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RESUMO

O esgotamento de combustiveis fosseis e a crescente necessidade de novas fontes de
energia sustentaveis nos remetem ao desenvolvimento de tecnologias limpas e
eficientes. Neste contexto, encontram-se as células a combustivel como uma opcéo
promissora para a geracdo de energia de forma limpa e eficiente, sendo que o produto
residual da reacdo simplesmente agua e calor. O estudo de novos catalisadores, com
menor custo e maior eficiéncia que a Pt, é um dos principais focos de pesquisa neste
dispositivo. Este trabalho propde a substituicdo do catalisador de Pt/C por aqueles a
base de PtNi/C, no catodo e no anodo, e PtMo/C no anodo, além da inser¢édo de liquido
idnico nos eletrodos, anddico e/ou catddico. As sinteses das nanoparticulas de PtNi e
PtMo suportadas em carbono foram realizadas pelo método de reducdo via boroidreto.
Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raio-X, espectroscopia de energia
dispersiva de raio-X, microscopia eletronica de transmissao, voltametria ciclica, curva
de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A célula a combustivel de
membrana trocadora de proton (PEMFC) foi alimentada com H; e O,/ar e 0 conjunto
membrana-eletrodos foi montado com dois eletrodos de difusdo de gas, previamente
montado com os catalisadores sintetizados, e uma membrana Nafion® 117, como
eletrolito. A melhor composicdo PtNi/C para o catodo e PtMo/C para o anodo foi
determinada e, ap6s o liquido idnico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-
metilimidazélio (LI C16sMI.CF3S0O3) foi inserido nos eletrodos de difusdo de gas, anodo
e/ou catodo. O efeito do liquido ibnico C1sMI.CF3SO;3 foi avaliado, inserindo 15, 33 e
50 wt.% de LI no catodo e/ou anodo. Os resultados mostram que o método de reducéo
via boroidreto foi efetivo na sintese de nanoparticulas PtNi ou PtMo altamente dispersas
no suporte de carbono. O catalisador PtNi/C melhora o desempenho da reacdo de
reducdo do oxigénio, pois o Ni modifica a estrutura eletrénica da Pt. O conjunto
membrana-eletrodo com PtNi/C 15 wt.% Ni no catodo e Pt/C no anodo apresenta
melhor desempenho da PEMFC frente aos demais catodos estudados. No anodo, o
conjunto membrana-eletrodo com PtMo/C 15 wt.% Mo no anodo e Pt/C no cétodo
apresenta maior poténcia maxima frente aos demais anodos estudados. O LI
C16MI.CF3SO3; melhora significativamente o desempenho da PEMFC, diminuindo as

resisténcias a R; e Ryc quando 15 wt.% de LI é inserido no catodo ou no &nodo.
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ABSTRACT

The depletion of fossil fuel and the crescent necessity of new sources of sustainable
energy remit us to the development of clean and efficient technologies. In this context, it
is found that the fuel cells are a promising option to the energy generation in a clean and
efficient way, once the residual product of the chemical reaction are simply water and
heat. The study of new catalysts, with less cost and major efficiency than the Pt, is one
of the main focus of research in this device. This work proposes the substitution of the
catalysts made of Pt/C by the ones based of PtNi/C, in the cathode and the anode, and
PtMo/C in the anode, further the insertion of ionic liquid (IL) in the electrodes, anodic
and/or cathodic. The synthesis of nanoparticles of PtNi and PtMo supported in carbon
were made by the borohydride reduction method. The catalysts were characterized by
X-ray diffraction, energy-dispersive X-ray spectroscopy, transmission electron
microscopy, cyclic voltammetry, polarization curve and electrochemical impedance
spectroscopy. The proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) was feed with H, and
Oo/air and the membrane electrode assembly was mounted with two gas diffusion
electrodes, previously made with two synthesized catalysts, and a Nafion® 117
membrane, as electrolyte. The best composition of PtNi/C for the cathode and the
PtMo/C for the anode was determined and after the ionic liquid 1-hexadecyl-3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonate was inserted in the gas diffusion
electrodes, anode and/or cathode. The effect of the ionic liquid C1sMI.CF3SO3; was
evaluated inserting 15, 33 and 50 wt.% of ionic liquid in the cathode and/or the anode.
The results show the borohydride reduction method e was effective in the synthesis of
PtNi or PtMo nanoparticles highly dispersive on the carbon support. The PtNi/C catalyst
enhances the performance of the oxygen reduction reaction, once the Ni modifies the
electronic structures of the Pt. The membrane electrode assembly with PtNi/C 15 at.%
Ni in the cathode and Pt/C in the anode presents better performance of PEMFC
compared to the others studied cathodes. In the anode, the membrane electrode
assembly with PtMo/C 15 at.% Mo in the anode and Pt/C in the cathode presents higher
maximum power in comparison to other studied anodes. The ionic liquid C1MI.CF3SO3
enhances significantly the performance of PEMFC, decreasing the resistances to the
charge transfer and mass transfer when 15 wt.% of ionic liquid is inserted in the cathode

or in the anode.
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1 INTRODUCAO

Graves impactos ambientais estdo sendo observados no mundo devido a
queima dos combustiveis fosseis. Governos em todo o mundo estdo se preocupando
com questdes econdmico-ambientais envolvidas em seus processos produtivos,
principalmente no que tange ao fenémeno de aquecimento global, escassez de petréleo e
poluicdo promovida pelo uso da matriz féssil. Consequentemente, o desenvolvimento
sustentavel, cada vez mais, € um objetivo necesséario e prioritario na sociedade. No
Brasil, crescentes politicas do Governo Federal junto ao Ministério de Minas e Energia
estdo sendo implementadas, e visam o avango do emprego de fontes energéticas
renovaveis, tal como no projeto denominado Estratégia Energético — Ambiental: Onibus
com célula a combustivel a hidrogénio. Um dos objetivos deste programa € instigar, nas
empresas e nas universidades, o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico da fabricacao
e o0 uso do hidrogénio. A importancia deste fator determina a necessidade da pesquisa na

area de combustiveis alternativos atenuando o problema ambiental.

A utilizagéo de hidrogénio, como um vetor energético, vem sendo avaliada
como uma das formas mais eficientes e ambientalmente interessantes para confrontar
esses problemas, principalmente quando associada a sua utilizacdo em células a
combustivel. O hidrogénio pode ser obtido pela reforma de hidrocarbonetos,
gaseificacdo de biomassa ou pela eletrélise da dgua. Dentre estes processos, 0 mais
versatil é a eletrolise da 4gua que permite a obtencao de hidrogénio com elevada pureza
e que, entre muitas outras aplicacdes, é particularmente apropriado para 0 uso em
células a combustivel. Entretanto, a reducdo de custos e o aumento da eficiéncia do
sistema com o objetivo de tornar a producéo de energia através de células a combustivel

se faz necessaria.

Para tanto, grupos de pesquisa buscam desenvolver membranas poliméricas
e eletrodos mais baratos e com resisténcia quimica adequada; catalisadores mais
eficientes para os eletrodos visando aumentar a producdo energética em células a
combustivel; membranas poliméricas resistentes, do ponto de vista quimico e mecanico,
visando aumentar a temperatura de operacao da célula a combustivel. Nesse sentido, a
contribuicdo desta tese é o de desenvolvimento de um conjunto membrana-eletrodo,
utilizando novos catalisadores a base de PtNi/C e PtMo/C na presenca do liquido iénico

trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazélio no dnodo e/ou no catodo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aumento mundial da demanda energética estd ocasionando graves
impactos ambientais, provocado pela queima dos combustiveis fosseis. A importancia
deste fator determina a necessidade de pesquisa na area de combustiveis alternativos
atenuando o problema ambiental. Portanto, a pesquisa de novos métodos de geragdo de
energia, ambientalmente corretos e com baixo custo de producéo, é imprescindivel no
mundo atual.

Neste contexto, o gas hidrogénio tem se destacado por ser um excelente
portador de energia. Sir William Grove, em 1839, desenvolveu a célula a combustivel
(CaC) seguindo o principio reverso da eletrélise [1]. A CaC utiliza o gas hidrogénio
como combustivel e o produto da reacdo quimica ndo consiste na emissdao de gases
poluentes. Este sistem tem uma elevada eficiéncia comparada com outros que utilizam
combustiveis tradicionais, porém sua utilizacdo esta limitada pelo custo dos materiais
utilizados [2].

O desenvolvimento tecnolégico da CaC ocorreu somente a partir de 1950,
no programa espacial norte-americano (NASA’s Gemini Program). Essa tecnologia
tornou-se promissora no cenario mundial de energia devido a obtencdo de novos
materiais e da crescente exigéncia de baixo impacto ambiental. Nos anos 60, a célula a
combustivel de membrana trocadora de proton (PEMFC — do inglés proton exchange
membrane fuel cell) foi inventada pela empresa General Electric, utilizando membranas

de poliestireno sulfonadas como eletrolito [1;3].

As células a combustivel tém sido um dos temas de pesquisa mais atrativos
na area de energias alternativas devido a diversidade de aplicacGes, a eficiéncia
energética e ao carater ambiental. Este dispositivo € capaz de transformar energia
quimica em energia elétrica com elevada eficiéncia quando comparado com o0s
dispositivos atualmente utilizados em grande escala, como as maquinas movidas a

combustdo interna.

Existem varios tipos de célula a combustivel classificadas principalmente
conforme o eletrdlito e o combustivel utilizados, sendo as principais a célula a

combustivel:

24



Revisdo Bibliogréfica

- Alcalina (AFC — do inglés alcaline fuel cell), formada por eletrdlito alcalino de
hidréxido de sédio ou hidroxido de potéassio, tendo aplicagdes espaciais da Agéncia
Nacional de Pesquisa Espacial dos Estados Unidos da América (NASA). Esse sistema é
vantajoso, podendo alcancar uma eficiéncia de 51% e uma voltagem de célula de 670
mV [4]. O uso de catalisadores ndo-nobres, como niquel, favorece a reducdo de custo
desta célula a combustivel. Entretanto, a presenca de gas carbbnico é altamente
prejudicial para a eficiéncia do sistema, pois ha a formacéo de carbonatos insoluveis no
eletrolito, e diminui a eficiéncia da célula a combustivel para 30% [5].

- Acido fosférico (PAFC — do inglés phosforic acid fuel cell), formada por

eletrolito a base de &cido fosférico com concentracdo que varia entre 85 e 100% e
temperatura de operacdo entre 150 — 200 °C [6]. A platina é o catalisador mais utilizado

neste tipo de célula, tanto no catodo quanto no &nodo, elevando o seu custo.

- Oxido sélido (SOFC — do inglés solid oxide fuel cell), formada por eletrélito &
base de oOxidos ceramicos, como ZrO,-Y,03;, com deficiéncias aniénicas no reticulo
cristalino do solido, onde ocorre a conducao idnica. Os combustiveis utilizados sdo Ho,
CO e CH,. Ha muitas limitacfes com relacdo ao material que deve ser utilizado, tanto
no eletrélito quanto no eletrodo, pois necessita de elevada temperatura de operacéo,
entre 700 e 1000 °C. Comumente é utilizado como catalisador eletrodos a base de
metais ndo-nobres, como Ni-ZrO; para 0 anodo e LaMnO3 para o catodo, o que diminui

0 custo deste dispositivo [7].

- Membrana trocadora de préton (PEMFC — do inglés proton exchange membrane

fuel cell) formada por membrana polimérica de troca protonica com elevada resisténcia
quimica e mecénica, atuando na faixa de temperatura entre 80 a 100 °C. As altas
densidades de poténcia e eficiéncia, e operacbes flexiveis, como em veiculos,
espaconaves e unidades estacionarias, sdo as principais vantagens. As desvantagens sao

os elevados custos da membrana e catalisador e baixa tolerancia ao CO, maximo 100

ppm [8].
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A Figura 1 apresenta o funcionamento dos principais tipos de célula a

combustivel.
-
—
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Figura 1 Esquema adaptado dos tipos de célula a combustivel [9].

Na AFC ha permeacdo do ion OH" do catodo até o anodo, engquanto que a
PAFC e PEMFC o ion H" migra do &nodo até o catodo. A célula a combustivel de
membrana trocadora de prétons classica tem o gas hidrogénio como combustivel e
oxigénio/ar como comburente. Contudo, ha ainda estudos que mostram sistemas de
PEMFC que contém metanol, etanol, glicerol ou boroidreto de sédio como combustivel
[10-18].

2.1 CELULA A COMBUSTIVEL DE MEMBRANA TROCADORA DE
PROTON

As células a combustivel sdo basicamente baterias ou pilhas quimicas em
operacdo continua, devido a alimentacdo constante de seus reagentes. Este dispositivo
tem capacidade de converter energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica

[8]. Esta conversdo ocorre por meio de duas semirreacdes eletroquimicas em eletrodos
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de difusdo de géas, que sdo separados por um eletrdlito, isto é, ha a oxidacdo de um
combustivel no anodo e a reducdo de um oxidante no catodo [19]. Em especifico, em
uma PEMFC utilizando o hidrogénio como combustivel e o oxigénio/ar como
comburente, ha a passagem dos ions H* através da membrana polimérica e formago de
agua no catodo, além da producdo de calor e da liberacdo dos elétrons, gerando trabalho

elétrico, como pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2 Esquema de uma célula a combustivel de membrana trocadora de protons

utilizando hidrogénio e oxigénio/ar.

As principais semirreacdes sdo apresentadas pelas Equacoes 1, 2 e 3:

Semirreacédo anddica 2H,g) + 4H,0() — 4H30 (o) + 4€° 1
Semirreagdo catddica Oz(g) + 4H30" ag) + 4" — 6H20 2
Reacéo global 2H2) + O2(g) — 2H20 + calor 3

Os principios eletroquimicos que governam o desempenho de uma célula a
combustivel sdo de origem termodinamica e cinética. Os parametros termodindmicos
estdo associados as reacGes que acontecem na interface eletrodo/eletrélito, e os
parametros cinéticos estdo associados com a transferéncia de carga e a distribuicdo de

gases reagentes através da camada difusora de gas até o catalisador [20].
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2.1.1 Aspectos termodinamicos

Em uma PEMFC H,/O,, o calor liberado referente a formacdo da agua
liquida é 285,8 ki mol™, a 25 °C e 1 atm. A energia total da reacdo é representada pela
variagdo de entalpia (AH), enquanto que a energia disponivel para realizar trabalho util
¢ representada pela variacio da energia livre de Gibbs (AG = -236,1 ki mol™). A
diferenca entre AH ¢ AG € consequéncia da perda de energia devido aos processos
entrépicos (TAS) envolvidos no sistema [21]. Desta forma, o potencial termoneutro
(Eneutro), OU Seja, 0 potencial se for considerado que a energia total (AH) é utilizada para
realizar o trabalho elétrico, corresponde a 1,48 V, conforme Equacdo 4. Entretanto, a
energia associada somente ao AG esta disponivel para a realizacdo de trabalho Util, o
que leva a uma eficiéncia maxima teérica de 83%, a 25 °C e a 1 atm, calculada pela
Equacgéo 5. O potencial reversivel (Ery) ¢ 1,23 V, definido a partir do conceito de AG

(Equacéo 6).
neutro — _ﬁ =1’48 \ 4
F
e =26 x100-83% 5
AH
5w=—59:423v 6
nF

onde AH é -285,8 ki mol™, AG é -236,1 kJ mol™, ambos a 25 °C e 1 atm, n corresponde
ao namero de elétrons envolvidos no processo redox para producdo de um mol de 4gua

(2 ) e F representa a constante de Faraday (96485 C mol™).

Conforme os aspectos termodinamicos, o valor maximo de potencial que
pode ser obtido em uma PEMFC H/O, é de 1,23 V em condicdes padrdes (25 °C e 1

atm). O E?, é expresso pela diferenca entre o potencial padréo de reducdo no catodo
(E?2) e o potencial padrdo de reducéo no anodo (E?).

E., =E-E’ 7

rev
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onde E? é o potencial padréo catédico E? =1,23—-0,85.10°(T —298,15) , dependente da
temperatura, portanto E?= 1,23 V a 25 °C; E?¢é o potencial padrdo anddico (0,00 V e

independe da temperatura). Entretanto, o potencial da célula também é dependente das
pressdes dos gases e da concentracio dos ions H*, para as semirreagBes catddica e
anddica, conforme Equagdes 8 e 9, respectivamente (ver Equagdes 1e 2).

RT
E® =E%+——In(p, [H'T" 8
c AT (Po,[H"])

+72
Er =E +E |n(M) 9
4F

Ho

A diferenca entre os potenciais E;* e E.* representa o potencial de

circuito aberto tedrico (OCR,,, - do inglés open circuit potential) e esse tem influéncia

eor

tanto da pressdo quanto da temperatura, conforme segue na Equacao 10.

OCP,,,=123-0,85.10"%(T — 298,15) +%In( Po,)(Pn. )’ 10

teor

onde T (K) é a temperatura absoluta e as pressdes parciais do hidrogénio (pu.) e do

oXigénio (po.) S0 expressas em atm.

O OCR,

teor

tem o mesmo valor do potencial reversivel da célula. Contudo, ha

perdas irreversiveis de potencial, fazendo com que o valor de OCP seja inferior ao valor

de OCPR,

> o+ Basicamente, essa perda € devido a passagem do H, pela membrana
polimérica até o eletrodo catddico, resultando em uma perda de potencial devido ao
fendmeno de crossover (Ecross). Ha também perda de potencial relacionada as reacdes
paralelas que ocorrem no catodo (O./H,O e Pt/PtO), definido como potencial misto

(Emisto). Desta forma, o valor de OCP é o resultado da diferenca entre 0 OCR,,, € 0s

eor

potenciais de crossover e misto (OCP =OCR, E E

eor ~ —cross misto)'

A avaliacdo de uma PEMFC pode ser quantificada pelo valor da eficiéncia
da célula (ecer), que considera o potencial operacional da célula (Ec) € 0 potencial
reversivel, conforme Equacdo 11. Por exemplo, se o potencial operacional for 0,60 V, a
eficiéncia da célula sera aproximadamente 49%. Conforme h&d um aumento do

desempenho da PEMFC, o uso de um maior potencial operacional € possivel,
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aumentando a eficiéncia da célula. O E¢ € definido pela diferenga do OCP com as
perdas relativas aos sobrepotenciais durante o funcionamento da PEMFC.

EI
.. =—=_x100
“ 123V 11

2.1.2 Aspectos cinéticos

Durante o funcionamento da célula a combustivel, perdas irreversiveis
ocorrem e sdo denominadas de polarizacdo ou de sobrepotencial. Estes diminuem o
potencial da célula e aumentam a corrente fornecida pela PEMFC. Os sobrepotenciais
sdo0 observados por trés regides distintas apresentadas na curva de polarizagéo,
conforme Figura 3. A curva de polarizacdo (CP) consiste em um gréfico do potencial da
célula versus corrente em condicdes de operacdo constantes. Esta analise € considerada
como uma técnica eletroquimica padrdo para avaliar o desempenho de uma célula a
combustivel durante o seu funcionamento. Na prética, os testes podem ser realizados
pela variacdo de corrente da PEMFC ou pela variacdo de potencial. Ao analisar as
curvas de polarizacdo, € possivel caracterizar os efeitos da composicdo dos
catalisadores, da taxa de fluxo dos reagentes, da temperatura da PEMFC e da umidade
relativa dos reagentes gasosos no desempenho da PEMFC, e compara-los

sistematicamente [1].

Os eletrodos sofrem polarizacdo quando o sistema se afastam do OCP,
gerando um sobrepotencial (n). Portanto, o potencial da PEMFC (E) é igual a
diferenca entre 0 OCP e os sobrepotenciais, conforme Equacdo 12. O sobrepotencial
total (nt) de uma PEMFC é definido como o somatorio das contribui¢bes de diversos
sobrepotenciais individuais, relacionados aos fenémenos fisico-quimicos que ocorrem
quando ha passagem de corrente na interface eletrodo/eletrélito [8]. Desta forma, o
sobrepotencial total é o somatério do sobrepotencial por ativagdo (nac), do

sobrepotencial por queda 6hmica (nenm) € do sobrepotencial por transporte de massa
(ﬂmassa)-
Ecel :OCP_nact ~Hohm ~ Mimassa 12
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O sobrepotencial por ativacdo (77.c1) representa uma barreira energética
criada para a transferéncia de elétrons na interface do eletrodo, diretamente relacionado
com a cinética das reacGes na superficie dos eletrodos, e este é observado
principalmente nos pequenos valores de corrente. Este sobrepotencial esta associado a
adsorcdo das moléculas gasosas na superficie do catalisador, sua ativagcdo, a
transferéncia de carga e a dessor¢do do produto formado [22]. A relacdo entre o
sobrepotencial de ativacdo, 77x¢, € a corrente de descarga € dada pela equacdo de Butler-

Volmer, Equacgéo 13.

i(n)=i{exp[— %ﬁ”j—exp(— %ﬂ 13

onde i é a corrente, i, € a corrente de troca, n € o numero de elétrons envolvido na
reacdo, a coeficiente de transferéncia de carga, F é a constante de Faraday
(96485 C mol™), R é a constante universal dos gases (8,314 J (mol K)?), T é a
temperatura do sistema (K) e 7 € o sobrepotencial (V). Esta equacdo mostra que ha uma
relacdo exponencial entre o sobrepotencial (77) e a densidade de corrente do sistema da
PEMFC. Aplicando a reacdo de Butler-Volmer para o anodo e o céatodo
simultaneamente (Mact total = Mact anodo + Nact catodo) € a@grupando os termos semelhantes, a

equacdo do n em juncdo da corrente tem a forma apresentada na Equacéo 14 [1].

2 303RT 2.303RT } {2,303RT 2 303RT
Mot = I+ - 0

- logi,,, +——— logi logi
A-ay)n,wF o A-ay)n,uF Aol oF oo Aol oF :| 14

Em uma PEMFC, a reacdo de oxidacdo do hidrogénio, catalisada por
eletrodos a base de Pt, apresenta maior taxa cinética do que a reacdo de reducdo do
oxigénio (RRO), portanto o sobrepotencial de ativacdo € dominado pela reacdo
catddica. Desta forma, a Equacao 14 pode ser simplificada, conforme Equacdes 15 e 16.
A Equacéo 16 é conhecida como a equacdo de Tafel, e mostra uma relacdo linear entre

0 sobrepotencial da célula e o logaritmo da corrente da célula.

_ 2,303RT

act —

logiy e, _ 2,303RT logi 15

o0 Aoy 0
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n=a—blogi 16
onde:
2,303RT
a=———Ilog o0,
ANy oF
5 2,303RT
oM, oF

Nessa equacao, o coeficiente linear (a) esté relacionado com a corrente de
troca, que por sua vez esta diretamente associada a energia de ativacdo. Um aumento no
valor da corrente de troca evidencia a redugdo da energia de ativacdo para a
transferéncia eletronica. O coeficiente angular é conhecido como coeficiente de Tafel
(b) e representa uma medida da cinética da reacdo, ou seja, € o sobrepotencial
necessario para aumentar o valor da corrente em uma década. Portanto, quanto menor o
valor do b, menor energia de ativacdo e maior a corrente de descarga da célula. Em
elevados sobrepotenciais o valor de b é préximo a 120 mV s™, enquanto que em baixos

sobrepotenciais este valor é proximo a 60 mV s™.

O sobrepotencial por queda 6hmica (7snm) esta associado a resisténcia da
membrana proténica ao transporte dos ions, a resisténcia do eletrodo e do contato
elétrico na transferéncia de elétrons. Essa queda de potencial € representada pela lei de
Ohm, Equacéo 17, que evidencia a linearidade entre o sobrepotencial por queda 6hmica
e a corrente do sistema. Esse comportamento é observado nos valores intermediarios de

potencial na CP.
Monm = Ronml 17

onde Renm € a resisténcia interna elétrica, que inclui a resisténcia iénica, eletronica e de

contato.

