operacdo do produto. Nota-se que, por exemplo, que para um
carregador de celular, seriam necessarias menos de 5 células, o0 que mostra que o
uso de células a combustivel tipo PEMFC é altamente viavel para bens moveis,
desde que se ultrapasse as limitacdes praticas relacionadas a implementacao desta

tecnologia.
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Tabela 10 - Numero de células a combustivel unitarias necesséarias num stack para
operacéo dos equipamentos listados, determinado com base no eletrodo GDES30 que
apresentou maior densidade de poténcia (313,91mW/cm?) (28)

Tipo de equipamento Poténcia requerida (W) N° de células unitéarias

(com &rea de 5cm?)

Aparelho de som 100 64
Ar condicionado 1100 700
Carregador de celular 4 3
Chuveiro 5400 3440
Aparelho de DVD 12 8
Exaustor 250 160
Ferro de passar 1000 637
Forno de microondas 850 542
Geladeira 80 51
Impressora jato de tinta 50 32
Lavadora de roupas 1200 765
Monitor de computador 200 128
CPU de computador 50 32
TV LCD - 32 polegadas 150 96
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. CONCLUSOES

O uso do copolimero de estireno-indeno sulfonado (SStind) se mostrou eficaz
como emulsificante e estabilizou a emulséo de carbono/PTFE melhorando a
deposicao desta em tecido de carbono pelo método de asperséo;

A deposicdo da emulsdo de carbono/PTFE com S-Stind pelo método a vacuo
nao apresentou bons resultados quanto ao recobrimento do tecido de
carbono, possivelmente devido a menor viscosidade da emulsédo e vazamento
desta para fora do tecido pela acdo do vacuo;

O copolimero eletrélito S-Stind modificou a morfologia das camadas de
difusdo gasosa, devido a mudanca de viscosidade, arrastando o particulado
da emulsédo para o lado oposto ao depositado;

A acdo do copolimero no maximo igualou a perfomance do eletrodo sem
copolimero, como no caso da amostra M130. Nos outros casos, a adicdo nas
guantidades testadas foi prejudicial;

O aumento da temperatura da célula nos testes das GDLs melhorou o
desempenho dos eletrodos, aumentando os valores de OCV, maxima
densidade de poténcia e eficiéncia energética, em todas as amostras;

O copolimero eletrélito S-Stind mostrou efeito positivo no caso de uso da
PEMFC em temperatura superior a 80°C;

O uso de baixos teores do eletrélito SPInd na solucdo Nafion (até 30%) se
mostrou satisfatdria devendo ser otimizada a composicao

Devido a menor massa molar do SPInd comparado a Nafion, grandes teores
de SPInd deve ser evitado na preparacao do eletrodo;

Camada catalitica preparada com emulsao catalitica contendo 30% de SPInd
favoreceu um melhor desempenho do MEA obtendo-se maior densidade de

poténcia analisada (313mW/cm?).
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar planejamento de experimento para otimizacdo da composicdo das
emulsbes de carbono e da camada catalitica de preparacdo de GDL e GDEs,
e avaliar o efeito do uso ou ndo emulsificante, e do eletrdlito hidrocarbdnico
ajustando-se a viscosidade das emulsoes.

Investigar o uso do polindeno sulfonado como membrana para PEMFC na
forma de blenda ou membrana multicamadas;

Polimerizar indeno para obtengéao de PInd de maior massa molar para melhor
estabilidade deste nas condi¢des de operacdo de uma PEMFC,;

Investigar o uso de outros polimeros eletrdlitos na preparacdo de GDLs e
GDEs
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