O sobrepotencial por transporte de massa (77massa) representa basicamente o
esgotamento do gas na interface eletrodo/eletrélito [21]. A diferenca entre a difusdo do
gas hidrogénio e da agua formada no catodo é um fator limitante no fornecimento de
combustivel, aumentando o sobrepotencial por transporte de massa. Este processo
ocorre predominantemente em baixos potenciais na CP. Para um sistema de eletrodos
planares onde a difusdo linear é semi-infinita, a relacdo entre a corrente e 0

sobrepotencial é a apresentada na Equacdo 18 , onde i, é a densidade de corrente limite.
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s = 1 MG1) 18

Uma curva de polarizagdo tipica (E versus i) é apresentada na Figura 3,
onde é possivel observar o potencial termoneutro (Eneutro), 0 potencial reversivel (Erey), 0
potencial de circuito aberto (OCP), além dos sobrepotenciais (ativacdo, queda 6hmica e
transporte de massa). O comportamento do conjunto membrana-eletrodos (MEA - do
inglés membrane electrode assembly) é avaliado pela obtencdo de uma curva de

polarizacdo durante a descarga da PEMFC,

A

Eneutro (o e = = 1,48 A% (méx.) ------ —
Epey [reresmmmmsnmsnnsnnnnns =1 2BV (i) sssssmssssssssmsnsss
> OCP
®
E Sobrepotencial
% por transporte
~

de massa
Sobre-

potencial  Sobrepotencial

por por queda
ativacio ohmica
Corrente/ A

Figura 3 Curva de polarizacdo tipica ilustrando as regides de controle por trés tipos de
sobrepotenciais.

No inicio da curva de polarizacdo da PEMFC, a partir do OCP, na zona de
altos potenciais, o sobrepotencial de ativacdo, 7., Se sobrepbe aos demais
sobrepotenciais. Nessa faixa de potencial, a etapa controladora da descarga é a
transferéncia de carga, havendo um decaimento exponencial entre 7 e i dado pela
equacdo de Butler-Volmer (Equacdo 13). Na regido de médios valores de potencial, o
sobrepotencial por queda 6hmica, 7nm, € mais acentuado, sendo a resisténcia elétrica
interna o fator limitante no dispositivo. Na zona de baixos potenciais, 0 processo é
limitado pela escassez de reagentes gasosos na superficie do eletrodo/eletrdlito, sendo
representada pelo sobrepotencial por transporte de massa, 7massa. Cada regido apresenta
o predominio de cada um dos fendmenos e, a medida que o potencial diminui durante a

descarga, ocorre a soma dos fendmenos decorrentes da sobrepolarizacdo sobre o valor
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da corrente. Consequentemente, o potencial da célula inclui a contribuicdo dos
sobrepotenciais no &nodo e no catodo e o sobrepotencial por queda 6hmica, como segue

na Equacdo 19 [3].

Ecel = Er?ev _‘ncétodo‘ - ‘nénodo‘ - Rc‘)hmi 19

Os estudos com PEMFC tém como objetivo otimizar 0s projetos
relacionados a PEMFC a fim de minimizar as perdas de sobrepotencial. Este
aperfeicoamento pode ser obtido através de melhorias na morfologia dos eletrodos, no
desenvolvimento de catalisadores mais ativos, na elaboracdo de membranas poliméricas
com maior condutividade i6nica, bem como na modificacdo de parametros operacionais

(pressdo dos gases, temperatura da célula e eficaz umidificacdo dos reagentes) [3].

Modelos matematicos tém sido propostos para elucidar o comportamento
eletroquimico de uma PEMFC. Nesse sentido, pesquisadores propuseram uma equacao
empirica que relaciona o potencial e a corrente nas regides controladas por processos de

ativacdo e por queda 6hmica, conforme mostrado na Equacdo 20.
E=E°-blogi—Ri 20

onde E°=E’, +blogi,, io é a densidade de corrente de troca para a RRO [23].

rev

Outra técnica de analise importante da PEMFC é a voltametria ciclica (VC).
Esta € comumente utilizada para caracterizar 0s processos eletroquimicos na pesquisa
de células a combustivel, especialmente para descrever a atividade catalitica dos
materiais utilizados em PEMFC. Essa técnica é considerada uma analise prévia da
atividade catalitica, pois a medida é realizada em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos. A area eletroquimicamente ativa € um dos principais
parametros de avaliacdo do catalisador para 0s processos de adsorcdo/dessorcdo do
hidrogénio, evidenciando a atividade catalitica. Essa técnica constitui na variagdo do
potencial em uma determinada velocidade no sentido anddico e catodico, obtendo a
corrente do sistema, como resposta. A presenca de picos evidencia 0s processos de
oxidacao e reducdo, e um aumento da corrente de pico revela um aumento da atividade
catalitica. Neste trabalho, a VC é utilizada para avaliar as areas eletroativas dos

materiais sintetizados além de observar a estabilidades destes catalisadores.
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), de forma similar a
curva de CP, avalia a PEMFC in situ, ou seja, em uma célula a combustivel unitaria. A
EIE aplica uma pequena perturbacdo senoidal no potencial da célula, de acordo com o
valor de amplitude previamente estabelecido. Assim, a impedancia e o angulo de fase
sdo medidos em funcdo da frequéncia aplicada. Basicamente, a impedancia é a medida
da habilidade de um sistema a impedir o fluxo de corrente elétrica. A EIE é uma das

técnicas preferidas para um diagnéstico da PEMFC devido [24]:
i. aobtencdo de informacBes microscopicas sobre o sistema eletroquimico;
ii. ao modelamento do sistema com circuito elétrico equivalente;

iii. a capacidade para diferenciar as contribuicdes de cada componente, tais como a

membrana e o eletrodo de difuséo de gas, no desempenho da PEMFC;

iv. a capacidade de diferenciar os contribuicdes de cada processo, tais como a
distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora de gas até o
catalisador e o transporte de carga na camada catalitica, no desempenho da
PEMFC.

Neste trabalho, a técnica de EIE foi utilizada para evidenciar os fendmenos
relativos os processos de transferéncia de carga e a transferéncia de massa que limitam o
desempenho da PEMFC.

2.2 COMPONENTES DA PEMFC

Os componentes da PEMFC sdo fundamentais para o adequado
funcionamento deste dispositivo. A PEMFC é basicamente constituida por placas
bipolares, espacadores, camada de difusdo gasosa, eletrolito/membrana polimérica e

eletrodos, conforme exposto na Figura 4.

35



Revisdo Bibliogréfica
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Figura 4 Estrutura interna de uma célula a combustivel de membrana trocadora de

protons, utilizando hidrogénio como combustivel e oxigénio/ar como comburente.

Dentre os parametros de projeto, pode ser destacado o design dos canais de
permeacdo gasosa, contidos nas placas bipolares. Estes canais estdo dispostos no catodo
e no anodo e sdo os principais responsaveis pela dispersdo dos gases até os eletrodos.
Os espacadores tém a fungéo de evitar o contato entre as placas de polaridades opostas e
a sua espessura deve ser menor a do MEA. Os parametros operacionais estdo
relacionados ao tipo e a confeccdo dos eletrodos, a espessura e a estrutura da membrana
protbnica, ao tipo de combustivel e o agente oxidante utilizado, a pressdo e a
temperatura dos gases, dentre outros. Uma das etapas importantes do processo da
PEMFC é a montagem do MEA. Este conjunto apresenta uma grande possibilidade de
variaveis, sendo primordial a escolha adequada dos catalisadores para as reacdes de
oxidacdo e de reducdo, e de uma membrana polimérica protdnica que possua menor

resisténcia ao fluxo de fons H* e baixa permeabilidade aos reagentes.

2.2.1 Eletrolito

A membrana polimérica protonica tem a funcéo de transportar os ions H*
formados no anodo até a interface do eletrodo catddico, a fim de completar o circuito

elétrico. Este transporte ocorre pela presenga de grupos sulfénicos e pelos canais
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hidratados desta membrana. Além disso, a membrana deve ser capaz de separar o
combustivel e o0 agente oxidante nas condi¢Bes de operacdo da PEMFC, a fim de evitar

a permeacdo do combustivel através da membrana.

Um polimero ideal para ser utilizado como membrana de troca protonica
deve ter elevada condutividade protonica, estabilidade térmica, quimica e mecanica,
baixa permeacdo gasosa, além de baixo custo. Dentre as membranas poliméricas
existentes, a membrana Nafion® é destacada nas pesquisas de PEMFC. Esta foi
desenvolvida por Walther Grot de DuPont no final da década de 60 [8]. A composi¢édo
quimica da membrana Nafion® é baseada em tetrafluoroetileno sulfonado. A membrana
Nafion® é um copolimero que apresenta dominios hidrofilicos (grupos sulfonicos) e
hidrofdbicos (tetrafluoroetileno), tendo organizagdo parcialmente cristalina, responsavel
pela estabilidade morfolégica do polimero. Ao hidratar esta membrana, ocorre a
formacdo de canais hidrofilicos responsaveis pelo transporte de proton e agua. Esses
canais sdo formados pelos grupos sulfonicos de aproximadamente 40 A de diametro,

representado na Figura 5.
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Figura 5 Estrutura quimica da membrana Nafion® hidratada’.

A conducdo protdnica na membrana Nafion® ocorre pelos mecanismos de
difusdo estrutural (Grotthuss), difusdo veicular e eletroosmético [8]. No mecanismo de
Grotthuss, a condutividade ocorre pela transicdo entre duas estruturas complexas
denominadas Eigen (HysO4") e Zundel (HsO;"), que sido formadas pelo excesso protonico
em agua, sendo o H* transportado através da formacgdo e clivagem de ligages de
hidrogénio, migrando através de estruturas de clusters de agua em equilibrio. A
formacdo e quebra dessas ligacbes promove o deslocamento do centro de simetria

desses complexos no espaco e o centro da regido com excesso proténico [25].

Um segundo mecanismo que compete com a difusdo estrutural é a difusao
veicular. Neste mecanismo a transferéncia do préton ocorre por uma espécie chamada
de veiculo, que tem a capacidade de carregar o préton de um ponto ao outro em um
meio continuo. A espécie comumente utilizada como veiculo protonico é a 4gua, tendo

um elevado valor do coeficiente de difusdo. Quando h& um elevado grau de hidratagéo,

Retirado do site: http://www.mapfre.com/fundacion/html/revistas/sequridad/n126/en/article4.html em
13/06/2014.
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h& o predominio da difusdo estrutural, enquanto que em um meio de baixa hidratacéo, a
difuséo veicular predomina [25].

Um terceiro mecanismo, o eletroosmético, € relatado devido a acdo de um
campo elétrico. Na PEMFC, a reacgdo que ocorre no anodo ¢ a oxidacdo do H, a H,
onde o H* ¢ hidratado e a espécie H(H,0)," migra do &nodo para o catodo impulsionado
pela diferenca de potencial existente entre as meia-células. Cada préton pode carregar
consigo até cinco moléculas de 4gua em sua camada de solvatacdo, dependendo das
condigdes experimentais [25].

A presenca de dgua e a manutencdo da umidade sdo primordiais para 0 bom
funcionamento da PEMFC, principalmente na presenca da membrana Nafion®. O fluxo
de agua influencia o desempenho no que tange: a desidratacdo da membrana no lado
catddico, afetando diretamente na condutividade protbnica, devido ao gradiente de
hidratacdo; o acumulo de &gua no catodo dificulta a difusdo do gas oxigénio até o
catalisador; a diminuicdo dos efeitos negativos do fluxo eletroosmético pela difuséo de

retorno de adgua do cétodo para o anodo [25].

Em suma, esses trés mecanismos de transporte ocorrem de forma
concomitante, com grau de contribuicdo que depende da condicdo de hidratagdo da

matriz polimérica e pode ser visualizado na Figura 6.
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Figura 6 Esquema simplificado da conducdo protdnica na membrana Nafion® pelos

mecanismos de Grotthuss (estrutural) e veicular [26].
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2.2.2 Eletrodos

A eletrocatalise consiste na modificagdo estrutural de um eletrodo condutor
como forma de obtengdo de maiores correntes em um mesmo sobrepotencial. Em uma

celula a combustivel, tanto a reacdo anddica quanto a catddica sdo eletrocatalisadas.

Os eletrodos utilizados em células a combustivel séo eletrodos de difusdo de
gés (GDE - do inglés gas diffusion electrode), sendo a interface membrana/catodo
ampliada na Figura 7. Estes sdo constituidos por uma camada de difusdo de gas porosa
(GDL — do inglés gas diffusion layer), geralmente papel ou tecido de carbono (Figura
8), por catalisador e pelo iondmero Nafion®. A reacdo catalitica ocorre em meio
trifasico, isto é, meio sélido, liquido e gasoso que se referem ao catalisador, a 4gua e aos
gases, respectivamente. A ampliacdo mostra o lado catdédico da PEMFC. A presenca do

iondmero Nafion® no GDE facilita o transporte dos fons H* do anddo até a membrana
Nafion®.
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Figura 7 Estrutura interna do conjunto membrana-eletrodos.
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Figura 8 Estrutura microscépica do tecido de carbono (a) e papel de carbono (b)>.

Os catalisadores sdo nanoparticulas metélicas suportadas em carbono de
elevada éarea especifica e tém a funcdo de facilitar a oxidacdo do combustivel e a
reducdo do comburente, reduzindo a energia de ativacdo desses processos. Esses
materiais sdo sintetizados por diferentes métodos. Cada método prepara catalisadores
com diferentes formas, tamanhos, areas eletroquimicamente ativas, composic6es entre
metais e o0 suporte, dentre outros.

2.3 SINTESE DE CATALISADORES

Os catalisadores a base de Pt/C podem ser sintetizados por diferentes
métodos, 0s quais sdo o0s principais responsaveis pela modificacdo da morfologia, da
dispersdo da nanoparticula metalica sobre o suporte e da atividade catalitica do material.
Os métodos, de uma forma geral, utilizam precursores de metais oxidados, solubilizados
em agua ou em alcodis. A composicdo da solugdo, o precursor metélico e o agente

redutor sdo modificados e assim catalisadores distintos séo produzidos [27].

Os precursores metalicos podem ser reduzidos a metal de forma
subsequente ou concomitante. O método subsequente é caracterizado pela reducéo de
um metal e apds ha a reducdo do outro precursor metalico. Assim, esse método sintetiza
nanoparticulas denominadas de core-shell, onde o metal nobre (ex. Pt, Pd) forma uma
camada superficial na nanoparticula, enquanto que o metal ndo-nobre (ex. Ni, Mo, Cu)
permanece na parte interna da nanoparticula. Esse método auxilia na reducdo da

quantidade de Pt, reduzindo o custo do material catalitico [28-30].

%Retirado do site: http://pemfc.princeton.edu/ em 20/06/2014.
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O meétodo concomitante € o que forma ligas metalicas binarias e/ou ternérias
que apresentam diferentes composicdes entre 0s metais e o carbono suporte. Os sais
precursores sdo adicionados na solucdo e reduzidos simultaneamente, acarretando na
adicdo de um metal na rede cristalina do outro metal, conhecido como liga metélica.
Esse método auxilia tanto na reducdo da quantidade de Pt quanto no aumento da
atividade catalitica pela presenga dos outros metais na superficie da nanoparticula,
modificando a estrutura eletronica da Pt [18;31].

2.3.1 Caracterizacao fisica dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados na forma de nanoparticulas metalicas
suportadas em carbono séo fisicamente caracterizadas por difragdo de raio-X (DRX),
espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDX) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM - do inglés transmission electron microscopy). O DRX ¢ utilizado
para avaliar as fases cristalinas formadas, evidenciando a pureza do material e a
formacdo da liga metélica. Além disso, o célculo de tamanho de cristalito, do parametro
de rede e da distancia interplanar sdo informacGes complementares obtidas por esta
técnica. A analise via EDX é utilizada para fazer uma avaliacdo semiquantitativa da
proporcao entre 0os elementos que constituem o catalisador e objetivam identificar a
efetividade do método de sintese e a composicao final do material sintetizado. A analise
de TEM contribui no conhecimento do tamanho médio da particula, além da

distribuicdo da particula sobre carbono.
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2.4 REACOES CATALITICAS NAS CELULAS A COMBUSTIVEL

De modo geral, as reacOes cataliticas em uma célula a combustivel ocorrem
na superficie dos catalisadores ou eletrocatalisadores. As principais etapas sdo difusdo
dos reagentes para a superficie ativa, adsorcdo do reagente a superficie do catalisador,
transferéncia de elétrons, dessorcdo dos produtos da superficie e difusdo dos produtos
para fora da superficie [32].

2.4.1 Catalisadores para a Reacao de Oxidagdo do Hidrogénio

No anodo, a reacdo de oxidacdo do hidrogénio (ROH) ocorre formando
elétrons e fons H* (prétons), como descrito na Equagdo 1. Inicialmente, ocorre a
adsorcdo do H, sobre o eletrodo de platina, seguido pela ruptura da ligagdo H-H,
conforme os mecanismos de Tafel ou de Heyrovisky, mostradas nas Equagdes 21, 22 e
23, respectivamente. Apds 0 Hags Na presenca da agua, forma o ion hidrénio, segundo o
mecanismo de Volmer, Equacéo 24. Os elétrons percorrem o circuito externo, enquanto
o fon H3O" permeiam pela membrana polimérica até o catodo. Os mecanismos

propostos para a ROH estéo representados pelas Equacdes 21 a 25.

Adsorc¢ao Hy, =—— Hazads 21
Tafel H,a0s = 2Hads 22
Heyrovisky Ha.ags +H,O0 === HaO" + Hags +€ 23
Volmer Hags + HpO === HsO" +¢ 24
Semirreacdo no anodo Hz + 2H,0 === 2H30" + 2¢° 25

O mecanismo da reacdo depende principalmente do eletrodo, do pH e do
reagente a ser oxidado. Com o uso de catalisadores a base de platina, 0 mecanismo de

Tafel é favorecido, portanto o mecanismo para a ROH via Tafel-Volmer é dominante
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frente ao Tafel-Heyrovisky. Desta forma, a energia requerida para a ruptura da ligagéo
do H, provém da entalpia de adsor¢do dos atomos de hidrogénio sobre a superficie
catalitica, sendo esta funcdo do material catalitico. Portanto, a cinética da reacdo
referente a ruptura da ligacdo H-H é favorecida pela maior entalpia de adsor¢do do
hidrogénio sobre o metal. Contudo, a etapa de Volmer é dificultada por esta elevada
energia. Consequentemente, um excelente catalisador € aquele que apresenta maxima
corrente de troca, referente aos processos de transferéncia de carga, e um valor médio da
entalpia de adsorc¢do. A curva de Vulcano, conforme Anexo, relaciona o logaritmo da
corrente de troca e a entalpia de adsor¢do do hidrogénio para diferentes superficies
metalicas [1;8;33]. Nesse contexto, a Pt, 0 Pd, 0 Ru e o Ir apresentam elevada densidade

de corrente de troca e valores intermediarios de energia de ligacdo M-H.

A reacdo de oxidagdo do hidrogénio (ROH) catalisada por eletrodos a base
de Pt tem um pequeno valor de sobrepotencial de ativacdo e, consequentemente, uma
elevada taxa cinética. O valor da corrente de troca para a ROH depende do catalisador
utilizado no processo catalitico. Para o catalisador de Pt, o valor de densidade de
corrente de troca é 800 pA cm?, enquanto que para o Ni este valor é 7,0 uA cm™. Isto
demonstra que a diminuicdo da energia de ativacdo para 0 processo em Pt é muito maior
do que em Ni [1;8;33]. Contudo, o valor da densidade de corrente de troca para a RRO
em Pt é de 0,5 nA cm™, podendo ser concluido que esta reagdo é a limitante na célula a

combustivel H,/O,.

O uso de hidrogénio proveniente da reforma de hidrocarbonetos ou espécies
organicas como combustivel resulta no envenenamento do catalisador de Pt, devido a
presenca de mondxido de carbono como impureza ou como subproduto da oxidacao.
Esse comportamento ocorre porque 0 mondxido de carbono é fortemente adsorvido

sobre a Pt, bloqueando os sitios cataliticos.

Com o objetivo de facilitar a cinética da reacdo de oxidagédo do hidrogénio e
diminuir custos, a pesquisa cientifica busca o desenvolvimento de catalisadores a base
de ligas intermetalicas entre platina e outros metais. Os elementos de transicdo mais
estudados na manufatura de ligas metalicas que contém platina sdo estanho, ferro,

cromo, vanadio, molibdénio, ruténio, niquel, cobalto e cobre [11;13;16;17;34-53].

O molibdénio é um dos principais metais adicionados na rede cristalina da

Pt para facilitar da ROH e diminuir o envenenamento devido a impurezas, como o CO.
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A adsorcdo das espécies de CO ocorre somente sobre o0s sitios ativos da Pt e as espécies
oxigenadas (M-OH,qs) sdo formadas nos sitios ativos do Mo. Portanto, esse metal, M,
fornece as espécies oxigenadas para o CO adsorvido na Pt, possibilitando a oxidacao do
CO a CO, e sua dessorcdo, liberando os sitios ativos da Pt. Este mecanismo € conhecido
como bifuncional, onde a Pt e 0 Mo atuam diretamente na oxidagcdo, como pode ser
representado pelo mecanismo de Langmuir—Hinshelwood, EquagGes 26, 27 e 28 [54].
Em adicdo a esse mecanismo, ocorre a oxidacdo do CO na presenca de agua sobre a
superficie do Mo, independentemente do potencial aplicado, o que diminui a
concentracdo de CO nos canais gasosos na camada catalitica [55]. Além deste
mecanismo, a literatura relata que a presenca de um segundo elemento metalico pode
levar ao enfraguecimento da ligacdo Pt-CO devido ao efeito eletronico, aumentando a
tolerancia ao CO.

CO+ Pt —— Pt—CO

26
M+H,0 —= M—OH +H" + ¢
27
Pt—CO + M-OH ——= Pt+M+CO,+H" ' +¢ 28

A atividade catalitica dos catalisadores PtMo/C é dependente do método de
sintese. Ramirez e colaboradores estudaram o efeito do tamanho de particula na
eletrooxidacdo do CO no catalisador PtMo/C. Estes autores concluiram que o menor
tamanho de particula apresenta desempenho superior frente as particulas maiores e este

depende do sal precursor metalico [56].

A literatura relata muitos estudos com a liga bimetalica PtMo/C tanto para a
oxidacao de hidrogénio na presenca de CO quanto para a oxidacdo do metanol [55;57-
61]. Essa liga apresenta um aumento significativo da atividade catalitica para as reac6es
de oxidacdo da CaC, quando comparada ao catalisador Pt/C. Essa melhora é relatada ao
mecanismo bifuncional e ao efeito eletrdnico, por deslocamento da energia do centro de
banda d da Pt. A literatura também mostra que o catalisador PtMo/C apresenta melhor
resposta catalitica para a oxidacdo do metanol frente ao catalisador PtRu/C,
tradicionalmente utilizado, devido a rapida oxidacdo do Mo e a mudanca da densidade

eletrénica no nivel d da Pt [61].
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O método de sintese tem influéncia sobre a resposta catalitica do material
preparado. Lebedeva et al. sintetizaram a liga PtMo/C utilizando formaldeido e acido
formico como agentes redutores. A liga PtMo/C sintetizada pela rota via formaldeido,
apresenta um significativo enriquecimento de Mo superficial, na forma de MoO3. Além
disso, uma elevada taxa de dissolucdo do Mo foi observada independentemente do
método de sintese, mas dependente da homogeneidade do material sintetizado. O
material mais homogéneo apresenta menor taxa de dissolugdo do Mo, quando utilizado
0 &cido formico como agente redutor [58].

Recentemente, Hassan et al. sintetizaram o catalisador PtMo/C (40:60 at.%)
utilizando o &cido férmico como agente redutor. O estudo consistiu na avaliacdo da
tolerancia ao CO, com o tratamento térmico, e da estabilidade do material sintetizado.
Esse estudo evidenciou que o catalisador PtMo/C tratado a 600 °C mostra maior
toleréancia ao CO em relacdo ao material ndo tratado. Adicionalmente, o PtMo/C sofre
parcial dissolugdo durante os testes de estabilidade, mas o material tratado a 600 °C é

mais estavel frente aos demais estudados [62].

Ha dificuldades em encontrar na literatura trabalhos que avaliam o
desempenho de PtMo/C em células a combustivel na presenca de liquido idnico.
Contudo, Padilha et al. mostraram a grande capacidade do Mo na producdo de
hidrogénio por eletrolise da agua em meio de liquido iénico tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazélio (LI BMI.BF,;). Uma interacdo diferenciada do LI com o Mo ocorre,
alterando a energia de ligacdo Mo-H e a corrente de troca neste meio, quanto testado

para formacdo de gas hidrogénio [63].

2.4.2  Catalisadores para a Reacdo de Reducdo do Oxigénio

No catodo, a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) ocorre por dois
mecanismos que diferem pela quantidade de elétrons envolvidos. Primeiramente, ocorre
a adsorcdo da espécie na superficie do catalisador. A adsorcdo da molécula de oxigénio
na superficie das nanoparticulas ocorre pelos modelos de Griffith, Pauling e Ponte,

como pode ser visualizado na Figura 9 [64].
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Figura 9 Modelos da adsorcdo da molécula de oxigénio sobre a superficie do

catalisador metalico.

O mecanismo direto ocorre em meio acido e com reducdo a 4 elétrons
(Equacdo 29), enquanto que o mecanismo indireto inicia pela adsor¢do e a reducdo
ocorre via trés reacoes elementares, como apresentado pelas Equacdes 30, 31, 32 e 33.
Ambos 0s mecanismos levam a formacéo de agua como produto final da semirreacdo no

catodo apresentada na Equacéo 34.

Mecanismo direto O, + 4H30" + 47 —= 6H,0 29
Adsorcao 0O, =—= 09,245 30
Mecanismo indireto Og,ads + H30" +e° == OjHyqs + H2O 31
OyHggs + H3O + € H,0, + H,0 32
H,0, + 2H30" + 26" —= 4H,0 33
Semirreacdo no catodo O, + 4H30" + 4" —= 6H,0 34

Os modelos de adsorcdo de Griffith e de Ponte sdo os indicados para o
mecanismo da semirreacdo de reducdo que envolve quatro elétrons, ou seja, via
mecanismo direto. Enquanto, o modelo de Pauling é o indicado para 0 mecanismo de
reducdo que envolve dois elétrons, denominado de mecanismo indireto. O mecanismo
de reducéo e o tipo de adsorcdo da molécula de O, no substrato preferencial sdo ditados
pelo impedimento estérico entre a molécula de oxigénio e o sitio ativo, além do

espacamento entre os sitios ativos do catalisador [64].
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A adsor¢do do reagente na superficie do catalisador é uma etapa decisiva
para o favorecimento da RRO. A atividade catalitica depende principalmente das
espécies adsorvidas e das caracteristicas do catalisador. O valor da densidade de
corrente de troca para a RRO em Pt é de 0,5 pA cm?, significativamente inferior ao
observado para a ROH em Pt (800 pA cm™), portanto a reacéo de reduco do oxigénio é
a etapa limitante na célula a combustivel H,/O, [1;8;33]. A lenta cinética da RRO ¢é a
maior responsavel pelo desempenho da PEMFC, e o desenvolvimento e
aperfeicoamento de novos catalisadores, mais ativos, de menor custo e mais estaveis do

que a Pt tem sido objetivo de pesquisa para a efetiva aplicacdo da célula a combustivel.

Uma atrativa alternativa para os catalisadores de uma PEMFC é o uso de
ligas metalicas contendo Pt e metais de transicdo. O uso de ligas metalicas tem a
finalidade de aumentar a cinéetica da RRO, além de favorecer a reducdo dos custos da
aplicacdo do sistema de PEMFC. A possibilidade de reduzir a quantidade de platina
nesses sistemas € favoravel, considerando a possivel escassez e o alto custo deste metal
[35;65].

O uso de ligas metélicas como catalisador melhora o desempenho da
PEMFC devido a fatores como [44;66-68]:

I 0 estreitamento da distancia interatdmica Pt—Pt, devido a presenca de metais
de transicdo com menor diametro atbmico, como o Ni, na rede cristalina da platina,
conhecido como efeito geométrico;

ii. o0 deslocamento da energia do centro de banda d da Pt em relacéo ao nivel de
Fermi, efeito eletrénico;

ili. o mecanismo bifuncional, que ocorre quando o metal ndo-nobre fornece
espécies oxigenadas para 0 CO adsorvido na Pt, transformando-o em CO,, e dessa

forma libera os sitios ativos da Pt

A primeira etapa na eletrocatalise ocorre através da adsorcdo dos reagentes
no centro ativo do catalisador. Para a RRO, essa adsorcdo esta diretamente relacionada
com o namero de elétrons desemparelhados do metal. Um adequado balanco entre o
namero de elétrons desemparelhados e o grau de cobertura das espécies oxigenadas
deve ser controlado a fim de ser obtida uma maior atividade catalitica no sistema [69].
Por exemplo, o Ni possui oito elétrons nos orbitais 3d, sendo dois destes

desemparelhados, tal como o aomo de Pt nos orbitais 5d. Portanto, a Pt e 0o Ni
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apresentam um adequado balango entre o nimero de elétrons desempalhados e o grau

de cobertura das espécies adsorvidas.

A diferenca de eletronegatividade entre a Pt e ligas de Pt é outro fator que
explica a maior atividade catalitica para as ligas de PtM/C, onde M representa o metal
inserido na rede cristalina da Pt. Mukerjee e colaboradores estudaram a variacdo da
forca de adsorcdo das espécies oxigenadas em meio &cido em funcdo da
eletronegatividade das ligas metalicas quando comparado com a Pt [66]. Os metais mais
eletronegativos, como o Ni, retiram densidade eletronica dos orbitais 5d da Pt,
aumentando a eletronegatividade deste metal. Portanto, hd uma diminuicdo da diferenca
de eletronegatividade entre a liga PtM/C e as espécies adsorvidas, reduzindo a forca de
adsorcdo entre o catalisador e os adsorbatos. Consequentemente, ha uma menor
cobertura de espécies adsorvidas, ampliando o nimero de sitios ativos do catalisador.

Este efeito é conhecido como efeito eletronico e auxilia tanto a RRO quanto a ROH.

Mukerjee e Srinivasan pesquisaram a influéncia das ligas metéalicas, Pt-Ni,
Pt-Co e Pt-Cr suportadas em carbono, em um sistema PEMFC de acido fosforico. A
proporcdo atbmica de 3:1 (Pt:M) foi adotada para todos os catalisadores. Estes
pesquisadores observaram um aumento na atividade catalitica na regido de altos
potenciais (0,9 V), atribuido a uma variacdo do parametro de rede devido a insercdo de

outro metal na rede cristalina da Pt [70].

As ligas metalicas de Pt-Ni suportadas em carbono Vulcan XC-72 com
diferentes proporc¢des atbmicas (Pt:Ni) foram sintetizadas pela rota com complexo de
carbonila por Yang et al. [41]. Estes materiais sintetizados apresentaram elevada
atividade massica e atividade especifica em meio de &cido perclorico. A atividade
méaxima foi observada com a presenca de 30-40 at.% Ni na liga metalica. A melhora na
atividade eletrocatalitica das ligas PtNi/C para a RRO foi atribuida a elevada disperséo
das nanoparticulas sobre a superficie do carbono, a superficie desordenada, além da

favoravel distancia interatbmica Pt-Pt.

Ticianelli et al. investigaram a RRO em meio &cido dos catalisadores Pt-
Ni/C sintetizados pelo métodos de microemulsdo. O estudo consistiu na avaliacdo de
trés ligas binarias Pt:Ni (90:10, 75:25 e 60:40 at.%) para a RRO. O método de sintese
foi eficiente para o preparo do catalisador apresentando tamanho de particula médio de

cerca de 4 nm. Os difratogramas de raio-X obtidos apresentaram somente picos
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referentes a platina, evidenciando que os atomos de Ni estdo randomicamente
distribuidos na posi¢do dos atomos de Pt. A diminui¢do do valor de pardmetro de rede
também foi observada com a insercdo dos a&tomos de Ni na rede cristalina da Pt. A
diferenca entre os valores medios de tamanho de particula e os valores médios de
cristalito foi atribuida & formacdo de pequenos aglomerados de cristalitos. Como
conclusdo final deste trabalho, os autores relatam uma maior atividade eletrocatalitica
para a RRO na presenca dos catalisadores a base de PtNi/C em meio &cido. Essa
melhora foi atribuida a fraca forca de adsorcdo do oxigénio na superficie dos
catalisadores PtNi/C, diminuindo a cobertura de espécies Pt-O [71].

Adicionalmente, Peled e colaboradores avaliaram a influéncia do suporte na
eficiéncia de eletrocalisadores de PtNi e de PtCo, comparando carbono Vulcan XC-72R
e SiO, em meio de acido sulfurico. Os materiais PtNi suportados em carbono Vulcan
XC-72R apresentam maior area eletroquimica especifica (ECSA — do inglés
electrochemical surface area), de 57 m’g”, enquanto que os catalisadores PtNi
suportados em SiO, apresentaram a ECSA igual a 6 mg™. Esse resultado evidencia que
0 uso de carbono Vulcan XC-72R como suporte de catalisadores é favoravel frente a
silica [52].

Stamenkovic et al. citam que o catalisador PtsNi aumenta a atividade na
RRO com o aumento dos sitios ativos. 1sso pode ser atribuido ao deslocamento do
centro de banda d com relacéo a Pt. Os valores de centro de banda d para 0os materiais Pt
(111), Pt (100) e Pt (110) sdo -2,76, -2,90 e -2,54 eV, respectivamente. Estes valores,
para Pt3Ni (111), PtsNi (100) e Pt3Ni (110) séo -3,10, -3,14 e -2,70 eV, respectivamente.
Portanto, o catalisador Pt3Ni apresenta deslocamento negativo do centro de banda 5d
dentre os materiais estudados, sendo a maior variacao igual -0,34 eV, que € referente ao
plano cristalino (111) [72].

Ligas metalicas PtNi/C (50:50 at.%) foram sintetizadas pelo método de
reducdo por boroidreto de sodio e somente 5 at.% Ni foi inserido na rede cristalina da
Pt, indicando um pobre grau de liga. Zignani et al. estudaram a estabilidade destas ligas
metélicas em meio de acido sulfurico. Os resultados obtidos demonstram que ha a perda
total do Ni ndo inserido na rede cristalina, além da dissolucdo da liga PtNi/C e o
aumento do tamanho do cristalito [44]. Adicionalmente a esta pesquisa, Cho e
colaboradores avaliaram a estabilidade das ligas metalicas PtNi/C (50:50 at.%). Os
ensaios foram realizados por 1100 h consecutivas a uma densidade de corrente fixa
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(400 mA cm®) em um MEA com Nafion® 212 com presenca de PtNi/C no catodo e
Pt/C no &nodo. O potencial do sistema em operacédo variou de 0,670 V a 0,350 V, sendo
observado um decréscimo significativo no potencial de operacdo com o uso dos

catalisadores sintetizados [73].

As pesquisas relatadas tém como foco principal a sintese de novos
catalisadores para aplicacdo em células a combustivel. Contudo, os resultados
eletrocataliticos, em sua maioria, sdo apresentados em uma célula eletroquimica
convencional, sendo o eletr6lito um meio acido, como H,SO4 ou HCIO,4, condigdes
experimentais diferentes a de uma célula a combustivel de membrana polimérica. As
analises eletroquimicas convencionais sdo relevantes para uma caracterizacdo
eletrocatalitica inicial do material preparado. Entretanto, na literatura dificilmente sdo
encontrados trabalhos que avaliam os catalisadores diretamente em células a
combustivel, que sdo fundamentais para uma real uma avaliacdo do catalisador, alem de
ndo haver relatos sobre o uso de liquido i6nico inserido nos catalisadores, anddico e

catodico, para melhorar o desempenho da PEMFC.
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2.3 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos (LIs) sdo sais fundidos a temperatura ambiente, sendo
constituidos por cations e anions. Estes sdo fracamente coordenantes e ndo conseguem
formar reticulo cristalino como ocorre comumente nos sais inorganicos. Por isso, este
apresentam temperaturas de fusdo muito baixas (até 100 °C), permanecendo no estado

liquido mesmo a temperatura ambiente.

Atualmente, as composi¢des dos LIs constituem uma combinacgdo de varios
cations e anions, sendo 0s principais céations os derivados de tetraalquilamdnio,
dialquilimidazdlio, alquilpiridinio, alquilpirrolidinio, alquilpiperidinio, entre outros.
Entre os anions, ha os inorganicos que se coordenam fracamente, como o
tetrafluoroborato (BF4), o hexafluorofosfato (PFg), o tiocianato (SCN’), o nitrato
(NO3), além dos anions organicos, como o metiltrifluoroborato (MeBF3"), o carboxilato
(RCOO), o trifluoroacetato (CF3COO), o trifluorometanosulfonato (CF3;SO3), entre

outros.

As principais propriedades dos Lls incluem pressdo de vapor desprezivel,
elevada estabilidade térmica e quimica, elevada condutividade i6nica, ndo-
inflamabilidade, ampla janela eletroquimica, isto é, ampla faixa de potencial sem
decomposicao por oxidacdo ou reducdo, além de baixa nocividade, o que fazem os LIs

serem conhecidos como solventes ambientalmente aceitaveis ou green solvents [74-76].

Nos liquidos i6nicos a base de 1,3-dialquilimidazolio, as ligacdes de
hidrogénio séo as responsaveis pela agregacao dos pares i6nicos. Estes sdo estruturados
tridimensionalmente, a partir dos trés hidrogénios com certa acidez no anel imidazolio,
permitindo sua ligacdo com trés anions, que possam interagir por ligacGes de
hidrogénio, sendo o hidrogénio do C, o mais &cido, conforme ilustrado na Figura 10
[77]. As interacBes que ocorrem nos LIs sdo: fracas ligacdes de hidrogénio entre o
cation e o anion; empilhamento entre os anéis aromaticos e do tipo de van der Waals

entre as cadeias alifaticas [78].
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Figura 10 Cétion 1,3-dialquilimidazélio.

Os estudos cientificos e as aplicagcdes tecnoldgicas dos liquidos i6nicos
estdo em ascensdo em diversas areas, principalmente nas areas tecnoldgicas que
requerem propriedades especificas. Inicialmente, os liquidos idnicos foram utilizados
somente como solventes com elevada condutividade [79-81]. Atualmente, outras
aplicacdes especificas tém sido descobertas. A aplicacdo de liquidos ibnicos como
solventes e agentes direcionadores da estrutura, template, foi descoberta por Cooper e
colaboradores [80]. Estes sintetizaram quatro novos tipos de zeolitas a base de
aluminofosfatos no liquido idnico (LI) brometo de 1-metil-3-etilimidazdlio. Na area
catalitica, de Souza et al. realizaram a catalise bifasica, utilizando o BMI.BF,; na
hidrogenacdo catalitica com complexos de rédio [81], e na oligomerizacdo em meio
bifasico [82]. H& também énfase para o uso destes compostos em eletroquimica, como
em supercapacitores [83], em eletrodeposicdo [84], em baterias [85], em sensores
eletroquimicos [86;87]. Alem destas aplicaces, ha ainda as que utilizam o liquido
ibnico para a modificacdo de eletrodos com a finalidade de atuarem como agentes
estabilizadores de enzimas, biocatalisadores de glicose e agente redutor, entre outros
[88]. Estudos atuais mostram a acdo do liquido idnico perclorato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI.CIO,) como agente redutor em Gleos de grande massa molecular,
formando 6leos menores, menos viscosos [89]. As pesquisas mostram também uma
favoravel aplicacdo do LI em células a combustivel e na eletrlise da agua como
eletrolito [90-92].

Padilha et al. demonstraram uma interacdo diferenciada entre o molibdénio
e o liquido i6nico. Esse metal foi utilizado como catalisador na producdo de hidrogénio
via eletrolise da agua em meio de liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI.BF,). Os resultados obtidos mostraram grande potencial do Mo
para a producdo do hidrogénio neste meio, devido a uma menor resisténcia a
polarizacdo e uma maior capacitancia de dupla camada. Os autores discutem a acidez do

cation imidazélio, que atua como doador protdnico e a pequena espessura da dupla
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camada elétrica entre 0 Mo e cétion imidazo6lio quando comparada com espessura entre

a Pt e esse cation [63].

Recentemente, Safavi et al. estudaram o efeito do liquido idbnico BMI.BF,
na reducdo do hidrogénio na eletrdlise da agua. Para isso, um eletrodo de carbono com
liquido i6nico, conhecido como CILE (do inglés carbon ionic liquid electrode), na
presenca de nanoparticulas de Pd/Au foi sintetizado e analisado por VC, analise de
Tafel e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os autores relatam que a
melhora catalitica na presenca do liquido idnico esta relacionada com a prevencdo da
agregacdo das nanoparticulas, aumentando a area especifica e o nimero de sitios ativos
do metal, o que aumenta os picos de adsorcdo/dessor¢do do hidrogénio sobre a

superficie metalica [93].

2.3.1 Liquidos I6nicos em Ceélula a Combustivel

Os liquidos idnicos sdo estudados em distintas maneiras em células a
combustivel, tais como na sintese de catalisadores, agente aglutinante em eletrodos a

base de carbono, eletrélitos e na fabricacdo de membranas protdnicas [88;90;92;94;95].

A insercdo de LI no carbono, como agente aglutinante, aumenta a corrente
capacitiva e faradaica. Esse resultado ocorre devido a condutividade i6nica do material
aglutinado e ao aumento do contato com a area eletroativa, isto €, o carbono interage
com a parte apolar do LI, e a parte polar do LI interage com o eletrdlito aquoso. Desta
forma, o LI atua também como ligante hidrofobico, acumulando substratos menos
soluveis na solucdo na superficie do eletrodo por intera¢fes hidrofobicas e interagdes n-
7 [96]. Assim, ha o estabelecimento de uma ponte de transferéncia de carga, o que
proporciona reacdes eletrocataliticas com taxas de transferéncia de elétrons mais rapidas
[78;88].

Estudos mostram que os liquidos idnicos impregnados em membranas
poliméricas protdnicas auxiliam na aplicacdo destes dispositivos em temperaturas acima
de 170 °C, portanto acima do limite de 100 °C da PEMFC com membrana Nafion®,
favorecendo o ndo-envenenamento do catalisador Pt por CO, além de facilitar o
transporte protonico através da membrana polimérica [97]. Crespo et al. reportaram que
o cation feniltrimetilaménio (TEMPA") do LI é incorporado na membrana Nafion® e
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este é solvatado por moléculas de &gua, tornando a membrana modificada capaz de reter
mais a agua do que a membrana Nafion® [98]. Arof et al. estudaram a insercdo do
liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (LI BMI.CI) no poli(vinil)alcool. A
adicdo de 50 wt.% de LI aumenta a condutividade da membrana polimérica. A
conducdo protdnica no polimero ocorre pela desprotonacdo do hidrogénio mais acido do
anel imidazolio (C,), formando um carbeno estavel e acelerando a conducédo protdnica
[99].

Recentemente, os liquidos i6nicos tém sido amplamente estudados na
transferéncia protdnica em eletrolitos ndo-aquosos da PEMFC. Os liquidos i6nicos
préticos a base de imidazolio sdo acido-base de Brgnsted, sendo doador e receptor de
préton. A literatura reporta que o imidazol, precursor dos liquidos idnicos a base de
imidazolio, possui dois tipos mecanismos de condugdo protbnica, 0 mecanismo de
Grotthuss e o veicular. O principal deles € o mecanismo Grotthuss, conforme esquema
mostrado na Figura 11. Em misturas do imidazol com o 4cido
bis(trifluorometilsulfonil)imida (HTFSI), o mecanismo de Grotthuss é dominante [100].
O mecanismo veicular é uma etapa mais lenta e esta representado na Figura 12. O ion
H* se liga ao imidazolio, e este é transportado do anodo até o catodo pelo o mesmo
veiculo. Watanabe et al. testaram a geracdo de energia em PEMFC H,/O; utilizando
eletrodos de Pt em misturas de imidazol-HTFSI na auséncia de agua, sendo esta a
primeira tentativa em aplicar essas espécies em PEMFC [101].

|—|—+-—N/_\N—H-—N/_\ H-- N/_\

N

_N _NHN_NH
- v\/ v\/

Figura 11 Modelo de transferéncia prot6nica via mecanismo de Grotthuss [101].
_H
@ @l — @
N/ ‘Y N
!
H H

Membrana protonica
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Figura 12 Modelo de transferéncia protonica via mecanismo veicular, onde o H, em

vermelho, é proveniente do fon H* formado no anodo [101].
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Além do transporte protdnico via cétion do LI, ha autores que reportam a
acdo dos anions (H,PO4", CF3SO3) do LI como agentes transportadores de prétons, pois
estes tendem a formar uma rede infinita via ligacdo de hidrogénio ocorrendo o
transporte pelo mecanismo de Grotthuss [102;103].

Adicionalmente, resultados mostram que a eficiéncia do sistema de PEMFC
com o liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,)
impregnado em um MEA comercial é superior ao sistema convencional [90]. Ha ainda
estudos recentes que mostram a atividade catalitica de catalisadores Pt, Pd, Ag/Pd, PtAg
sintetizados em meio de liquido i6nico. Esses materiais apresentaram atividade
catalitica satisfatéria para a oxidacdo do perdxido de hidrogénio, do hidrogénio, do
acido ascérbico, do etanol e reducdo do oxigénio [104-108]. O liquido ibnico BMI.BF,
foi utilizado na sintese de nanoparticulas de Pt-Ru/C e estas foram testadas como
catalisadores em uma célula a combustivel de metanol direto. Os autores enfatizam uma
forte interacdo entre as nanoparticulas e o LI, resultando em um filme estavel que
diminui a agregacdo das particulas e aumenta a atividade catalitica [95]. Compton et al.
estudaram a oxidacdo do hidrogénio em meio de liquido i6nico a base de alquil-
metilimidazdlio e anions como NOg3', PFg’, BF4, OTf, NTf,,, CI". Essa reacdo foi efetiva
nos liquidos i6nicos estudados sobre o eletrodo de Pt, evidenciando a difusdo das

espécies de H; neste eletrélito [109].

Em suma, a revisdo bibliografica apresentada mostra que as células a
combustivel de membrana trocadora de proton tém recebido recentemente muita
atencdo porque sdo dispositivos capazes de transformar energia quimica em energia
elétrica com elevada eficiéncia sem a formacdo de subprodutos poluentes. As bases
termodinamicas e cinéticas das células a combustivel de membrana trocadora de prétons
ja estdo bem estabelecidas. Além disso, muitas pesquisas tém como foco o
desenvolvimento de novos catalisadores a fim de substituir a Pt/C por ligas metéalicas
(PtM/C). Estas ligas favorecem as reacdes de oxidacdo do hidrogénio e de reducdo do
oxigénio, aléem de possibilitar a reducdo da quantidade de platina no catalisador.
Contudo, problemas tecnologicos ainda sdo visivelmente observados, como a lenta
cinética da RRO e o envenenamento dos sitios ativos da Pt com mondxido de carbono,
proveniente do hidrogénio de reforma. Adicionalmente, a literatura ndo mostra de forma
clara a acdo do liquido i6nico no eletrodo de camada de difusdo de gas da PEMCF.

Portanto, este trabalho vem a contribuir no desenvolvimento de novos catalisadores com
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impregnacéo de liquido i6nico para a fabricacdo do eletrodo de difusdo de gas com o
objetivo de verificar a influéncia do liquido ibnico na distribuicdo de gases reagentes
através da camada difusora de gés até o catalisador e na atividade catalitica das reagdes

eletroquimicas no anodo e no catodo de uma PEMFC.
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3 OBJETIVO

Principal é avaliar os desempenhos de catalisadores a base de Pt na presenca e na auséncia de
liquido idnico, a fim de obter materiais que atuem como excelentes catalisadores na PEMFC,

elevando sua eficiéncia.

Especificos
» Sintetizar ligas metalicas de PtNi/C e PtMo/C, com diferentes proporc¢des

atbmicas entre os metais, e caracteriza-las através de técnicas morfoldgicas e
eletroquimicas.

* Avaliar a eficiéncia dos catalisadores desenvolvidos, através de curva de
polarizacdo de uma PEMFC.

» Otimizar as quantidades ideais de Ni, Mo e liquido i6nico a ser inserido no
eletrodo de difusdo de gas para aumentar o desempenho da PEMFC.

» Avaliar a influéncia do liquido i6nico na distribuicdo de gases reagentes
atraveés da camada difusora de géas até o catalisador e na atividade catalitica das

reacOes eletroquimicas da PEMFC.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SOLVENTES E REAGENTES

Para a sintese dos catalisadores foram utilizados acido hexacloroplatinico (1V)
hexaidratado (H,PtCls.6H,0, Merck), cloreto de niquel (1) hexaidratado (NiCl,.6H,0, 98%,
Synth), heptamolibdato de amoénio tetraidratado ((NH4)sM07024.4H,0, Sigma-Aldrich) e
boroidreto de s6dio (NaBH,4, 95%, Vetec) sem purificacdo prévia. O isopropanol desaerado
(99,5%, Fmaia) e a agua deionizada foram utilizados como solventes. O suporte de carbono
(Vulcan XC-72R, Cabot) foi submetido a pré-tratamento com &cido nitrico (HNO3;, 65%,
Synth). Para a preparagdo do conjunto membrana-eletrodos, a membrana polimérica escolhida
foi a Nafion 117® (Dupont) previamente tratada e a camada difusora de gas foi um tecido de

carbono teflonado.

4.2 TRATAMENTO DO CARBONO VULCAN XC-72R

O carbono Vulcan XC-72R apresenta uma estrutura altamente cristalina
compostas de planos de anéis aromaticos empilhados e ndo porosa, ndo favorecendo a
transferéncia de carga [110]. Um tratamento com &cido nitrico concentrado (5 mol L™) foi
realizado com objetivo de favorecer a deposicdo homogénea dos metais sobre o carbono. Isto
ocorre devido a quebra da ligacdo C-C, e a formacdo de espécies oxidadas, aumentando os
sitios ativos do material, tais como formacdo de carbonilas, carboxilas, hidroxilas, entre
outros [111]. A suspensdo foi submetida a um sistema de refluxo a 80 °C por 5 horas,
conforme previamente publicado [112]. Esta suspensdo foi filtrada e lavada com &gua
destilada até o pH neutro, sendo o solido levado a estufa a 80 °C por cerca de 4 horas, e
armazenado em frascos sob atmosfera inerte. O carbono tratado foi utilizado como suporte

catalitico para as nanoparticulas sintetizadas neste trabalho.
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4.3 SINTESE DOS CATALISADORES PtNi/C E PtMo/C

As nanoparticulas suportadas em carbono foram sintetizadas através do método
via reducdo por boroidreto, a fim de obter os materiais PtNi/C e PtMo/C. A Equagdo 35
mostra a reagdo de reducgdo da platina utilizando borohidreto como agente redutor [113].
Inicialmente os sais precursores de Ni (NiCl;.6H20) ou Mo ((NH4)sM07024.4H,0) e de Pt
(H2PtCls.6H,0) foram dissolvidos em uma solucdo de 10 mL de &gua e 10 mL de isopropanol
mantidos em um schlenk com atmosfera de argénio. Uma suspensdo foi formada com a
adicdo de carbono Vulcan XC-72R previamente tratado na proporcao de 80 wt.% C / 20 wt.%
metal. Esta suspensdo foi colocada em um banho de ultrassom por 5 minutos e, apds uma
solugdo contendo NaBH, em 10 mL de KOH 0,01 mol L™ (razdo de NaBH,:Metal 5:1) foi
adicionada. A suspensdo foi mantida sob agitagdo por 30 minutos a 25 °C, sendo
posteriormente filtrada com auxilio de um baldo Kitasato e um funil de Biichner. O filtrado
foi colocado em uma estufa por 2 horas a 80 °C. Todos os materiais foram sintetizados na
proporcdo massica de 20% de metal com relacdo ao carbono suporte e a propor¢do molar

entre a Pt e o Ni ou Mo foi variada.

2PtClZ + BH, +4H,0 — 2Pt + B(OH), +8H ™" +12CI" 35

4.4 CARACTERIZACAO FISICA DOS CATALISADORES PtNi/C E PtMo/C

4.4.1 Caracterizacdo por espectroscopia de energia dispersiva

A quantidade relativa entre o carbono, a platina e o niquel ou molibdénio foi
obtida por espectroscopia de energia dispersiva (EDX - do inglés Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) acoplada ao microscépio eletrdnico de varredura (JEOL-JSM 5800) com
intensidade do feixe de elétrons de 20 kV. Os materiais foram analisados conforme obtidos na
sintese, sem nenhum tratamento prévio. Pelo menos cinco regies foram analisadas e, atraves

dos valores obtidos, a média aritmética foi realizada.
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4.4.2 Caracterizacao por difracdo de raio-X

A estrutura cristalina, o parametro de rede e o didmetro médio do cristalito foram
obtidos pela técnica de difracdo de raio-X (DRX), utilizando o difratdmetro D500 Rigaku
(Siemens). Este ensaio foi realizado entre os valores de 26 de 20 a 90°, a uma velocidade de
0,05° s*, utilizando a radiagdo CuK, (1,54056 A).O diametro médio do cristalito (d) foi
estimado pela equacéo de Scherrer, Equacgéo 36 [46;114]:

g fa 36
08 0,

onde k é 0,9 para cristalitos esféricos, A .1 € 1,54056 A, B é a largura a meia altura do pico

(220) em radianos e Gnax € a metade do valor do 2 Gnsax do pico (220) em graus [47;48].

O valor do parametro de rede (ac;) para cada material sintetizado ¢é definido pela
Equacao 37 [48]:

AV 2

= Tkt 77 37
sené. .,

cfc
onde Axq1 € 0 comprimento de onda do raio-X (1.54056A), Gnax € a metade do valor do 2 G

do pico (220) em graus.

A quantidade de Ni inserido na rede cristalina da Pt (% Ni) para todos os
materiais PtNi/C ¢ obtida pela Equacéo 38 [44]:

[ (a—2d)
0% Ni=| 2 =% |y 100
| ((ao—as)sz 38

onde ap é o parametro de rede da Pt (3,919 A), a é o parametro de rede para Pt;Ni (3,820 A)
com 25 at.% de Ni na liga e xs € a fracdo atdmica de Ni (0,25) [44]. O software utilizado para
as analises dos picos foi 0 XRDA X31. As amostras foram analisadas de duas formas, logo
apos a sintese e ap0Os os testes de estabilidade, realizados por ensaios voltamétricos (1000

ciclos) em meio acido.
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4.4.3 Caracterizagao por microscopia eletrénica de transmisséao

A dispersdo e o tamanho médio da particula foram obtidos pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) com o microscépio JEM1200 EXII operando a
120 kV. A andlise dos planos cristalinos foi realizada por microscopia eletrénica de
transmisséo de alta resolucdo (HRTEM - do inglés high resolution transmission electron
microscopy) em um microscopio JEM2019 em uma tensdo de 200 kV. Estas analises foram
realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS (CME).

Para a preparacdo das amostras, uma dispersao dos catalisadores em isopropanol
foi realizada e tratada com um banho ultrassénico por 10 min. A suspensdo foi depositada
sobre um grid de Cu coberto com uma fina camada de grafite (3 mm de didmetro e 200
mesh). As imagens foram analisadas pelo software SigmaScan Pro 5 para avaliar a disperséo
do tamanho de particulas produzidas para cada composicdo Pt:Ni, Pt:Mo sintetizadas. As
imagens de HRTEM foram analisadas no software Gatan Digital Micrograph, em que as
microscopias foram tratadas através de transformada de Fourier para a obtencéo da difracdo
de elétrons simulada, e a transformada inversa foi aplicada novamente sobre a imagem para a
obtencdo dos planos cristalinos calculados. As distancias interplanares também calculadas

foram medidas atraves do software SigmaScan Pro 5.

4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS CATALISADORES EM
MEIA-CELULA

A atividade catalitica dos materiais Pt/C, PtNi/C e PtMo/C foram analisadas por
voltametria ciclica, voltametria linear, curva de polarizacdo e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica. A voltametria ciclica e a voltametria linear foram testes realizados em meia-
célula enquanto que a curva de polarizacdo (CP) e a espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) foram realizadas em uma célula a combustivel unitéria.
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4.5.1 Voltametria ciclica e voltametria linear

As técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria linear (VL) sdo medidas
potenciodindmicas, onde hd a variacdo de potencial com o tempo, em uma determinada
velocidade. A resposta da corrente do sistema é registrada em funcdo do potencial aplicado.
Os picos apresentados nos voltamogramas evidenciam a presenca de processos anodicos e
catodicos do sistema eletrodico.

A VC e a VL foram realizadas em uma célula convencional de trés eletrodos. O
eletrodo de referéncia utilizado é o eletrodo de calomelano saturado de dupla juncdo liquida
(ECS-Hg/Hg.Cly). Uma rede de platina foi utilizada como contraeletrodo. Para o eletrodo de
trabalho, uma pasta catalitica foi preparada pela técnica da camada porosa [15]. Esta foi
constituida de 10 mg de catalisador, 15 mg de solugéo 5% de Nafion e 30 mg de isopropanol.
Apos o preparo da pasta catalitica, o contetdo foi inserido em um eletrodo de disco rotatorio
de carbono vitreo. O potenciostato PGSTAT 30/Autolab com modulo GPES acoplado foi
utilizado para realizar as medidas eletroquimicas em meia-célula. Os valores de corrente
foram normalizados pela massa de platina presente no catalisador [15]. A quantidade de
platina presente no catalisador foi obtida ap0s secagem deste material até o seu peso

constante. As analises eletroquimicas a meia-celula foram realizadas com precisdo de 3%.

As VCs foram realizadas na faixa de potencial de -0,05 a +0,95 V versus eletrodo
de referéncia de hidrogénio (ERH) a uma velocidade de varredura de potencial de 0,01 V s™,
em uma solugdo desaerada de 0,5 mol L™ H,SO,4. Os voltamogramas foram expressos em
funcdo do potencial do ERH. Os voltamogramas foram gravados ap6s 30 ciclos de ativacao
com o eletrodo de disco rotatorio de carbono vitreo com velocidade de rotacdo de 1000 rpm
[115]. A éarea eletroguimicamente ativa foi calculada através da carga de dessorcdo do
hidrogénio pela superficie do eletrodo, assumindo que a carga para a Pt é 0,21 mC cm™
[17;51]. Os testes de estabilidade foram realizados por voltametria ciclica no mesmo meio

4cido na velocidade de varredura de 20 mV s, durante 1000 ciclos [115].

A atividade catalitica dos materiais de PtNi/C para a reducdo do oxigénio foi
avaliada por voltametria linear em meia-célula em uma solucdo de 0,5 mol L™ H,SO,

saturada com ar e na faixa de potencial de +0,92 até +0,61 V (ERH).
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4.6 TESTES DE DESEMPENHO DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

Para realizar os testes de desempenho das células a combustivel estudados neste
trabalho, as seguintes etapas foram realizadas: tratamento das membranas poliméricas,
preparacdo do conjunto membrana-eletrodos (MEA — do inglés membrane electrode
assembly), curvas de polarizacéo e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

4.6.1 Tratamento das membranas poliméricas

As membranas Nafion® 117, com espessura 180 pm, que foram utilizadas neste
trabalho para aplicacdo na célula a combustivel foram submetidas a um tratamento prévio. O
procedimento realizado tem por finalidade a remogéo de possiveis contaminantes organicos
e/ou inorganicos na superficie da membrana. O procedimento consistiu na imersao da
membrana por nove ciclos consecutivos, sendo cada ciclo realizado a 80 °C por uma hora. No
primeiro ciclo, a membrana foi imersa em agua deionizada, apos mais um ciclo foi efetuado
em solucdo de H,O, 3%, a fim de retirar contaminantes organicos [116]. A membrana foi
novamente imersa em agua deionizada por 3 ciclos consecutivos. Em sequéncia, esta foi
submersa em 0,5 mol L™ H,SO,4 durante um ciclo. Enfim, trés ciclos com agua ultrapura
foram realizados e a membrana foi armazenada em agua deionizada até a sua aplicacdo na

confeccdo do conjunto membrana-eletrodos.

4.6.2 Preparacdo do conjunto membrana-eletrodos (MEA)

Os eletrodos foram preparados com a mistura do catalisador (metal+carbono), da
solucdo alcodlica de 5% de Nafion e de isopropanol. A mistura foi submetida ao processo de
ultrassom por 15 minutos. Apos isso, o isopropanol foi evaporado lentamente até todo o
Nafion® ser incorporado ao catalisador. A técnica utilizada para aplicacdo do catalisador foi &
deposicdo por pintura sobre a camada difusora de gas (GDL). Apéds a deposicédo do eletrodo, o
eletrodo de difusdo de gas (GDE) foi submetido a 80 °C na estufa por 2 h, conforme pode ser

visualizado na Figura 13. Os eletrodos de Pt/C e PtNi/C foram compostos por 0,5 mgPt cm™
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(anodo e cétodo), entretanto optou-se por manter a quantidade de 0,5 mgMetal cm™ para 0s
catalisadores de PtMo/C. A quantidade em massa de Pt e Ni ou Mo presente no catalisador foi
cerca de 20 wt.% com relacdo ao carbono Vulcan, 30 wt.% de iondmero Nafion e 30 mg de

isopropanol.

Figura 13 Camada de difusdo de gas/tecido de carbono (a) e eletrodo de difusdo de gas —

tecido de carbono com deposicédo de catalisador (b).

Os MEAs, anodo/membrana/catodo, foram prensados a 50 kgf cm™ por 2 minutos
a 125 °C, conforme Figura 14. O espacador de Teflon® (120 um) foi adicionado para isolar as
placas bipolares. A PEMFC foi fechada com um torque de 5 N m. Os catalisadores de PtNi/C
e de Pt/C foram usados tanto no catodo quando no anodo, enquanto que os catalisadores de

PtMo/C foram explorados como catalisadores anodicos.

Figura 14 Conjunto membrana-eletrodo (MEA) ap6s prensagem com espacador de Teflon®.
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4.6.3 Determinacgéo das curvas de polarizacao

O desempenho da PEMFC foi avaliado utilizando uma célula a combustivel
unitaria (FC5-1H Electrocell) com placas bipolares e canais de fluxo tipo serpentina de éarea
4,84 cm?, conforme imagem da Figura 15. Os combustiveis utilizados foram hidrogénio no
anodo e oxigénio ou ar no catodo. Estes gases foram umidificados com agua. A célula a
combustivel foi mantida a temperatura de 80 °C. Uma estacdo de testes (ETC-500 -
Electrocell) para avaliar o desempenho da célula a combustivel foi utilizada, conforme
mostrado na Figura 16. Nesta estacdo, o controle do backpressure dos gases e da temperatura
das garrafas umidificadoras e da célula é realizado. Duas garrafas térmicas foram acopladas a
célula a combustivel para garantir a adequada umidificacdo dos gases antes de serem
alimentados neste dispositivo. Cada MEA foi testado com pelo menos cinco testes de CP e os
parametros estudados foram obtidos com preciséo de 2%.

Figura 15 Célula a combustivel com placas bipolares e canais de fluxo tipo serpentina

utilizada neste trabalho.
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Figura 16 Estacdo de testes para avaliar o desempenho da célula a combustivel (a) e célula a

combustivel com garrafas umidificadoras acopladas (b).

Os diferentes MEAs foram confeccionados para avaliar o efeito da presenca de Ni
nos catalisadores de PtNi/C, tanto no anodo quanto no cétodo, e os efeitos de Mo nos
catalisadores de PtMo/C para o anodo. Os MEAs foram nomeados conforme a modificacdo
no catalisador (Pt, PtNi ou PtMo), a quantidade de Ni ou Mo presente em cada catalisador e

se este esta presente no anodo (A) ou no catodo (C), como mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 Conjuntos membrana-eletrodos (MEAS) preparados.

MEA Cétodo Anodo
Pt AC Pt Pt
PtNi 15C PtNi 15 Pt
PtNi 25C PtNi 25 Pt
PtNi 45C PtNi 45 Pt
PtNi 15A Pt PtNi 15
PtNi 25A Pt PtNi 25
PtNi 45A Pt PtNi 45
PtNi 15AC PtNi 15 PtNi 15
PtMo 15A Pt PtMo 15
PtMo 30A Pt PtMo 30

PtNi 15C / PtMo 15A PtNi 15 PtMo 15

Os ensaios de curva de polarizacdo também foram realizados para os GDE na
presenca do liquido idnico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio (LI
C16MI.CF3S0O3). O LI C16MI.CF3S0; foi inserido no GDE catodico e anddico. Uma pasta
catalitica foi feita contendo catalisador, solucdo de 5 wt.% Nafion, isopropanol e LI
C16MI.CF3SOs3.  Primeiramente, a quantidade ideal deste liquido idnico foi analisada nos
GDE que continham somente os catalisadores de Pt/C. As quantidades avaliadas de liquido
ibnico foram 15, 33 e 50 wt.% frente a quantidade de catalisador adicionada no GDE. Os
diferentes MEASs confeccionados para avaliar o efeito do LI C;sMI.CF3SO3 nos catalisadores
anodicos e catddicos foram nomeados conforme a Tabela 2. Os MEAs foram nomeados de
forma idéntica aos MEAs sem LI, contudo a adi¢do da abreviacgdo LI foi inserida bem como a
quantidade deste composto (15, 33 ou 50 wt.%), além de indicar se 0 LI C;sMI.CF3SO;3 esta

presente no GDE anddico (A) ou catddico (C).
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Tabela 2 Conjuntos membrana-eletrodos (MEAs) preparados contendo LI C16MI.CF3SOs.

MEA Cétodo Anodo
Pt AC LI 15C Pt+ 15wt.% LI Pt
Pt AC LI 33C Pt+ 33wt.% LI Pt
Pt AC LI 50C Pt+ 50wt.% LI Pt
PtNi 15C LI 15C PtNi 15 + 15 wt.% LI Pt

Pt AC LI 15A

PtMo 15A LI 15A

PtMo 15A LI 33A

Pt AC LI 15AC

Pt

Pt

Pt

Pt+ 15 wt.% LI

Pt+ 15 wt.% LI
PtMo 15 + 15 wt.% LI
PtMo 15 + 33 wt.% LI

Pt 15 wt.% LI

PtNi 15C / PtMo 15A LI 15AC  PtNi 15 + 15 wt.% LI PtMo 15+ 15wt.% LI

4.6.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
em uma célula a combustivel unitaria no mesmo sistema montado para obter as curvas de

polarizacdo, conforme itens 4.6.2 e 4.6.3.

Os espectros de impedancia sdo basicamente expressos pelos diagramas de
Nyquist e Bode. O diagrama de Nyquist apresenta a impedancia real versus impedancia
imaginaria a cada frequéncia aplicada. A parte real esta associada a resisténcia 6hmica e a
parte imaginaria a reatancia capacitiva e a reatancia indutiva. O diagrama de Bode relaciona o
logaritmo do modulo da impedéancia total do sistema e a diferenca do angulo de fase, 9, em
funcédo do logaritmo da frequéncia. A impedancia do sistema eletroquimico ¢é definida como a
razdo entre a onda senoidal de potencial aplicado e a onda senoidal de corrente resposta
(Equacao 39):
E +jE

2=7—-j7 =———
I+l

39
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onde E + JE" representa a notacdo complexa do fasor de potencial de excitagdo; | + jI”

representa a notagdo complexa do fasor de corrente resposta e j =+/—1[117].

Independente do sistema apresentado, uma analise precisa do sistema PEMFC
pode ser realizada. Na alta frequéncia, onde a impedancia imaginaria € igual a zero, a
impedéancia real relacionada basicamente pela resisténcia da membrana trocadora de prétons,
denominada de resisténcia 6hmica. Além disso, o arco na alta frequéncia reflete a combinacéo
da capacitancia da dupla camada na camada catalitica e a resisténcia a transferéncia de carga.
Na baixa frequéncia, o arco corresponde a distribuicdo de gases reagentes através da camada
difusora de gés até o catalisador

De forma semelhante ao que ocorre na curva de polarizagdo, uma separacdo da
contribuicdo dos processos anddicos e catodicos ndo € possivel. Contudo, os resultados da
ROH, na EIE, sdo negligenciados, devido aos processos cinéticos e de transporte serem
rapidos. A principal vantagem do uso de EIE é a capacidade de analisar individualmente as
contribuicdes de varios fatores que determinam o desempenho da PEMFC, tais como as
perdas devido aos fatores cinéticos, 6hmicos e transporte de massa principalmente aqueles

relacionados com a RRO.

Os experimentos de EIE foram realizados em um potenciostato PGSTAT 30, com
mbdulo FRA/2. As analises foram conduzidas em diferentes potenciais, com amplitude de
10 mV e na faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, com 10 pontos por década. Esses
experimentos foram realizados apds os testes de desempenho da célula a combustivel nos
potenciais de circuito aberto (OCP), 0,85 V e 0,70/0,60 V. Os circuitos elétricos equivalentes

foram obtidos através do software NOVA 10.1.
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4.7 SINTESE DO LIQUIDO IONICO CysMI.CF3S0;

O liquido i6nico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazélio
(C16MI1.CF3S03) foi escolhido para ser inseridos nos GDEs devido a propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas, sendo este pouco sollvel em &gua, além de o anion
apresentar estrutura semelhante a da membrana Nafion®. O CysMI.CF3SO; foi
sintetizado no Laboratério de Reatividade e Catélise (LRC) conforme descrito no
literatura [118], com pequenas modificacdes. A Figura 17, representada abaixo,
apresenta a estrutura do liquido idnico C15MI.CF3SOs3, sendo este o liquido ibnico em
estudo nesta tese.

F

|
[\ CF
SO RMOIND N B
NS \ 803

Figura 17 Estrutura do liquido idnico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-

metilimidazolio.

Nesta sintese, 0s reagentes utilizados foram 1-metilimidazélio 99%
Aldrich, diclorometano p.a. Vetec, acetato de etila p.a. Vetec, 4cido

trifluorometanosulfénico Aeros Organic, 1-cloro-hexadecano p.a. Aeros Organic.

A mistura de 1-metilimidazdlio, previamente purificado, com 1-cloro-
hexadecano aquecida foi deixada por 48 h, sob agitagdo a 100 - 120 °C. O produto desta
reacdo € o cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazolio (C16MI.CI), Figura 18. Apo0s
resfriar o baldo a temperatura ambiente, o acetato de etila foi adicionado e a solugéo foi
agitada por 5 min. Em seguida, a purificacdo e a extracdo do solvente foram realizadas.
O produto, um solido amarelado, constituido por cloreto de 1-hexadecil-3-

metilimidazolio, foi seco sob vacuo.

+ \/\/LJQ/CI 901200 ND N e~
N\//N 100-120°C  / N\~

4 Cl”

Figura 18 Esquema reacional para sintese do liquido ibnico C16MI.CI.
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A etapa seguinte da sintese consistiu na troca anidnica entre o cloreto e o
trifluorometanosulfonato para formacdo do liquido idnico trifluorometanosulfonato de
1-hexadecil-3-metilimidazolio, conforme reacdo apresentada na Figura 19. O liquido
ibnico C16MI.CI (400 mmol) foi dissolvido em &gua (30 mL) e o NaOH foi adicionado
em excesso estequiométrico (450 mmol), sendo este previamente dissolvido em 10 mL
de agua. A mistura foi colocada em um baldo imerso em banho de gelo e conectado a
um funil de adicdo. Neste funil, o acido trifluorometanosulfénico (CF3SO3zH)
(450 mmol) foi adicionado vagarosamente. Apds algumas horas, a solugdo comegou a
ficar amarelada e mais viscosa, evidenciando a formacao do C;6MI.CF3SO3. O excesso
de agua foi retirado sob vacuo a temperatura de aproximadamente 50 °C. O produto foi
solubilizado em diclorometano, filtrado com uma coluna de Celite e purificado com
agua para a remogdo do NaCl residual. O produto final foi um solido amarelado a
temperatura ambiente, sendo a temperatura de transicdo vitrea de aproximadamente
80 °C, conforme pode ser observado na Figura 20. Esta reagéo apresentou o rendimento
de aproximadamente 80%.

/N@L/ N e~ + NaCl

CF3SO;

@
NON e~
R A + CF3SOsH a

agua
cl NaO

Figura 19 Esquema reacional para sintese do liquido ibnico C16MI.CF3SO:s.

Figura 20 Trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazdlio
(LI C16MI.CF3S0s) a 25 °C, com fuséo a aproximadamente 80 °C.
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A anélise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR - do inglés Fourier transform infrared spectroscopy) foi realizada para o produto
formado da sintese do liquido idnico em um aparelho Varian-640. As andlises de
Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de carbono (RMN *3C)
foram efetuada a fim de certificar a formacéo e pureza do C1sMI.CF3SQO3. Estas analises
foram realizadas em um espectrémetro Varian VXR 300 na frequéncia de 300 MHz, em
CDCls, a temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta tese, o objetivo principal é avaliar o efeito de liquido idnico
trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio (LI C1MI.CF3SQO3), nos
eletrodos de difusdo de gas anddico e catodico, na cinética da ROH e RRO e na
eficiéncia da descarga da PEMFC. Para isso, os resultados serdo apresentados
primeiramente sobre os catalisadores PtNi/C, bem como sua caracterizagdo fisica e
catalitica, a fim de definir a composicdo entre Pt e Ni adequada para a melhor atividade
catalitica tanto no anodo quanto no catodo, seguindo da inser¢do do liquido i6nico
Ci16MI.CF3SO3 no céatodo. Posteriormente, os catalisadores de PtMo/C serdo
apresentados e inseridos no eletrodo de difusdo de gas no anodo, e adicionalmente sera
apresentado os resultados sobre a insercdo do liquido idnico C1sMI.CF3SO3 no anodo.
Finalmente, os resultados serdo apresentados referente aos catalisadores de PtMo/C no

anodo e PtNi/C no catodo na presenca e na auséncia de liquido iénico.

5.1 CATALISADORES PtNi/C

5.1.1 Caracterizacao fisica

Caracterizacao por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

Os catalisadores de PtNi/C foram sintetizados pela reducéo direta do Ni*?
para Ni° e da Pt™* para Pt°, utilizando o método de boroidreto de sédio. Esta técnica de
reducdo propiciou a producdo de materiais com diferentes proporcoes de Pt e Ni, sendo
mantida a proporcdo de 20% em peso da carga metalica com relacdo ao carbono
Vulcan. As composicdes entre 0s elementos presentes nos catalisadores sintetizados
foram avaliadas por EDX. As propor¢cdes metalicas obtidas em cada um dos

catalisadores sdo apresentadas na Tabela 3.

A homogeneidade e o teor de incorporacdo dos metais Pt e Ni no carbono
Vulcan foi avaliada por EDX. As amostras sdo homogéneas e os teores de metais Pt e

Ni incorporados ao carbono Vulcan foram de 15 a 18% em massa, indicando que ha
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uma perda de 2 a 5% de carga metalica durante o processo de sintese, pois o teor
metéalico adicionado em todas as amostras foi de 20% em massa. Quatro catalisadores
PtNi/C foram sintetizados com diferentes proporcdes de Pt e de Ni. Os catalisadores
estdo denominados da seguinte forma: PtNi 15, PtNi 20, PtNi 25, PtNi 45. A
composi¢cdo metalica total de Ni (Niwt) NOS Materiais sintetizados variou entre 13 e 44
at.%.

Os dados obtidos pela EDX também mostram homogeneidade na
composicdo dos materiais, sendo que esta alterou em menos de 3%, nas cinco regides

distintas e aleatorias analisadas, em cada amostra.

Tabela 3 Composi¢do quimica para os materiais de PtNi/C obtida pela técnica de EDX

Carga metélica  Niiotal

Catalisador
massa % at.%
PtNi 15 18 13
PtNi 20 18 21
PtNi 25 15 24
PtNi 45 17 44

A Figura 21a mostra 0s picos representativos da Pt e do carbono, enquanto
que a Figura 21b evidencia a presenca dos picos relacionados com as energias K, (7,47
keV) e L, (0,85 keV) relacionados ao Ni. A andlise de mapeamento por EDX foi
realizada a fim de verificar se a dispersdo qualitativa dos metais Pt e Ni no suporte
catalitico apds a sintese destes materiais. A Figura 22 mostra a dispersdo da Pt, em

verde, e do Ni, em amarelo em uma regido bulk da amostra PtNi/C 15.

75



Resultados e Discussao - PtNi/C
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Figura 21 Espectro de EDX dos catalisadores Pt/C (a) e PtNi 45 (b).

PtL 0_5 ' h:l Ni K ——

Figura 22 Mapeamento por EDX da amostra PtNi/C 15 ap0s a sintese. Magnificacao
700.

O mapeamento por EDX mostra que as nanoparticulas de Pt e Ni estdo
dispersas por todo o carbono, na magnificacdo avaliada, ndo tendo acumulo localizado

de cada um destes metais.
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Caracterizacao por difracéo de raios-X

A estrutura cristalina, o parametro de rede, o tamanho médio do cristalito e a
quantidade de Ni inserido na rede cristalina da platina para os catalisadores sintetizados
a base de PtNi/C foram caracterizados por DRX, como pode ser visualizado na Figura
23.

Pt (111)

Pt (200) Pt (220)

C (002) : Pt (311)
 Pt(222)
.\ Pt

PtNi 15
PtNi 20

PtNi 25
PtNi 4

' '
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20/ graus

Intensidade

Figura 23 Difratogramas dos catalisadores: Pt (l); PtNi 15 (I); PtNi 20 (H); PtNi 25
(M); PtNi 45 ().

Em todos os materiais sintetizados neste trabalho foram observados, por
DRX, os mesmos picos cristalinos, sendo estes representantes da estrutura cubica de
face centrada (cfc), que é caracteristico dos metais policristalinos, Pt e Ni. Os
difratogramas mostram os picos 26 = 25°, que representa o pico do carbono Vulcan; e
0s picos 20 = 39,9°, 46,6°, 67,9°, 81,8° e 86,1° que representam os planos cristalinos da
Pt (111), (200), (220), (311) e (222) respectivamente, evidenciando a formacdo de
materiais policristalinos [16;40;44;119]. Nenhum pico caracteristico de Ni metalico ou
oxido/hidroxidos de Ni sdo encontrados nos difratogramas [11]. Os deslocamentos 268
dos picos cristalinos representantes da cfc do Ni sdo 44,4° (111), 51,8° (200), 76,4°
(220) (JCPDS-ICPP 000-04-0850). Ja os picos cristalinos representativos de 6xidos de
niquel sdo 37,2° (101), 43,2° (012), 62,8° (110) (JCPDS-ICPP 000-44-1159). Entretanto,
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esta técnica de andlise ndo possibilita descartar a presenca destas espécies, pois estas

podem estar em fases amorfas ou em pequenas quantidades [44].

Os picos dos difratogramas dos catalisadores PtNi/C, mostrados na Figura
23, estdo levemente deslocados para valores de 28 maiores com relagdo aos picos do
difratogramas da Pt/C. Ao analisar o pico (220), uma mudanca no valor de 26 de 67,9°
(Pt/C) para 68,2° no PtNi 15 e 69,2° no PtNi 45 é observada. Este deslocamento reflete a
alteracdo do valor do parametro de rede destes materiais, isto €, uma alteracdo na

distancia entre os metais presentes na rede cristalina.

O valor do parametro de rede (acr) para cada material sintetizado é definido
pela Equagdo 37 [48]. Os valores obtidos do parametro de rede, encontrados na Tabela
4, apresentaram um aumento que € proporcional ao aumento da quantidade niquel no
catalisador. Os valores variaram entre 3,886 A (PtNi 15) e 3,836 A (PtNi 45). A
diminuicdo do pardmetro de rede revela uma contracdo da distancia entre os atomos da
rede cristalina. Esta contracdo pode ser atribuida a presenca de atomos de Ni na rede
cristalina da Pt, evidenciando a formacdo de uma liga bimetalica entre estes metais, i.e.,
h& uma insercdo de 4&tomos de Ni na rede cristalina da Pt na posicdo dos atomos de Pt
[51]. Este resultado pode ser explicado pelo menor didmetro do raio atdmico do Ni
(0,1246 nm) frente ao raio atdmico da Pt (0,1387 nm), acarretando uma distor¢do da

estrutura cristalina [120].

Tabela 4 Valores de 26 (220) e parametro de rede (acr), obtidos pela técnica de DRX.

20(220)1° gy /A

Catalisadores
(+0,1) (x0,003)

Pt 67,9 3,919
PtNi 15 68,2 3,886
PtNi 20 68,2 3,884
PtNi 25 68,7 3,861
PtNi 45 69,2 3,836
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O diametro médio do cristalito (d) para cada uma das amostras sintetizadas
foi estimado pela equacdo de Scherrer, Equagdo 36 [46]. A Tabela 5 mostra que os
tamanhos medios dos cristalitos variam de 5 nm (PtNi 15) a 2 nm (PtNi 45). A
diminuicdo no tamanho médio do cristalito é proporcional ao aumento da quantidade de
Ni no material, da mesma forma que foi observada para o catalisador trimetalico
PtSnNi/C descrito na literatura [15]. Isso indica que o Ni presente nestes catalisadores

diminui a distancia interplanar, aproximando os planos cristalinos (220).

Tabela 5 Valores do tamanho médio de cristalito (d) e a quantidade de Ni inserido na
rede cristalina da Pt (% Ni) dos materiais PtNi/C, obtidos pela técnica de DRX.

Catalisadores
(x0,1) at.% at.%
Pt 5,2 - -
PtNi 15 5,4 8 13
PtNi 20 4.2 9 21
PtNi 25 3,8 15 24
PtNi 45 2,0 21 44

A gquantidade de Ni inserido na rede cristalina da Pt (% Ni) foi determinada
para todos os catalisadores (Tabela 5). A % Ni variou entre 8 e 21 at.% para 0s
materiais PtNi 15 e PtNi 45. Contudo, a quantidade de Ni incorporado na liga é inferior
ao teor de Ni total. Desta forma, o excesso de Ni presente no catalisador sintetizado
pode ser atribuido a presenca de niquel metalico amorfo ou de Oxido/hidréxido de
niquel amorfo. A literatura relata uma grande dificuldade para que haja a insercdo de
uma quantidade superior a 6% de Ni na liga metalica com a Pt, sendo os valores
encontrados neste trabalho superiores aos normalmente relatados para a liga PtNi/C

sintetizadas por outros métodos de reducdo [40;44].
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Caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissao

As andlises de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), ilustradas na
Figura 24, mostram a formacdo de nanoparticulas esféricas, em preto, que estdo
dispersas sobre no carbono, em cinza. A distribuicdo do tamanho de particulas foi
obtida pela anélise de mais de 600 nanoparticulas, que variaram o tamanho de particula
delal6nm.
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Figura 24 Micrografias e distribuicdo do tamanho de particula das amostras contendo:
Pt (a); PtNi 15 (b); PtNi 25 (c) e PtNi 45 (d).
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Os catalisadores apresentaram tamanho médio de particulas que variaram de
4,8 nm para Pt/C e de 5,6 a 6,2 nm (£ 5%), para PtNi 15 a PtNi 45, respectivamente.
Isto significa que o tamanho médio de particula e a distribui¢do do metal sobre carbono
sofre efeitos pequenos com relagdo a composicdo Pt:Ni. Este resultado difere do obtido
para 0 tamanho médio do cristalito, que diminui com o aumento da insercdo de Ni no
material, indicando que o Ni tende a ndo modificar drasticamente o crescimento da
particula. Além disso, o tamanho médio das particulas obtido por TEM é maior do que o
determinado por DRX, principalmente para PtNi 45, podendo indicar que as particulas
sdo aglomerados de cristalitos menores, conforme comprovado por microscopia
eletrbnica de transmissdo com alta resolucdo (HRTEM). Conforme a literatura, isto
também foi observado para os catalisadores de PtNi/C sintetizados pelo método de

microemuls&o [121].

A andlise de microscopia eletronica de transmissdo com alta resolucéo
(HRTEM) foi realizada a fim de observar os planos cristalinos presentes nas
nanoparticulas suportadas em carbono, Pt e PtNi 45. Esta técnica corrobora com os
dados obtidos por DRX. As micrografias com alta resolugcdo estdo mostradas nas Figura
25 e Figura 26.

(@)
B o

Figura 25 Micrografias com alta resolucdo das nanoparticulas difratadas de Pt/C (a),

difracdo de elétron da area selecionada (b), imagem tratada por transformada de Fourier

(©).
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Figura 26 Micrografias com alta resolucdo das nanoparticulas difratadas de PtNi 45 (a),
difracdo de elétron da area selecionada (b), imagem tratada por transformada de Fourier

(©).

As nanoparticulas difratadas de Pt/C foram analisadas e a distancia
interplanar média é 0,24 + 0,03 nm, caracteristico do plano (111), conforme (JCPDS-
ICPP 000-04-0802). A imagem tratada por transformada de Fourier mostra a estrutura
cubica que evidencia os planos (111), (200) e (220), sendo os valores obtidos de 0,24,
0,19 e 0,17 £ 0,03 nm, respectivamente. Da mesma forma, as nanoparticulas difratadas
de PtNi 45 foram analisadas, tendo como resultado a distancia interplanar média de
0,240 + 0,042 nm do plano (111) (Figura 26). Esta técnica permite visualizar que uma
particula de PtNi 45 apresenta mais de um cristalito, o que corrobora com os resultados
obtidos por DRX. A imagem tratada por transformada de Fourier da amostra PtNi 45
também evidencia os planos (111), (200) e (220), sendo os valores obtidos de 0,23, 0,22

e 0,18 + 0,03 nm, respectivamente.

5.1.2 Caracterizacao eletroquimica em meia-célula

Os ensaios cataliticos foram desenvolvidos pela técnica de voltametria
ciclica (VC) dos materiais contendo Pt/C e PtNi/C, como mostrado na Figura 27. Os
voltamogramas foram registrados apds 30 ciclos a velocidade de rotacdo de 1000 rpm
[115].
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Figura 27 Voltamogramas ciclicos dos materiais PtNi/C e Pt/C em solu¢do desaerada
H,SO,4 0,5 mol L™ , a 1000 rpm, a 10 mV s™. Pt (a); PtNi 15 (b); PtNi 25 (c) e PtNi 45
(d).

Todos o0s materiais apresentaram voltamogramas com picos de
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio, observados na regido de +0,4 a -0,05 V vs ERH.
Estes picos sdo mais bem definidos para o catalisador Pt/C do que os dos catalisadores
PtNi/C. Isto pode ser atribuido a presenca de materiais policristalinos com uma estrutura
da superficie mais desordenada [41]. A regido de +0,4 a +0,95 V vs ERH representa a
regido da dupla camada elétrica, caracteristica do carbono suporte. Os picos desta regido
sdo atribuidos a 6xidos/hidroxidos de platina. As areas eletroativas sdo 29, 43, 51 e
55 m? gp" para Pt, PtNi 15, PtNi 25 e PtNi 45, respectivamente. Estes resultados
mostram ha um aumento no valor da area eletroquimicamente ativa quando ha 13 a 44
at.% de Ni, indicando que a presenca de Ni nos catalisadores aumenta a atividade

catalitica da platina na adsorcao/dessorcdo do hidrogénio em meio acido.

Como ja citado, a reacdo de reducdo do oxigénio ainda € um fator limitante
para a efetiva aplicacdo da célula a combustivel. Assim, a atividade massica para a
reacdo de reducdo do oxigénio (AMgro) foi determinada pela corrente massica a
0,85 V, que corresponde ao potencial de trabalho do catodo na PEMFC, como

apresentado na Figura 28.
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Figura 28 Voltamogramas lineares dos materiais PtNi/C e Pt/C em solugdo desaerada
H,S04 0,5 mol L™, a5mV s?, 1800 rpm. Pt (a); PtNi 15 (b); PtNi 25 (c) e PtNi 45 (d).

Os valores obtidos sdo 447, 521, 764 e 1027 A gp; " para os catalisadores de
Pt, PtNi 15, PtNi 25 e PtNi 45, respectivamente. A AMgrro € proporcional a quantidade
de Ni inserido na liga metalica. A adicdo de Ni na rede cristalina da Pt provoca um
deslocamento negativo no centro de banda d da Pt, favorecendo uma fraca adsorcéo das

espécies oxigenadas sobre o catalisador [71;122].

5.1.3 Testes de estabilidade em meia-célula

Os testes de estabilidade foram realizados para avaliar se hé varia¢do na area
eletroativa dos materiais sintetizados pelo método de reducdo via boroidreto apds 1000

ciclos voltamétricos em meio acido, Figura 29.
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Figura 29 Testes de estabilidade de Pt/C e PtNi/C em desaerada H,SO4 0,5 mol L™,
velocidade de varredura 20 mV s, 1800 rpm. Pt (a); PtNi 15 (b) e PtNi 45 (c).
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Os resultados mostram que os catalisadores PtNi/C apresentaram uma
diminuigdo na area eletroquimicamente ativa de 5-7%. Além disso, ndo hé alteracdo nos
perfis voltamétricos, indicando que ndo ha& variacdo da superficie dos materiais
bimetalicos, isto é, ndo ocorre enriquecimento da superficie do catalisador tanto de Pt
quanto de Ni, nas condigdes experimentais [39]. Estes resultados mostram uma

estabilidade dos catalisadores, 0 que incentiva 0 uso destes materiais em células a

combustivel.

Os catalisadores Pt e PtNi 15 apds o teste de estabilidade foram analisados

por DRX, conforme Figura 30 e Figura 31, respectivamente.

Intensidade / u.a.

20 30 40 50 60 70 80 90
20/ graus

Figura 30 Difratogramas dos catalisadores Pt/C antes (M) e apds 1000 (M) ciclos

voltamétricos.
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Intensidade / u.a.
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Figura 31 Difratogramas dos catalisadores PtNi 15 antes (H) e apds 1000 (M) ciclos

voltamétricos.

Apo6s 1000 ciclos voltamétricos, os mesmos picos nos difratogramas séo
apresentados tanto para a Pt quanto para PtNi/C. A diferenca dos difratogramas esta na
regido de deslocamento 26 de 20 a 35 °. Os difratogramas da Pt/C e do PtNi 15 apds
1000 ciclos apresentam ainda os picos referente a Pt/C. Sdo observados picos na regido
de 20-35° caracteristicos da fases de SiO,, presente no suporte utilizado durante a

analise, e um ruido referente a pequena quantidade de amostra restante.

A analise de mapeamento por EDX foi realizada, a fim de verificar a
dispersdo qualitativa dos metais Pt e Ni no suporte catalitico apos 1000 ciclos
voltamétricos em meio &cido. A Figura 32 mostra a disperséo da Pt, em verde, e do Ni,

em amarelo em uma regido bulk da amostra PtNi/C 15.
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Figura 32 Mapeamento por EDX da amostra PtNi 15 apds 1000 ciclos voltamétricos
em meio de 0,5 mol L™ H,S0,4. Magnificacéo 10000.

O mapeamento por EDX ap6s o teste de estabilidade mostra que as
nanoparticulas de Pt e Ni estdo ainda dispersas sobre o carbono, ndo tendo acumulacao
localizada destes metais, na magnificacdo avaliada. Este resultado, em conjunto com o0s
obtidos por VC ap6s 1000 ciclos, é extremamente satisfatério, indicando que o0s
catalisadores PtNi/C sintetizados neste trabalho apresentam elevada estabilidade, dentro
dos limites testados.

5.1.4 Desempenho da célula a combustivel com o catalisador PtNi/C

O efeito catalitico dos materiais a base de PtNi/C foi testado através de
curvas de polarizacdo (E versus i) durante a descarga da CaC. A Figura 33 mostra as
curvas de polarizacdo dos MEAs contendo os catalisadores PtNi/C no catodo e o
catalisador Pt/C no anodo (Figura 33a) e o grafico de Tafel em elevados valores de

potenciais (Figura 33b).
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Figura 33 Curvas de polarizacdo dos MEAs que contém PtNi/C no catodo e Pt/C no

anodo (a). Gréficos de Tafel na regido em altos potenciais (b). Membrana Nafion® 117;
P, =1 bar, Pa=2 bar. Tremec = 80 °C.

A Figura 33a apresenta curvas de polarizacao tipicas para todos os testes de

desempenho da célula a combustivel [123]. O MEA PtNi 15C mostra elevados valores

de densidade de corrente maxima (0,1 V) e um melhor desempenho do que as amostra

que contem MEAs com PtNi 25, 45 ou Pt dispostos no catodo. Na regido controlada por

ativacdo (0,75-0,95 V), Figura 33b, a presenca de Ni na rede cristalina favorece a

atividade catalitica da Pt para a ORR e produz maiores valores de densidade de
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corrente. A melhora na atividade catalitica no desempenho do catalisador PtNi/C para a
RRO pode ser explicada pela menor resisténcia a adsor¢do de espécies intermediarias
oxigenadas sobre a superficie da Pt e menor recobrimento de Pt-O, consequentemente,
h& um aumento dos sitios cataliticos devido a presenca do Ni no catalisador [44;71]

Os resultados das curvas de polarizagdo foram analisados conforme
Equacdo 20. Os parametros estudados para os MEAs testados foram obtidos, sendo
estes: i) o potencial de circuito aberto (OCP), ii) o potencial em log i=0 (E?), iii) a
corrente a 0,85 V (ipgsv), que mostra o efeito catalitico; iv) a corrente a 0,60 V (ioso0v),
que mostra o efeito do fluxo dos ions no eletrélito e o fluxo de elétrons através do
eletrodo; v) a poténcia maxima (Pmax) € Vi) a resisténcia 6hmica do sistema (Rehm), que é
representada pela inclinacdo da regido linear da curva de polarizagdo. Os valores dos
parametros estudados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Potencial em log i=0 (E°), constante de Tafel (b), corrente & 0,85 V (iggs v),
corrente a 0,60 V (ioeo v), resisténcia 6hmica do sistema (Rsnm) € poténcia maxima

(Pmax), obtidos pelas curvas de polarizacdo contendo os catalisadores de PtNi/C no

catodo.
E° b 0,85V 0,60 v Rahm Prmax
MEA v MV dect A A gert Q cm? A gprt
(+0,004) (2) (1) (£2) (£0,02) (4)
Pt AC 0,851 54 1 265 1,37 233
PtNi 15C 0,917 73 10 355 0,94 336
PtNi 25C 0,906 70 7 250 1,38 218
PtNi 45C 0,927 83 9 254 1,48 207

O aumento nos valores de E° para os catalisadores que contem niquel é uma
consequéncia da melhora na catalitica para a reacdo de reducdo do oxigénio relativo a
menor energia de ativacdo. Todos os valores de constante de Tafel sdo préximos a
70 mV dec™, caracteristico para as RRO em catalisadores & base de Pt, indicando que

dois elétrons sdo necessarios para que ocorra a etapa cinética determinante, como
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previamente reportado e a RRO ocorre na regido de altos recobrimentos com 06xidos
superficiais [124]. Se para 0 mecanismo determinante for necessario quatro elétrons o
valor de b é de aproximadamente 120 mV s,

O aumento da atividade catalitica para a RRO também pode ser observada
pelos valores de corrente a 0,85 V. Como esperado, a presenca de Ni na rede cristalina
da Pt favorece a RRO, mas ndo da mesma maneira que ocorre nos testes de meia-célula.
Na celula a combustivel, 0 MEA PtNi 15C apresentou o melhor desempenho a 0,85 V
frente aos demais MEAs confeccionados com PtNi/C (MEAs PtNi 25C ou PtNi 45C),
tendo um aumento de 44% na poténcia maxima da PEMFC. Isso pode ser atribuido a
maior massa de catalisador utilizada para o preparo dos eletrodos de PtNi 25 e PtNi 45,
a fim de manter a mesma quantidade massica de Pt no catalisador. A maior quantidade
de massa no catalisador promove uma maior resisténcia do sistema, diminuindo os
valores de corrente a 0,60 V. Esse argumento pode ser confirmado pelos maiores
valores de Rsnm COM 0 aumento da propor¢do de Ni na liga. Portanto, o desempenho da
PEMFC depende da proporc¢do Pt:Ni na liga bimetalica e do preparo do MEA. O MEA
PtNi 15C ¢ o sistema que apresenta melhor resultado devido a sua elevada atividade
catalitica, a menor resisténcia 6hmica do sistema e, consequentemente, ao maior valor
de poténcia maxima, quando comparado com os catalisadores PtNi/C sintetizados e o
catalisador Pt/C.

Outro fator que influéncia no desempenho da PEMFC é o uso de ar ou
oxigénio como comburente. A Figura 34 mostra as curvas de polarizacdo dos MEAs

PtNi 15C na presenca de ar e O,. A analise dos dados esta apresentada na Tabela 7.
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Figura 34 Curvas de polarizacdo dos MEAs PtNi 15C na presenca de ar (H) e O, (A)

no catodo. Membrana Nafion® 117 Py, = 2 bar, P.0, = 2 bar. Teemrc = 80 °C.

Tabela 7 Corrente a 0,85 V (ipgs v), corrente a 0,60 V (oo v), resisténcia 6hmica do
sistema (Rshm) € poténcia méaxima (Pmax), obtidos pelas curvas de polarizagdo contendo

os catalisadores de PtNi/C no catodo, na presenca de ar e O,.

i i Rs P
M EA AE),SS \_/1 ;,60 \{1 . ohm2 W max-1
cm
PtNi 15C I o o
(0,1) (1) (+0,02) (£2)
Ar 10 355 0,94 368
(o7} 32 532 0,79 436

Como esperado, os resultados de curva de polarizagdo mostram um aumento
significativo no valor de corrente a 0,85 V, evidenciando processos cinéticos mais
efetivos na presenca de somente O,, além de maiores valores de corrente a 0,60 V e de
poténcia méaxima. A presenca de N, no ar comprimido dificulta os processos de

transferéncia de carga e de distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora

93



Resultados e Discussao - PtNi/C

de gés até o catalisador, devido & menor concentracdo de O, para a RRO e impedimento

da dessorcdo das espécies oxigenadas no substrato catalitico.

A Figura 35 apresenta os diagramas de Nyquist, obtidos nos experimentos
de EIE durante a descarga da célula a combustivel, do sistema alimentado com ar e com
O, no cétodo. Os diagramas apresentam um arco capacitivo achatado, em frequéncias
altas e médias, e uma dispersdo de pontos na baixa frequéncia. Os resultados
experimentais podem ser simulados pelo circuito equivalente Rqo(R1Q1)(RTcQ2). Nesse
circuito, Rq representa resisténcia 6hmica, R1Q; representa a distribuicdo de gases
reagentes através da camada difusora de gas até o catalisador, incluindo a difusdo dentro
dos poros, com constante de tempo t; igual a 0,13 s, e RrcQ> representa o sistema de
transferéncia de carga para as reaces ROH e principalmente RRO, com constante de
tempo T, igual a 0,012 s. A resisténcia 6hmica pode ser expressa como as soma das
contribuicdes da membrana, camada catalitica, camada difusora dos gases e das placas
bipolares, sendo que a maior contribuicdo ¢ da membrana polimérica [125]. Os dados

obtidos pela simulacdo do circuito equivalente estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 35 Diagrama de Nyquist do MEA PtNi 15C na presenca de ar (H) e O, (A) a
0,85 V. Membrana Nafion® 117; Py, = 1 bar, Payo. = 2 bar. Teemrc = 80 °C.
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Tabela 8 Dados dos diagramas de Nyquist obtidos pela simulagdo do circuito
equivalente Ro(R1Q1)(RrcQ2).

MEA Ra R1 Q: Rrc Q2
Ny N2
PtNi 15C Qcm? Qcm?> mFcem? Qcm?>  mFcm?
ar 0,7 8,5 15,3 0,9 0,7 16,8 0,9
0, 0,7 2,8 12,0 0,6 0,3 8,0 0,8

O sistema alimentado com ar apresenta uma resisténcia total mais elevada
quando comparado com o sistema contendo O,. A resisténcia a transferéncia de carga,
referente ao processo de reducdo do oxigénio, principalmente, € significativamente
menor quando o oxigénio puro esta presente no catodo. Além desses processos, 0 uso do
O, também afeta a distribuicdo de gases reagentes atraves da camada difusora de gas ate
o catalisador, mostrando uma diminuicao representativa no valor da R;. Portanto, 0 uso
do ar comprimido ndo é o ideal para aperfeicoar o sistema de PEMFC, devido a maior
resisténcia dos processos de transferéncia de carga e de distribuicdo de gases reagentes
atraveés da camada difusora de gas ate o catalisador. Contudo, a reducao dos custos é um
dos principais fatores para propiciar a comercializacdo das PEMFC, o que torna o uso
de ar, como comburente, justificavel. Portanto, comercialmente o uso de ar é o mais

adequado, mas o O, tras mais beneficios cientificos.

A Figura 36 mostra o desempenho da PEMFC que contém os catalisadores
PtNi/C inseridos no eletrodo anddico e Pt/C no eletrodo catodico (Figura 36a) e a

ampliacdo na regido de valores médios de potencial (Figura 36b).

95



Resultados e Discussao - PtNi/C

1,0
0,9
0,3 K
0,7
0,6
> 05
w 04
03F 4
0,2 *  PtNi 156A
A PtNi 25A
01F o piNigsA
0,0 saa s la s b oo byg o by g o by g o oy oo by g g by g a ol oy
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
i/ Age
0,70
' (b)
[ &
0,65, "4
I )
| u A % %
| *
> 060} « ay
L e
W PIAC @ A T *
0551 + PINiLBA ", & &
L & PtNi 25A e LA X
[ o PtNi45A  °
0,50

200 250 300 350 400 450 500

A Gy
Figura 36 Curvas de polarizacdo dos MEAs que contém a liga PtNi/C no anodo e Pt/C
no catodo (a). Ampliacéo da regido de médios potenciais (b). Membrana Nafion® 117;

fluxo de ar = 500 mL min?, o fluxo de H, = 100 mL min™, Py, = 1 bar, P, = 2 bar.

Tremrc = 80 °C.
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Similarmente ao sistema anterior, as curvas de polarizacdo, contendo 0s
catalisadores de PtNi/C no anodo e Pt/C no catodo, foram analisadas e a Tabela 9

apresenta os dados obtidos.

Tabela 9 Potencial em log i=0 (E°), constante de Tafel (b), corrente & 0,85 V (iggs v),
corrente a 0,60 V (iogo v), resisténcia 6hmica do sistema (Rsnm) € poténcia maxima
(Pmax), obtidos pelas curvas de polarizagdo contendo os catalisadores de PtNi no &nodo
e PtNi 15 no catodo e no anodo.

E° l0,60 v Rahm Pmax

MEA v A gprt Q cm? W ge
(£0,004) (£2) (+0,02) (+4)
Pt AC 0,851 265 1,37 233
PtNi 15A 0,907 328 1,15 276
PtNi 25A 0,901 298 1,35 232
PtNi 45A 0,906 268 1,65 198
PtNi 15AC 0,923 262 1,44 218

O MEA PtNi 15A também mostra maiores valores de corrente maxima e
melhor desempenho frente aos demais MEAS que contém os catalisadores PtNi/C e Pt/C
no anodo. Os valores de corrente & 0,60 V sdo 328, 298 e 268 A gp* para 0s MEAs
PtNi 15A, PtNi 25A e PtNi 45A, respectivamente. Isso indica que o Ni modifica a
estrutura eletrébnica da Pt, afetando a melhora na ROH [126]. Similarmente ao
observado no lado catodico, o aumento da massa do catalisador influenciou no
desempenho da PEMFC, aumentando a resisténcia do sistema e diminuindo a poténcia

maxima.

A fim de avaliar o desempenho do catalisador PtNi 15 no catodo e no
anodo, foi realizado medidas de polarizacdo do MEA PtNi 15AC. Estes dados foram
comparados com o sistema de MEA Pt AC e apresentados na Figura 37a. Os gréaficos de

Tafel em elevados valores de potenciais estdo mostradas na Figura 37b.
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Figura 37 Curvas de polarizacdo dos MEAs que contém PtC e PtNi/C no catodo e no
anodo (a). Graficos de Tafel na regido de altos potenciais, Pt AC (H) e PtNi (%) (b).
Membrana Nafion® 117; P, = 1 bar, Pa = 2 bar. Teemrc = 80 °C.
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O MEA PtNi 15AC apresenta menor valor de corrente maxima quando
comparado com MEA Pt AC, que pode ser atribuido a um excesso de agua no eletrodo
catodico, diminuindo o contato do gas oxigénio com o catalisador. A MEA PtNi 15AC
parece manter os valores de iggs v (8,2 A geY), E® (0,923 V) e b (80 mV dec™) similares
ao apresentado pelo MEA PtNi 15C, indicando que a presenca de PtNi 15 no anodo nao
afeta a RRO. Entretanto, o MEA PtNi 15AC tem valores de igeo v € poténcia maxima
menor que 0s apresentados nos sistemas montados com os MEAs PtNi 15A e PtNi 15C.
Esse resultado mostra que a presenca de uma maior quantidade de massa, no anodo e no
catodo, para 0 MEA PtNi 15AC, comparado com 0 MEA Pt AC, influencia no aumento
da resisténcia 6hmica do sistema, diminuindo o desempenho da PEMFC. Além disso,
uma grande umidificacdo do eletrodo catddico dificulta a chegada do oxigénio até o

catalisador, diminuindo a corrente maxima.
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5.1.5 Efeito do liquido i6nico C1MI1.CF3SO3 no catodo

Andlise do liquido idnico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-
metilimidazolio

O liquido i6nico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazélio
(C1sMI.CF3S0s) sintetizado foi analisado por FTIR (Figura 38) e RMN *H e RMN *3C.
A Figura 39 e a Figura 40 mostram o espectro de RMN 'H e RMN C,
respectivamente.
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Figura 38 Espectro de FTIR do LI C1MI.CF3SOs.

O espectro do liquido i6nico C15MI.CF3SO3 apresenta as seguintes bandas
de vibracéo das ligacdes: C-H aromaticos em 3160 e 3120 cm™; C-H alifaticos 2928 e
2851 cm™; C-N em 1578 cm™; C=C em 1458 cm™; C-F em 1267 cm™; 0=S=0 em 1034
cm™ e a S-O em 1166 cm™. No espectro de FTIR ndo é possivel observar a banda
referente & vibragdo O-H (3650 — 3584 cm™), presente no precursor CF3SOsH,

evidenciando que este reagiu e foi transformado no anion CF3SO;3 [127].
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Figura 39 Espectro de RMN *H do liquido idnico C1sMI.CF3SOs.

A anélise de RMN *H C16MI1.CF5S0; apresentou o seguinte resultado: RMN
'H (300MHz, CDCls): 8/ppm: 0,895-0,850 (t, 3H), 1,248 (m, 26 H), 1,86 (m, 2H), 3,97
(s, 3H), 4,20 — 4,15 (m, 2H), 7,36 (s, 1H, H(4)), 7,43 (s, 1H, H(5)), 9,06 (s, 1H).
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Figura 40 Espectro de RMN *3C do liquido idnico C1MI.CF3SOs.

A analise de RMN **C CsMI.CF3SO; apresentou o seguinte resultado:
RMN *H (300 MHz, CDCls): 8/ppm: 0,895-0,850 (t, 3H), 1,248 (m, 26 H), 1,86 (m,
2H), 3,97 (s, 3H), 4,20 — 4,15 (m, 2H), 7,36 (s,1H, H(4)), 7,43 (s, 1H, H(5)), 9,06 (s,
1H). Portanto, o liquido i6nico C3sMI.CF3SO;3 foi sintetizado com elevado grau de

pureza.
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Testes de desempenho em célula a combustivel

O efeito da presenga do LI C16MI.CFsSOs no cétodo foi avaliado

primeiramente no catalisador Pt/C através da curva de polarizacdo durante a descarga da

célula a combustivel. Este ensaio foi realizado a fim de avaliar a quantidade de LI

C16MI.CF3SO3 a ser inserida no catodo para que haja uma melhora no desempenho do

eletrodo catodico. A Figura 41 mostra as curvas de polarizacdo e de poténcia dos MEAS

contendo diferentes propor¢des massicas do liquido i6bnico em estudo, sendo estas 15,

33 e 50 wt.% em relacdo a quantidade de catalisador. Os graficos de Tafel em elevados

valores de potenciais exploram a influéncia do liquido i6nico C1sMI.CF3SO;3 na cinética

das reacOes na superficie dos eletrodos, observada principalmente nos pequenos valores

de corrente, conforme pode ser visto na Figura 42.
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Figura 41 Curvas de polarizacao (aberto) e poténcia (fechado) dos MEAs Pt AC (W), Pt
AC LI 15C (%), Pt AC LI 33C (@) e Pt AC LI 50C (A). LI C;4MI.CF3S03, membrana

Nafion® 117; Py, = 2 bar, Pa= 2 bar. Tpemrec = 80 °C.
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Figura 42 Graficos de Tafel dos MEAs Pt AC (l), Pt AC LI 15C (%), Pt AC LI 33C
(@) e Pt AC LI 50C (A). LI C;MI.CF3SOs, membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar,
Pa=2 bar. Teemrc = 80 °C.

Os dados obtidos pela analise das curvas de polarizacdo, dos gréaficos de
Tafel e da densidade de poténcia dos MEAs que contém Pt AC e LI C;sMI.CF3SO3; no

catodo sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 Potencial em log i=0 (E®), constante de Tafel (b), corrente & 0,85 V (iogs v),
corrente a 0,60 V (iogo v), resisténcia 6hmica do sistema (Rsnm) € poténcia maxima

(Pmax), dos catalisadores de Pt/C na presenca de LI no catodo.

E° b 0,85V 0,60 v Rehm Prmax
MEA v v dect A gt Aget Qcm?> Wt
c000s @2 GD G (00) (2
Pt AC 0,851 54 1 265 1,37 233
Pt AC LI 15C 0,899 70 6 370 0,96 293
Pt AC LI 33C 0,929 77 13 338 1,24 252
Pt AC LI 50C 0,811 74 - 62 2,69 88

As curvas de polarizagdo com a insercdo de LI C14MI.CF3SO3 no eletrodo
catddico para o catalisador Pt/C apresentam um perfil semelhante ao sistema que
contém somente Pt/C como catalisador, conforme Figura 41. Contudo, uma melhora no
desempenho total da PEMFC com a insercdo de até 33 wt.% de LI C16sMI.CF3SO; €
observada. Essa melhora € destacada tanto na regido de ativacdo quanto na regido de

queda éhmica.

Na regido de maiores valores de potenciais, 0s valores de iggs v variaram de
1 A gpt (Pt AC) para 6 A gp” (Pt AC LI 15C) e 13 A gpi* (Pt AC LI 33C), tendo um
decréscimo no MEA Pt AC LI 50C. Esse resultado demonstra que a quantidade de LI
inserido no eletrodo catédico influéncia na atividade catalitica. Até 33 wt.% LI
C16MI.CF3SO3, uma melhora na atividade catalitica é observada, considerando um
aumento da condutividade do eletrodo difusdo de gas com a insercio dos ions CisMI™ e
CF3S03 presentes no liquido idnico, o que pode favorecer a transferéncia eletronica no
GDE. Contudo, a inser¢do de muitas espécies do LI C1sMI.CF3SO3; (Pt AC LI 50C)
pode bloquear os sitios ativos da Pt o que desfavorece a transferéncia eletrdnica entre a
Pt e 0 O,, diminuindo a atividade catalitica. Ou ainda, a grande concentracdo de LI pode
aumentar a quantidade de pares ibnicos neutros entre o cation imidazélio e o anion e de

agregados iénicos, tornando o cation imével, o que reduz a conducao protonica [99].
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Na regido de valores médios de potenciais, os valores de iggo v Variaram de
265 A gpi* (Pt AC) para 370 A gpi* (Pt AC LI 15C) e 338 A gpi ™ (Pt AC LI 33C), tendo
novamente uma queda no MEA Pt AC LI 50C (62 A ge"), evidenciando uma maior
facilidade no transporte dos ions H* pela presenca do LI, 0 que novamente pode estar
relacionado com a maior presenca de espécies portadoras de carga, como 0 anion
CF3SO;3 e o cation CigMI™.

A poténcia méaxima obtida por uma PEMFC é um dos principais parametros
a ser aperfeicoado neste dispositivo. Nesse sentido, a presenca do LI C1MI.CF3SO;
presente no MEA Pt AC LI 15C resultou em um aumento de 25% na P € de 39% na
corrente referente aos processos de transferéncia eletronica, bem como elevada poténcia
méxima (293 W gpi"), refletido na menor resisténcia 6hmica, indicando que a insercéo

do LI C1sMI.CF3S0O3 € favoravel na quantidade de 15 wt.% no eletrodo catodico.

A fim de elucidar cada fendmeno de polarizacdo devido a reacGes cinéticas
e efeitos difusivos e resistivos, as analises de EIE foram realizadas no potencial de
0,85 V. A Figura 43 mostra os diagramas de Nyquist dos MEAs Pt AC e Pt AC LI 15C

e as simulacdes de circuito equivalente.
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Figura 43 Diagrama de Nyquist e a simulagéo de circuito equivalente dos MEAs PtAC
(O) e PtAC LI 15C (A) 4 0,85 V. LI C14MI.CF3SO3, membrana Nafion® 117; Py, = 2
bar, Pa=2 bar. Tremec = 80 °C.

Os diagramas de Nyquist mostram dois semicirculos achatados e acoplados,
um na baixa frequéncia e outra na alta frequéncia. A transferéncia de carga é observada
na alta frequéncia, enquanto que a distribuicdo de gases reagentes através da camada
difusora de gas até o catalisador € observada na baixa frequéncia. Este fenémeno
domina sobre o da transferéncia de carga devido a maior impedancia associada a esse
processo. O circuito que melhor representa a descarga da CaC com o MEA Pt AC LI
15C a 0,85 V € o acoplamento em paralelo do sistema RC, conforme
LRa(R1Q1)(RtcQ>), onde L é a indutéancia referente aos cabos e conecc¢des da PEMFC,
Rq representa a resisténcia 6hmica, R;Q; representa a distribuicdo de gases reagentes
através da camada difusora de gas até o catalisador e RrcQ> a transferéncia de carga,
conforme representado na Figura 44. A capacitancia da dupla camada € substituida por
um elemento de constante de fase (Q) porque essa capacitancia é distribuida ao longo de
toda a extensdo dos poros no GDE [128]. Na Tabela 11, os valores obtidos da simulagédo

do circuito equivalente estdo representados.
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Figura 44 Circuito equivalente LRo(R1Q1)(RtcQ2).

Tabela 11 Dados do diagrama Nyquist obtidos pela simulacdo do circuito equivalente
LRa(R1Q1) (RrcQ2).

MEA Ro R: Q1 Rrc Q2
n n
ocm?® Qcm?® mFcm? ' Ocm? mFcm? ?
Pt AC 0,5 16 17 0,5 0,8 16 0,89
Pt AC LI 15C 0,6 10 24 0,6 0,5 21 0,93

Nas altas frequéncias, o sistema de PEMFC é dominado pelos processos de
troca protonica realizados pela membrana Nafion®, e h& pequena diferenca no valor da
Ro com a insercdo do LI C36MI.CF3SO3; no GDE catodico. Adicionalmente, o LI
C1sMI.CF3SO; diminui a R; e a Ryc, sendo os valores de 10 Q cm?e 0,5 Q cm?,
respectivamente. Portanto, o MEA Pt AC LI 15C fornece uma répida reacdo de
transferéncia de carga para RRO no eletrodo. Isso ocorre devido ao melhor contato entre
a camada catalitica e a membrana, favorecendo a aumento na area eletroquimica ativa e
maior contato entre as trés fases reacionais [129]. A constante de tempo T, referente a
distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora de gas até o catalisador,
diminui de 0,27 s para 0,24 s, na presenga do liquido idnico. A constante de tempo T,
relacionada com a transferéncia de carga, também diminui de 0,013 s para 0,010 s, no
MEA com liquido i6nico. A diminuicdo das constantes de tempo também indica um
aumento da atividade catalitica. O grande achatamento dos arcos capacitivos evidencia

uma grande porosidade do eletrodo, destacada pelo valor do angulo de fase préximo a
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50 °, caracteristicos de transportes difusionais dentro dos poros, como pode ser visto no
diagrama de Bode do MEA Pt AC LI 15C a 0,85 V, Figura 45.
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Figura 45 Diagrama de Bode do MEA Pt AC LI 15C a 0,85 V. LI CysMI.CF3SO;,

membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, P,= 2 bar. Tpemrc = 80 °C.

O diagrama de Bode mostra duas constantes de tempo (t = R x C)
acopladas, apresentando um angulo de fase de aproximadamente 50°, na frequéncia
intermediaria, caracteristicos de sistemas com difusdo dentro dos poros. As duas
constantes de tempo sdo observadas pela simulacdo do circuito elétrico equivalente
onde os sistemas RQ estdo em paralelo. Estas representam a distribuicdo de gases
reagentes atraves da camada difusora de gas até o catalisador e de carga, como ja visto.
A transferéncia de carga estd relacionada com processos faradaicos devido a oxi-

reducdo que ocorrem nos eletrodos de camada porosa.

Ensaios de FTIR foram realizado na &gua residual do anodo e do catodo
apos os testes de curvas de polarizacdo e EIE, a fim de avaliar a presenca do liquido
idbnico C16MI.CF3SO;. Os resultados mostram que ndo ha bandas caracteristicas do
liquido i6nico, evidenciando que este ndo € arrastado para fora da PEMFC. O radical
hexadecil é o responsavel por esse resultado, pois 0 LI C;sMI.CF3SOj3 € pouco soluvel

em agua, nas condicdes experimentais.
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A Figura 46 mostra os diagramas de Nyquist referente ao MEA Pt AC LI
15C nos potenciais de OCP, 0,85V e 0,60 V.
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Figura 46 Diagrama de Nyquist do MEA PtAC LI 15C nos potenciais de OCP (A),
0,85 V (V) e 0,60 V (M) (a); Ampliacdo (b). LI C16MI.CF3SO3, membrana Nafion®
117; Py =2 bar, Pa=2 bar. Tremec = 80 °C.

Em OCP, a resisténcia do sistema é maxima e a corrente que flui € minima,
tendo como resultado um semicirculo incompleto no diagrama de Nyquist, indicando
um comportamento capacitivo porque nio ha escoamento de corrente faradaica. A
medida que a resisténcia imposta ao sistema diminui a diferenca de potencial também
diminui e a corrente total de descarga aumenta, e a resposta de impedancia é um arco
capacitivo que diminui de diametro com o aumento da corrente de descarga. Quando a
diferenca de potencial tende a zero, a PEMFC estd em curto circuito e a corrente do
sistema é maxima. Desta forma, a andlise de EIE pode evidenciar os diferentes
processos que ocorrem na PEMFC ao variar a diferenca de potencial aplicado. Cada
valor de diferenca de potencial enfatiza um dos processos da PEMFC durante a
descarga, sendo a transferéncia de carga e a distribuicdo de gases reagentes através da
camada difusora de gas até o catalisador, como também observado nas curvas de
polarizacdo. Durante a descarga da PEMCF, os arcos apresentados sdo achatados,
caracteristicos dos sistemas porosos. A Tabela 12 mostra os valores das R; e Rrc €

obtidas pela simulacdo do circuito equivalente Ro(R1Q1)(RtcQ2).
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Tabela 12 Dados obtidos pela simulacdo do circuito elétrico equivalente
Ra(R1Q1)(R1cQ2) dos MEAs PtAC LI 15C.

Ro R1 Q1 Rrc Q2
Potencial ng n,
ocm® Qcm? mFcm? Qcm? mFcm?
0,85V 0,6 10 24 0,6 0,5 22 0,9
0,60V 0,6 0,4 38 0,7 0,2 11 0,9

Quando a diferenca de potencial é 0,85 V, uma baixa corrente de descarga
flui da célula e a impedancia do subcircuito RtcQ, € menor do que do subcircuito R1Q;,
mostrando, tal como nos experimentos de CP, que a transferéncia de carga € facilitada
nessa regido de potencial. Ao diminuir a diferenca de potencial para 0,60 V, uma maior
corrente flui da célula e a impedéancia total do sistema diminui, observando-se uma
diminuicdo significativa no valor da R; quando comparado ao potencial de 0,85 V,

representando os fenémenos observados na regido do sobrepotencial 6hmico da CP.

A continuacdo deste estudo é feita com os catalisadores de PtNi/C
sintetizados neste trabalho que obtiveram melhor resposta catalitica, 0 MEA PtNi 15C,
como visto no item 5.1.4, e a proporc¢édo de 15 wt.% de LI C16MI.CF3SO3 inseridos no
catodo. Para isso, foram realizados testes de curvas de polarizacdo da descarga da CaC
com o MEA PtNil5 C LI 15C. A Figura 47 mostra as curvas de polarizacdo dos
sistemas que contém os MEAs PtNi 15C e PtNi 15C LI 15C a fim de avaliar a
influéncia do LI CisMI.CF3SO; em estudo no catodo com a presenca de Ni no

catalisador, além dos graficos de Tafel (Figura 48).
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Figura 47 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs PtNi 15C
(M) e PtNi 15C LI 15C (A). Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Po, = 2 bar.

Tremrc = 80 °C.
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Figura 48 Gréaficos de Tafel dos MEAs PtNi 15C (H) e PtNi 15C LI 15C (A).
Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Po, = 2 bar. Tpemec = 80 °C.
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Os resultados de curva de polarizacdo mostram que a presenca do LI
C16MI.CF3SO3 no eletrodo de PtNi 15C melhora o desempenho da célula a combustivel,
apresentando maior valor de corrente méaxima (0,1 V). Na regido controlada por
ativacdo (altos potenciais), € possivel observar, pelos graficos de Tafel (Figura 48), um
significativo aperfeicoamento da atividade catalitica do sistema que contém LI
C16MI.CF3SO3 no cétodo. Esse resultado reforca a proposta da acdo do LI
C16MI.CF3SO3 como facilitador da reacdo de reducéo do oxigénio [78]. Os resultados

das curvas de polarizagéo estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 Potencial em log i=0 (E®), constante de Tafel (b), corrente & 0,85 V (iggs v),
corrente a 0,60 V (ioeo0 v), resisténcia 6hmica do sistema (Rshm) € poténcia maxima
(Pmax), dos catalisadores de PtNi/C com 15 at.% de Ni na presenca de 15 wt.% LI no

catodo.
E° b 0,85 v 0,60 v Rohm Prmax
MEA Y, mVdect Agnt  Aget Qom’ Wge
(x0,005) (x2) (£5) (£3) (£0,02) (£3)
PtNi 15C 0,957 68 33 540 0,81 435
PtNi 15C LI 15C 0,986 65 66 706 0,77 510

O aumento no valor de E° para o MEA PtNi 15C LI 15C é uma
consequéncia da favoravel cinética da reacdo da reducdo do oxigénio, reduzindo a
energia de ativacdo deste processo. Os valores de b sdo similares e caracteristicos do
mecanismo de dois elétrons para a RRO. Além disso, os maiores valores de corrente a
0,85 V (66 A geil) do MEA PtNi 15C LI 15C frente ao MEA PtNi 15C (33 A gp(Y)

também evidenciam que o LI C14MI.CF3SOj3 auxilia no processo catodico.

Na regido do sobrepotencial por queda 6hmica, um aumento significativo no
valor de ipgo v com a insercdo do LI C1sMI.CF3SO3 no catodo € observado. Esse
resultado indica que o LI auxilia no transporte dos fons H* dentro do eletrodo catédico
poroso, aumentando a quantidade de espécies oxigenadas dessorvidas da superficie da

Pt, resultando em maior quantidade de produto formado.
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Os diagramas de Nyquist e as simulag¢des do circuito dos MEAs PtNi 15C e
PtNi 15C LI 15C estdo apresentados na Figura 49. O circuito equivalente representativo
para os dois sistemas € LRq(R1Q1)(RtcQ), conforme pode ser visualizado na Tabela
14.
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[ —— simulag&o PtNi 15C LI 15C
~_ 3f
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Figura 49 Diagramas de Nyquist dos MEAs PtNi 15C () e PtNi 15C LI 15C (A) a
0,85 V. Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Po,= 2 bar. Tpemrc = 80 °C.

Tabela 14 Dados obtidos pela simulagdo do circuito elétrico equivalente
Ra(R1Q1)(R1cQ2) dos MEAs PtNi 15C e PtNi 15C LI 15C a4 0,85 V.

Ra R1 Q1 Rrc Q2
MEA Ny Ny
ocm: Qcm?* mFcm? Qcm? mFcm?
PtNi 15C 0,7 2,9 14 0,7 0,7 9 1,0
PtNi 15C LI 15C 0,6 1,2 5 0,8 0,2 7 0,9

Ao analisar os valores das resisténcias obtidos pela simula¢do do circuito

elétrico equivalente, é possivel observar que as trés resisténcias (6hmica, transferéncia
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de carga e distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora de gas até o
eletrocatalisador) sdo menores do que o sistema sem o liquido idnico no MEA. Esse
resultado reafirma o que foi observado para o MEA Pt AC LI 15C, ou seja, o efeito do
liquido idnico parece ndo estar relacionado com o material do catodo, ou seja,
independentemente se o catalisador é Pt ou liga PtNi, o liquido ibnico atua como um
facilitador tanto da transferéncia de carga quanto da distribuicdo de gases reagentes,
melhorando o desempenho da PEMFC. Da mesma forma, a constante de tempo
relacionada com o tempo de relaxacdo de processos de distribuicdo de gases reagentes

através da camada difusora de gas, T1, diminui de 0,041 s para 0,006 s, na presenca de
liquido i6nico. A constante de tempo do processo de transferéncia de carga, T, também

diminui no MEA contendo liquido iénico, de 0,0063 s para 0,0014 s. A diminuicdo das

constantes de tempo sdo um indicativo do aumento da atividade catalitica.

A fim de elucidar cada fendbmeno de polarizacdo devido aos processos
cinéticos e os efeitos difusivos e resistivos, as analises de EIE foram realizadas nos
potenciais de OCP, 0,85V, 0,70 V no MEA PtNi 15C LI 15C, Figura 50.

Z" [/ Qcm’
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a0l (@) © E=085V () v E=085V
= E=0,70V 4r s = E=0,70V
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a N 10 Hz .
20[ . / N ot
N 10 mHz -
. \
101 A ir 2 10 mHz
0 5—‘ 1 1 1 1 0 g . L
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7' 10 o’ Z/Qcm

Figura 50 Diagrama de Nyquist do MEA PtNi 15C LI 15C nos potenciais de OCP (A),
0,85V (V) e 0,70 V (M) (a). Ampliacdo (b). LI C1sMI.CF3SO3, membrana Nafion®
117; Py =2 bar, Pa=2 bar. Tremec = 80 °C.
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Os diagramas de Nyquist para o MEA PtNi 15C LI 15C mostram o
comportamento similar ao apresentado por Pt AC LI 15C, em diferentes potenciais. A
Tabela 15 mostra os valores das R; e Rrc obtidos pela simulagéo do circuito equivalente
Ro(R1Q1)(RtcQ2) a0,85¢e 0,70 V.

Tabela 15 Dados obtidos pela simulacdo do circuito elétrico equivalente
Ra(R1Q1)(RrcQz) dos MEAs PtNi 15C LI 15C.

Ro R1 Q1 Rtc Q2
Potencial ng n,
ocm® Qcm?> mFcm? Qcm? mFcm?
0,85V 0,6 1,4 11 0,7 0,3 7 0,9
0,70V 0,6 0,3 12 0,7 0,1 4 1

A transferéncia de carga é dominante em relacdo a distribuicdo de gases
reagentes através da camada difusora de géas até o catalisador, quando a medida de EIE €
realizada a 0,85 V, sendo observada uma menor Rrc. Ao diminuir a diferenca de
potencial (0,70 V), hd uma reducdo significativa no valor da R; quando comparado no
potencial de 0,85 V. Portanto, os fenémenos de distribuicdo de gases reagentes através
da camada difusora de gas até o catalisador s@o mais favorecidos nessa faixa de

potencial.
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5.2 CATALISADORES PtMo/C

5.2.1 Caracterizacao fisica

Caracterizacao por espectroscopia energia dispersiva de raios-X

Os catalisadores de PtMo/C foram sintetizados pelo método de reducéo
utilizando o agente redutor boroidreto de sddio, igualmente aos PtNi/C ja discutidos. Os
materiais foram sintetizados com diferentes razdes atdbmicas Pt:Mo. As proporgdes
metalicas semiquantitativas foram obtidas para cada um dos catalisadores, e sdo
mostradas na Tabela 16. Os materiais sintetizados apresentaram 18 + 2% em massa de
metais (Pt e Mo) frente ao carbono suporte. Dois catalisadores de PtMo/C foram
sintetizados com diferentes proporces de Pt e de Mo. Os catalisadores sintetizados
foram nomeados conforme o percentual em mol de Mo presente em cada amostra, sendo

estes o0 PtMo 15 e o PtMo 30, que representam 13 e 31 at.%, respectivamente.

Tabela 16 Composicao quimica para os materiais PtMo/C.

' Ca,rqa Mo
Catalisador ~ Metalica
at.%
massa %
PtMo 15 18 13
PtMo 30 18 31

A Figura 51 mostra a presenca do pico relacionado com a energia Lo em
2,293 keV. A analise de mapeamento por EDX foi realizada a fim de verificar a
dispersdo qualitativa dos metais Pt e Mo no suporte catalitico ap0s a sintese destes
materiais. A Figura 52 evidencia a dispersdo da Pt e do Mo em uma regido bulk da
amostra PtMo 15.
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Figura 51 Espectro de EDX do catalisador PtMo 15.

Figura 52 Mapeamento por EDX da amostra PtMo 15 ap0s a sintese. Magnificacao
10000.

O mapeamento por EDX mostra que as nanoparticulas de Pt e Mo estdo
dispersas por todo o carbono, na magnificacdo avaliada, ndo tendo partes aglomeradas

de um determinado metal, igualmente ao reportado previamente por Zinola et al. [130].
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Caracterizacao por difracéo de raios-X

A estrutura cristalina, o parametro de rede, a tamanho médio do cristalito
dos catalisadores PtMo/C sé&o caracterizados por DRX, como pode ser visualizado na

Figura 53.

Pt (111)

Pt (200)
C(002) Pt (220) Pt (311)
Pt (222)

Pt

Intensidade

PtMo 15

PtMo 30

2030 050 R0 0 B0 w0
20 / graus

Figura 53 Difratogramas dos catalisadores: Pt (H); PtMo 15 (l); PtMo 30 ().

Os materiais sintetizados apresentam 0s mesmos picos cristalinos, como
igualmente ao observado nos difratogramas dos catalisadores PtNi/C. Os picos
cristalinos referentes a estrutura cubica de corpo centrado do Mo nédo foram registrados
nos difratogramas, portanto pode ser considerado que 0 Mo estd em pequena quantidade
ou em fase amorfa. No valor de 26 = 25° héa o pico do plano (002) do carbono Vulcan.
Os demais picos sdo em 26 = 40,1° 46,5°, 67,9° 81,7°, 86,2°, que representam oS
planos cristalinos da Pt (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, sendo
também sintetizados materiais policristalinos. E importante reiterar que ndo foram
observados 0s picos cristalinos da estrutura cubica de corpo centrado do molibdénio,
tais como os picos referentes aos planos cristalinos (110) e (211) em 40,5° e 73,7°,
respectivamente (JCPDS-ICPP 000-42-1120).

Os valores do parametro de rede obtidos pela Equacédo 37, como podem ser

visualizados na Tabela 17, ndo apresentaram uma variacdo significativa devido a néo
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modificagdo do valor 26 do pico (220). Isto pode estar relacionado com o fato do Mo ter
um raio atdmico similar ao da Pt, isto €, o raio atbmico do molibdénio é 0,1363 nm e 0
da Pt é 0,1387 nm [120], e isto reflete na pequena variacdo do parametro de rede. Desta
forma, ndo foi possivel calcular a quantidade de Mo incorporado na liga bimetalica
PtMo/C, isto é o grau de liga do Mo. Esse mesmo comportamento também foi
observado por Santiago et al. ao sintetizar PtMo/C pelo método &cido formico [55].

Tabela 17 Valores de 26 (220), parametro de rede (actc), tamanho médio de cristalito

(d) dos catalisadores PtMo/C, obtidos pela técnica de DRX.

20(220)/°  ag/A  d/nm
(+0,01)  (#0,002) (20,1)

Catalisadores

Pt 67,9 3,919 52
PtMo 15 67,78 3,906 3,7
PtMo 30 67,75 3,911 3,1

O tamanho medio do cristalito (d) foi obtido através da equacdo de Scherrer,
Equacdo 36. A Tabela 17 mostra que os tamanhos médios dos cristalitos sdo 3,7 e 3,1
nm para os catalisadores PtMo 15 e PtMo 30, respectivamente. Portanto, ndo houve
alteracdo significativa no tamanho do cristalito com a alteracdo da composicdo de
Pt:Mo. O parametro de rede nao apresentou variacdo com a adicdo de Mo no
catalisador, que pode ser atribuido a pequena diferenca entre os raios atdbmicos da Pt e
do Mo. Contudo, ha uma reducdo no tamanho médio do cristalito no material PtMo/C
quando comparado com Pt/C, que pode estar relacionado com a grande dispersdo dos
cristalitos sobre o carbono, sendo o método de reducéo via boroidreto eficiente para a

formacdo de nanoparticulas.
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Caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissdo

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo mostram a distribuicdo das
particulas sobre o suporte de carbono, Figura 54. Os tamanhos de particulas variam de 1
a 10 nm para todas a amostras sintetizadas de PtMo/C.
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Figura 54 Micrografias e distribuicdo do tamanho de particula das amostras contendo:
PtMo 15 (a); PtMo 30 (b).

Os catalisadores apresentaram tamanho médio de particulas de cerca de 3,3-
3,5 nm (+ 0,4 nm), que sdo menores do que 0s encontrados para os catalisadores PtNi/C.
Os tamanhos medios de particula foram similares para todas as amostras, mostrando
pequeno efeito da composicdo Pt:Mo sobre o tamanho de particula. Este resultado esta
de acordo com o valor do tamanho médio de cristalito obtido pela anélise de DRX (ver
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Figura 53), indicando que cada particula é formada por somente um cristalito.
Diferentemente ao observado por Zinola et al., as nanoparticulas de PtMo estdo
altamente dispersas sobre o suporte de carbono, tendo somente pequenos nucleos de
aglomeracdo, provavelmente formados devido ao pequeno tamanho de particulas que

tendem a aglomeré-las [130].

A andlise de HRTEM foi realizada a fim de observar os planos cristalinos
presentes nas nanoparticulas PtMo suportadas em carbono. Esta técnica corrobora com
0s dados obtidos por DRX. As micrografias com alta resolucdo estdo ilustradas na

Figura 55.

Figura 55 Micrografias com alta resolu¢do das nanoparticulas difratadas de PtMo 30
(a), difracdo de elétron da area selecionada (b), imagem tratada por transformada de

Fourier (c).

As nanoparticulas difratadas de PtMo 30 foram analisadas e a distancia
interplanar media é de 0,243 + 0,035 nm, o que representa o plano (111), conforme
JCPDS-ICPP 000-04-0802. A imagem tratada por transformada de Fourier mostra trés
planos distintos e a distancia interplanar, conforme Figura 55c. Os picos visualizados
sdo (111), (220) e (200). E necessario destacar a visualizacdo de somente um cristalito
por particula analisada e uma estrutura ctbica, com planos cristalinos representativos da

platina.
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5.2.2 Caracterizacao eletroguimica em meia-célula dos catalisadores

A caracterizacdo eletroquimica foi prosseguida do mesmo modo ao
realizado com os catalisadores PtNi/C. Os voltamogramas foram registrados ap6s 30
ciclos a velocidade de rotacéo de 1000 rpm [28], conforme mostrado na Figura 56.
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Figura 56 Voltamogramas ciclicos dos catalisadores PtMo/C em solugdo desaerada
H,S04 0,5 mol L™, 10 mV s™. PtMo 15 (a); PtMo 30 (b).

Todos os catalisadores de PtMo/C apresentaram voltamogramas com picos
de adsorcao/dessorcao de hidrogénio, observado na regido de +0,4 a -0,05 V vs ERH. A
regidao de +0,4 a +0,95 V vs ERH representa a regido da dupla camada elétrica,
caracteristica do carbono suporte e a presenca de espécies de molibdénio. As areas
eletroquimicamente ativas séo 13 m? g* Pt e 10 m* g™ Pt para PtMo 15 e PtMo 30,
respectivamente. Estes resultados mostram um maior valor de area eletroquimicamente
ativa para o catalisador PtMo 15, contudo este valor menor do que o da Pt
(29 m? g™ Pt). Os picos apresentados entre 0,4 e 0,6 \V podem estar relacionados com a
oxidagdo do Mo** para Mo®". Este mesmo comportamento foi relatado por pesquisas
anteriores [54,62].
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5.2.3 Teste de estabilidade em meia-célula

Os testes de estabilidade foram realizados para avaliar se hé variacdo na area
eletroquimicamente ativa dos catalisadores sintetizados pelo método boroidreto apds

1000 ciclos voltamétricos em meio &cido, Figura 57.
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Figura 57 Testes de estabilidade de PtMo 15 em desaerada H,SO4 0,5 mol L*,

velocidade de varredura 20 mV s, 1800 rpm.

Os resultados mostram que os catalisadores PtMo/C apresentaram uma
diminuicdo na area eletroquimicamente ativa de 18% (16 para 13 m? gp;*). Além disso,
hd um deslocamento para menores valores de potenciais de 34 mV dos picos de
dessorcdo/adsorcdo de hidrogénio, indicando uma maior dificuldade em realizar essas
reacdes nos catalisadores apds 1000 ciclos. Estes resultados mostram uma instabilidade
destes catalisadores, com dissolucdo das espécies de Mo em meio acido, indicando que
hd Mo fora da rede cristalina da Pt. Essa instabilidade também foi observada por
Janssen et al. ao sintetizarem catalisadores PtMo/C (60:40 at.%) utilizando o &cido
formico como agente redutor [58]. Portanto, ainda é necessario novos métodos de
sintese que produzam nanoparticulas de PtMo suportadas em carbono com maior

estabilidade.
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O catalisador PtMo 15, apds o teste de estabilidade, foi analisado por DRX,

conforme Figura 58.

Intensidade / u.a.
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Figura 58 Difratogramas dos catalisadores PtMo 15 antes (M) e apds 1000 (M) ciclos
voltamétricos. Os picos indicados s&éo MoO, (#) e MoOg3 (0) [131].

Apo6s 1000 ciclos voltamétricos, os mesmos picos nos difratogramas séo
apresentados. A diferenca dos difratogramas esta na regido de deslocamento 26 de 20 a
35 °, igualmente ao apresentado nos catalisadores Pt/C e PtNi/C. Para o catalisador
PtMo 15 apds 1000 ciclos, a permanéncia dos picos da estrutura cristalina cfc é
observada. Contudo, o difratograma apresenta dois picos intensos nos deslocamentos 2 &
em 26,6, 29,2 e 35,7°, sendo o0 pico em 26,6° referente ao plano (011) do MoO, (ICDD:
04-003-1961) e os picos em 29,2 e 35,7° sdo caracteristicos de MoO3 [132;133].

Uma analise de mapeamento por EDX foi realizada a fim de verificar a
dispersdo qualitativa dos metais Pt e Mo no suporte catalitico apds 1000 ciclos
voltamétricos em meio 4cido. A Figura 59 mostra a dispersao da Pt, em verde, e do Mo,

em amarelo em uma regido bulk da amostra PtMo/C 15.
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Figura 59 Mapeamento por EDX da amostra PtMo 15 apds 1000 ciclos voltamétricos
em meio de 0,5 mol L™ H,S0,4. Magnificacéo 10000.

O mapeamento por EDX ap0s o teste de durabilidade mostra que as
nanoparticulas de Pt e Mo ainda estdo dispersas sobre o carbono, na magnificacdo
avaliada, ndo sendo observado uma acumulacdo localizada destes metais. Esse resultado
indica que a diminuicdo da atividade catalitica ndo esta relacionada com uma possivel

aglomeracdo das nanoparticulas.
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5.2.4 Desempenho da célula a combustivel

O efeito catalitico dos materiais a base de PtMo/C também foi observado
pelas curvas de polarizacdo. A Figura 60 mostra as curvas de polariza¢do e de poténcia
dos MEAs contendo os catalisadores PtMo/C no anodo e o catalisador Pt/C no catodo.
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Figura 60 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs que
contém PtMo/C no anodo e Pt/C no catodo. Pt AC (), PtMo 15A (A), PtMo 30A (@).
Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Pa = 2 bar. Teemrc = 80 °C.

As curvas de polarizacdo mostram um grande decaimento no potencial com
0 aumento da corrente do sistema, indicando um grande sistema resistivo no MEA
PtMo 30A. Esta resisténcia pode estar associada a resisténcia do eletrodo, do contato
elétrico na transferéncia de elétrons e a penetracdo dos ions de molibdénio na membrana
polimérica, pois a mesma membrana Nafion® 117 foi utilizada em ambos os sistemas.
Uma menor quantidade de Mo (15 at.%) no catalisador anddico melhorou o
desempenho da PEMFC, sendo este um pouco superior (4%) ao do MEA Pt AC.
Portanto, 0 MEA PtMo 15A fornece maior valor de corrente maxima (0,1 V) e um
melhor desempenho da PEMFC quando comparado com 0s sistemas que contem 0s
MEA PtMo 30A e Pt AC.
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As curvas de polarizacdo foram tratadas, utilizando a Equacdo 20. Os

valores dos parametros estudados estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 Corrente a 0,60 V (iogo0 v), resisténcia 6hmica do sistema (Rshm) € poténcia
maxima (Pmsx), obtidos pelas curvas de polarizacdo contendo os catalisadores de
PtMo/C no anodo.

I0.60 v Rohm Prmax

MEA A gprt Q cm? W gpr™
(£3) (+0,02) (£3)
Pt AC 265 1,37 233
PtMo 15A 292 1.36 243
PtMo 30A 102 3,79 101

Os valores de corrente a 0,6 V s30 292 A gp* € 102 A gp;* para 0s MEAs
PtMo 15A e PtMo 30A, respectivamente. 1sso indica que o Mo favorece a reacdo de
oxidacdo do hidrogénio na quantidade de 15 at.% Mo na rede cristalina da Pt. Esse
resultado pode estar relacionado com o aumento do nimero de espécies H* que

permeiam pela membrana polimérica e/ou a menor energia de ligacdo do Mo-H.

De forma similar ao observado no sistema de meia-célula, 0 MEA PtMo
30A apresenta um desempenho da PEMFC inferior ao MEA PtMo 15A, devido a maior
resisténcia e menor poténcia. Esse resultado pode estar relacionado com a grande

quantidade de espécies de Mo oxidado, tornando os sitios inativos da Pt.

A Figura 61 mostra os diagramas de Nyquist dos MEAs Pt AC, PtMo 15A e
PtMo 30Aa 0,60 V.
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Figura 61 Diagrama de Nyquist dos MEAs Pt AC (), PtMo 15A (A) e PtMo 30A
(O) 40,60 V. Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Ps = 2 bar. Tpemre = 80 °C.

Os diagramas de impedancia mostram que o MEA PtMo 15A apresenta
menor resisténcia 6hmica (0,44 Q cm?), na alta frequéncia, isto é uma menor
resisténcia ionica, eletronica e de contato frente aos demais MEAs estudados. Os
valores de resisténcia 6hmica (Rq) sd0 0,54 e 0,79 Q cm?® para os MEAs Pt AC e PtMo
30A, respectivamente. A resisténcia a polarizacdo, soma de R; e Rr¢ sdo 1,25, 0,42 e
1,44 Q) cm? para 0s MEAs Pt AC, PtMo 15A e PtMo 30A, respectivamente. Portanto, o
MEA PtMo 15A apresenta a menor resisténcia a polarizacdo, quando comparados com
0 sistema que contém somente Pt e com o sistema que contém PtMo 30 no anodo. Desta
forma, a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga e a distribuicdo de gases
reagentes através da camada difusora de gas até o catalisador sdo os dois principais
fatores que favorecem o desempenho da PEMFC referente ao MEA que contém o

catalisador PtMo 15 no anodo e Pt no catodo.
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5.2.5 Efeito do liquido idnico C16MI1.CF3SO3; no anodo

O efeito da presenca do LI C16MI.CF3;SO3; no anodo tambem foi avaliado,
através de curva de polarizagdo durante a descarga e EIE. Estes ensaios foram
realizados a fim de avaliar a quantidade de LI C16MI.CF3SO3 que deve ser inserida no
anodo para favorecer a transferéncia de carga e distribuicdo de gases reagentes através
da camada difusora de gas até o catalisador neste eletrodo. Primeiramente, 0 MEA que
contém somente Pt no anodo e no catodo, e 15 wt.% de LI C16MI.CF3SO3 no anodo, foi
avaliado pela curva de polarizacdo, como pode ser visualizado na Figura 62. Os dados

obtidos pelas curvas de polarizacdo séo apresentados na Tabela 19.
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Figura 62 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs que
contém Pt no anodo e no catodo. Pt AC (M), Pt AC LI 15A (A). Membrana Nafion®
117; Py, =2 bar, Pa=2 bar. Tremec = 80 °C.

As curvas de polarizacdo mostram que o sistema que contém LI apresenta
maiores valores de corrente maxima (0,1 V) em relacdo ao sistema sem LI, tendo um
aumento de 47% na poténcia maxima da PEMFC. O LI também influencia na regido de
queda 6hmica, diminuindo a resisténcia total do sistema de 1,37 Q cm® (Pt AC) para

0,92 O cm? (Pt AC LI 15A). Esse resultado indica que a espécie CisMI* auxilia no
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transporte dos fons H* através da membrana polimérica, devido principalmente a acidez
do hidrogénio presente no anel imidazdlio [99]. O transporte protdnico também pode
estar relacionado com a presenca do anion CF3SOs3, capaz de efetuar o mecanismo de
Grotthuss [102].

Os gréficos de Tafel foram obtidos em elevados valores de potenciais a fim
de elucidar a influéncia do liquido i6nico C16MI.CF3SO3 na cinética das reagdes na

superficie dos eletrodos, conforme Figura 63.
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Figura 63 Graficos de Tafel dos MEAs Pt AC (H), Pt AC LI 15A (A). Membrana
Nafion® 117; Py, = 2 bar, P, = 2 bar. Teemrc = 80 °C.

Tabela 19 Potencial de OCP, corrente a 0,6 V (ios v), resisténcia 6hmica do sistema

(Renm) € poténcia maxima (Pmax), dos catalisadores de Pt/C na presenga de LI no catodo.

OCP B 0,85 v lo,6 Vv Rohm P rix
MEA Y mVdec?  Aget  Age’ Qcm’ W gt
(+0,006) (1) (1) (1) (£0,02) (%3)
Pt AC 0,929 54 1 265 1,37 233
Pt AC LI 15A 0,948 75 24 477 0,94 343
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Os gréficos de Tafel evidenciam que o MEA Pt AC LI 15A apresenta uma
maior corrente de transferéncia de carga frente ao MEA Pt AC. Os valores de constante
de Tafel foram obtidos pela inclinacio da reta, e os valores sdo 54 e 75 mV dec™ para os
MEAs Pt AC e Pt AC LI 15A, respectivamente. Esses valores sdo caracteristicos da
RRO. O valor de OCP evidencia que a eficiéncia maxima é de 75 e 77% para 0s MEAs
Pt AC e Pt AC LI 15A, respectivamente. O valor de corrente a 0,85 V do MEA Pt AC
LI 15A é 24 A gp', muito superior a0 do MEA Pt AC (1 A gp"). Os resultados
evidenciam que a transferéncia eletronica é facilitada na presenca do LI. O liquido
ibnico pode atuar como ligante hidrofobico, acumulando substratos menos soluveis, na
solucdo aquosa, na superficie do eletrodo através de interagBes hidrofébicas e
aumentando a area de contato entre as fases solida, liquida e gasosa. Adicionalmente, o
LI atua como fonte de ions transportadores de cargas entre as camadas do carbono,
preenchendo completamente os intersticios vazios entre as particulas do eletrodo,
formando uma ponte condutora que proporciona uma reacao catalitica com taxas de
transferéncia de elétrons mais rapidas [78]. Adicionalmente, o LI pode aumentar o pH

local da regido despolarizando a RRO e facilitando-a.

O efeito da presenca do LI C14MI.CF3SO3 no anodo também foi avaliado na
presenca do catalisador PtMo/C. As curvas de polarizacdo foram realizadas com
15 wt.% e 33 wt.% de LI no &nodo de PtMo/C, Figura 64.
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Figura 64 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs. PtMo

15A (M), PtMo 15A LI 15A (A) e PtMo 15A LI 33A (®). Membrana Nafion® 117;
PH, =2 bar, Po,= 2 bar. TreMec = 80 °C.

Os resultados obtidos pela curva de polarizagdo mostram que o LI melhora
0 desempenho da PEMFC tanto no MEA PtMo 15A LI 15A quanto no MEA PtMo 15A
LI 33A, frente ao sistema na auséncia de LI C;6MI.CF3SO;. Em altos valores de
potenciais, € possivel observar um comportamento similar no sistema que contém LI 15
e 33 wt.% o que corrobora novamente o carater catalitico do LI C;sMI.CF3SOs,
havendo diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga e consequente aumento da
corrente. O MEA PtMo 15A LI 15A é o sistema que apresenta melhor desempenho da
PEMFC, pois apresenta maiores correntes em toda a faixa de potencial analisada, e um
aumento de 88% na poténcia maxima frente ao MEA PtMo 15A. Esse resultado esta
refletido em uma maior poténcia maxima (519 W ge:*) e maior corrente a 0,60V
(637 A gpi?).

Os diagramas de Nyquist e a obtencdo do circuito equivalente por simulagéo
dos valores obtidos por EIE para os MEAs PtMo 15A e PtMo 15A LI 15A estdo

apresentados na Figura 65.
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Figura 65 Diagrama de Nyquist dos MEAs PtMo 15A () e PtMo 15A LI 15A (A) a
0,60 V. Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Po, = 2 bar. Teemrc = 80 °C.

O diagrama de Nyquist mostra dois semicirculos acoplados, sendo um na
alta frequéncia e outro na baixa frequéncia. Na alta frequéncia € observado um sistema
indutivo, relacionado aos cabos e conexdes, além da resisténcia dhmica. O circuito
equivalente representativo para os dois sistemas € LRo(R1Q1)(RtcQ2), conforme pode

ser visualizado na Tabela 20.

Tabela 20 Dados obtidos pela simulacao do circuito equivalente Ro(R1Q1)(RtcQ2).

Ra R1 Q1 Rrc Q2
MEA ) 2 M ) P
Qcm? Qcm?> mFcm Qcm? mFcm
PtMo 15A 0,6 0,6 23 0,74 0,2 7 0,91
PtMo 15A LI 15A 0,4 0,3 21 0,83 0,09 4 0,88

A resisténcia 6hmica do MEA PtMo 15A LI 15A evidencia que o sistema
que contém LI C;sMI.CF3SO3 apresenta uma menor resisténcia para os processos de

transporte dos fons H*, além de uma menor resisténcia tanto a transferéncia de carga
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quanto a distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora de gas. As
constantes de tempo para 0s processos de relaxacdo da distribuicdo de gases reagentes
através da camada difusora de gas (t1) e da transferéncia de carga (t2) diminuem de
0,0138 s e 0,0014 s, no MEA sem liquido ibnico, para 0,0063 s e 0,00036 s,
respectivamente, na presenca do liquido ibnico, também evidenciado o aumento da
atividade catalitica. Esses resultados da EIE corroboram os dados apresentados pelas
curvas de polarizacdo, reafirmando o efeito benéfico do LI C1sMI.CF3SO3 no eletrodo
anddico da PEMFC, de forma similar ao apresentado pelo MEA Pt AC LI 15A.
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5.3 CATALISADORES PtNi/C E PtMo/C

As andlises prévias evidenciaram que os catalisadores PtNi/C 15 at.% Ni no
catodo e PtMo/C 15 at.% Mo no anodo, separadamente, melhoram o desempenho da
PEMFC. Desta forma, um MEA contendo PtNi/C 15 at.% Ni no catodo e
PtMo/C 15 at.% Mo no anodo foi montado e avaliado pelas curvas de polarizagdo. A
Figura 66 mostra as curvas de polarizacdo dos MEASs PtNi 15C, PtMo 15A e PtNi 15C /
PtMo 15A.
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Figura 66 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs PtNi 15C
(@), PtMo 15A (A) e PtNi 15C / PtMo 15A (M). Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar,
Py=2 bar. Tremec = 80 °C.

Nesse teste, um efeito sinérgico foi observado, pois a presenca de PtNi/C
15 at.% Ni no catodo e PtMo/C 15 at.% Mo no anodo melhoram o desempenho da
PEMFC quando comparado com o sistema contendo cada um dos materiais binarios
separadamente. Um maior valor corrente maxima (1360 A gp’) e maior poténcia
méxima (394 W gpi*) evidenciam essa melhora. Esse resultado mostra a importancia do

estudo de catalisadores tanto para o anodo e quanto para o catodo, levando a um
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aperfeicoamento da PEMFC. Portanto, é possivel obter um dispositivo mais efetivo

utilizando materiais que reduzam seu custo e aumentam sua eficiéncia.

5.3.1 Efeito do liquido idnico C16M1.CF3;SO3 no anodo e no catodo

A Figura 67 mostra as curvas de polarizacdo e de poténcia dos MEAs PtNi
15C / PtMo 15A e PtNi 15C / PtMo 15A LI 15AC .
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Figura 67 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs.
PtNi 15C / PtMo 15A (M), PtNi 15C / PtMo 15A LI 15AC (A). Membrana Nafion®
117; Py, =2 bar, Po,=2 bar. Tremec = 80 °C.

As curvas de polarizacdo mostram uma diminuicdo da corrente maxima
(954 A gpt) e da poténcia méxima (256 W gei') com a insercéo de LI C15MI.CF3SO;
no anodo e no catodo. Esse resultado indica um maior sobrepotencial de ativacdo e de
queda 6hmica frente ao sistema sem LI C1MI.CF3SOs. Isto é contrario aos resultados
prévios obtidos neste trabalho quando foi inserido LI C16MI.CF3SO3; no anodo ou no

catodo separadamente, 0 que indica a necessidade de um maior gradiente de
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concentracdo entre o catodo e o anodo, para que o LI Ci;sMI.CF3SO;5; auxilie no

transporte de fons H' e na atividade catalitica.

Os diagramas de Nyquist dos MEAS PtNi 15C / PtMo 15A e PtNi 15C /
PtMo 15A LI 15AC estdo apresentados na Figura 68. O circuito equivalente
representativo para os dois sistemas é LRq(R:1Q1)(RtcQ2), conforme pode ser

visualizado na Tabela 21.
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Figura 68 Diagrama de Nyquist dos MEAs PtNi 15C / PtMo 15A ([0) e PtNi 15C /
PtMo 15A LI 15AC (A) & 0,60 V. Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, P, = 2 bar.
Tremrc = 80 °C.

Tabela 21 Dados obtidos pela simulacdo do circuito elétrico equivalente
Ra(R1Q1)(R1cQ2) dos MEAs PtNi 15C / PtMo 15A e PtNi 15C / PtMo 15A LI 15AC.

Ra R1 Q1 Rrc Q2
MEA ) , M , , M
Qcm?> Qcm®> mFcm Qcm® mFcm
Sem LI 1,1 0,3 8 1,0 0,2 2 0,93
Com LI 15AC 0,9 0,7 5 0,9 0,1 1 0,95
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Ao analisar os dados obtidos pela simulag¢éo do circuito elétrico equivalente
é possivel observar os exatos fendmenos que estdo sendo influenciados nestes
experimentos. HA uma pequena diminuicdo na resisténcia éhmica na presenca do
liquido i6nico, mostrando um aumento da condutividade eletrolitica no MEA PtNi 15C /
PtMo 15A LI 15AC. A R; aumenta, enquanto que a Rrc diminui. A constante de tempo
referente a transferéncia de carga (1) diminui de 0,0035 s para 0,0001 s, 0 que é um
indicativo de aumento da atividade catalitica, entretanto, a constante de tempo
relacionada com os processos de distribuicdo de gases reagentes através da camada
difusora de gas (t1) aumenta de 0,0024 s para 0,0035 s no sistema contendo LI
C16MI.CF3SO3. Esse resultado enfatiza o efeito do liquido i6bnico como facilitador na
reacdo de transferéncia eletronica e da distribuicdo de gases reagentes parece ser o
fendmeno responsavel pela diminuicdo do desempenho da PEMFC com a presenca do
LI no anodo e no catodo, provavelmente devido a diminuicdo do gradiente de

concentragéo das espécies H”.

A fim de identificar se o efeito negativo do LI C;4MI.CF3SO3 era somente
apresentada nos MEAs que contém juntamente PtNi/C no catodo e PtMo/C no anodo, o
MEA Pt AC com 15 wt.% de LI no anodo e no catodo foi montado e analisado por
curvas de polarizacdo e EIE. A Figura 69 mostra as curvas de polarizacdo e de poténcia
dos MEAs Pt AC e Pt AC LI 15AC.
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Figura 69 Curvas de polarizacdo (aberto) e de poténcia (fechado) dos MEAs Pt AC (H)

e Pt AC LI 15AC (A). Membrana Nafion® 117; Py, = 2 bar, Po, = 2 bar.
Tremrc = 80 °C.

Os resultados experimentais também mostram uma diminuicdo das
correntes durante a descarga da PEMFC e um menor valor de poténcia maxima quando
é utilizado o MEA que contém somente Pt/C. De forma analoga ao apresentado para o
MEA PtNi 15C / PtMo 15A LI 15, houve uma diminuicdo dos valores da corrente a
0,85 V bem como nos valores de corrente a 0,60 V. Esse resultado evidencia que a
reducdo do desempenho da PEMFC, quando inserido LI em ambos os eletrodos, ndo
esta relacionada com o tipo de metal ou liga metalica presente no catalisador, mas sim

com a montagem do conjunto membrana-eletrodos.
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Os catalisadores PtNi/C e PtMo/C foram sintetizados pelo método de
reducdo via boroidreto de sédio. Todos os materiais apresentam estrutura cristalina
cubica de face centrada e nanoparticulas altamente dispersas sobre o carbono suporte,
além de diferentes proporc¢des atdmicas entre a Pt e o Ni, e a Pt e 0 Mo. O aumento da
quantidade de Ni na mistura conduziu a formacdo de uma liga intermetalica com
menores parametro de rede, com relacdo a Pt pura. A insercdo de Ni na rede cristalina
da Pt variou de 8 a 21 at.% Ni, enquanto que a quantidade de Ni total nos catalisadores
variou de 13 a 44 at.% Ni. Os catalisadores de PtMo/C foram sintetizados com
quantidade de Mo total de 15 e 33 at. % Mo e ndo apresentaram uma variacdo no
parametro de rede. As microscopias eletrénica de transmissdo mostraram que o tamanho
médio das particulas foi similar para todos os materiais sintetizados, sendo estas
altamente dispersas sobre o carbono suporte, onde o PtMo/C apresentou o tamanho
médio de particula inferior ao obtido nos materiais de PtNi/C. Desta forma, o método de
boroidreto apresentou grande eficiéncia para a sintese dos materiais nanoestruturados de
PtNi/C e PtMo/C.

Os materiais sintetizados foram testados como catalisadores das reagdes de
oxidacao do hidrogénio e reducéo do oxigénio. Os catalisadores PtNi/C e PtMo/C foram
ativos para a adsorcao/dessorcao de hidrogénio. Os catalisadores PtNi/C apresentaram
elevada estabilidade eletroquimica em meio acido, devido a pequena perda de area
eletroquimicamente ativa nos picos de adsorcdo/dessorcdo do hidrogénio (5-7%). O
catalisador PtMo/C apresentou uma perda de 18% na area eletroquimicamente ativa
apos 1000 ciclos em meio &cido. Contudo, os testes estabilidade mostraram a
permanéncia dos picos da estrutura cristalina cubica de face centrada para o0s
catalisadores PtMo 15 e PtNi 15 apds 1000 ciclos.

O desempenho da PEMFC foi avaliado na presenca dos catalisadores de
PtNi/C, no catodo e no anodo, apresentando um aumento na corrente a 0,85 V, quando
comparado com o sistema comercial Pt/C. Além disso, ha um aumento na poténcia
méaxima (44%) do MEA PtNi 15C, com relacdo ao MEA Pt AC. Similarmente, 0 MEA
PtNi 15A apresenta maiores valores de corrente a 0,60 V, indicando que o Ni modifica a

estrutura eletrénica da Pt, afetando o desempenho da PEMFC tanto no catodo quanto no
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anodo. Os sistemas testados com os catalisadores PtMo/C evidenciaram que o MEA
PtMo 15A fornece um maior valor de corrente maxima e um melhor desempenho da
PEMFC quando comparado com os MEAs PtMo 30A e PtAC. A diminuicdo da
resisténcia a transferéncia de carga da resisténcia a distribuicdo de gases reagentes
através da camada difusora de gas até o catalisador sdo os dois principais fatores que
favorecem o desempenho da PEMFC referente ao MEA que contém o catalisador PtMo

15 no anodo e Pt no catodo.

O efeito do liquido i6nico C16MI.CF3SO; foi avaliado, inserindo 15, 33 e
50 wt.% de LI no céatodo e/ou anodo. A quantidade de 15 wt.% de LI, no anodo ou no
catodo, apresentou melhor resposta na PEMFC, tendo um aumento de até 88% na
poténcia méaxima. Os principais parametros aperfeicoados foram a diminuicdo da
resisténcia a transferéncia de carga e da resisténcia a distribuicdo de gases reagentes
atraves da camada difusora de gas. O sistema na presenca de LI apresentou 0 mesmo
comportamento quando estudado nos MEAs Pt AC LI 15A, PtMo 15A LI 15A, Pt AC
LI 15C e PtNi 15C LI 15C, indicando que a presenca do liquido i6nico C1sMI.CF3SO3
melhora o desempenho da PEMFC independentemente do tipo de catalisador e o
eletrodo de camada difusora de gas, anodico ou catddico, que este esta inserido. O LI
C16MI.CF3SO; favorece tanto as reagbes de reducdo do oxigénio e oxidacdo do
hidrogénio, quanto na transferéncia protdnica na interface eletrodo/membrana. A
insercdo de 15 wt.% de LI no anodo e no catodo, MEAs Pt AC LI 15AC e PtNi 15 C/
PtMo 15A LI 15 AC, apresentaram um desempenho inferior ao comparado aquele sem
o LI. O grande responsavel por esse resultado é o aumento da resisténcia a distribuicdo
de gases reagentes através da camada difusora de gas, relacionada a maior quantidade

de espécies presentes nos eletrodos de camada porosa.

Os catalisadores a base de PtNi/C no catodo e PtMo/C no anodo séo uma
Otima alternativa para o uso em células a combustivel de membrana trocadora de proton,
devido ao maior desempenho do dispositivo na presenca destes materiais. Esse trabalho
tem um carater altamente inovador ao inserir um liquido idnico nos eletrodos de camada
difusora de gas e investigar os fendmenos responsaveis pelo desempenho deste
dispositivo. O ligquido i6nico favorece o desempenho da célula a combustivel de
membrana trocadora de proton tanto na transferéncia eletronica quanto na transferéncia

protonica. Contudo, um gradiente de concentracdo do LI C;6MI.CF3SO3 € necessario
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para facilitar a distribuicdo de gases reagentes através da camada difusora de gés até o
catalisador.
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ANEXO

{Ni. Co, Fe, Cu, Au)

Metais de transic3o {Re, Rh, In)

Metais O

O Metais - SP refretarios

Pb, Cd, Ti, (W, Mo, Ti,
(Pb, Cd, Ti, in) Nb, Ta)

-1
100 200 300 400 500

A H... (H) (KJ/mol)

Curva de Vulcano para a adsorcéo de hidrogénio em diferentes metais [8].
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