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RESUMO

Membranas hidrocarbdnicas ndo fluoradas tém sido desenvolvidas para uso em
substituicdo as membranas fluoradas (Nafion®) em células a combustivel de
eletrolito polimérico (PEMFC), ou em temperaturas superiores a 80 °C, ou em
células com adi¢cédo direta de alcool. Este trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho de membranas hidrocarbodnicas catibnicas, desenvolvidas para uso
em célula a combustivel alimentada com etanol (DEFC), e de camadas de difusdo
gasosa (GDL — Gas Difusion Layer) e eletrodos (GDE — Gas Difusion electrode)
preparados para uso com as mesmas. Duas membranas hidrocarbonicas (E-750
e P-730) da empresa FUMATech®/GR foram avaliadas quanto & capacidade de
troca ibnica e grau de inchamento em agua/etanol, quanto a composi¢cao quimica,
morfologia, comportamento térmico e visoeldstico e condutividade por
impedancia. As GDLs foram preparadas a partir de uma emulsdo aquosa de
Teflon® e p6 de carbono Vulcan XC-72R®, com e sem agente emulsificante
(resina sulfonada), dispersa em ambas as faces do tecido de carbono pelo
método de aspersdo. Os GDEs foram preparados pela deposicdo de emulsdo
catalitica de diferentes eletrocatalisadores sobre as respectivas GDLs do anodo e
catodo. Os GDEs anddico e catédico foram preparados com 1 mg.cm? do
eletrocatalisador de PtSn/C 20% (75:15) e de Pt/C (20:80), respectivamente, e
caracterizados por MEV-EDS. As caracteristicas fisico-quimicas das membranas
hidrocarbdnicas foram similares as apresentadas pela membrana Nafion®. O
desempenho do prototipo de célula unitaria  DEFC com as membranas
FuMATech® foi inferior ao obtido com a membrana Nafion® usando-se GDE
comercial. Por outro lado, ensaios com a membrana Nafion® utilizando-se os
eletrodos preparados neste trabalho e eletrodos comerciais apresentaram valores

de potencial similares.

Palavras-chave: célula a combustivel, GDL, GDE, eletrodos, membrana eletrolito

hidrocarbbnica, etanol.



ABSTRACT

Non-fluorinated hydrocarbon cationic membranes have been developed for use
instead of Nafion® in Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFCs), or at
higher temperatures than 80 °C, or in fuel cells fed with alcohol. The aim of this
work was to evaluate the performance of commercial non-fluorinated hydrocarbon
cationic membranes with potential use in direct ethanol fuel cell (DEFC), and also
evaluate the Gas Difusion Layer (GDL) and Gas Difusion electrode (GDE)
prepared for use with them. Two hydrocarbon membranes (E-750 and P-730)
produced by FuMATech®/GR were analyzed according to their ion exchange
capacity, water uptake in water/alcohol solution, morphology, chemical
composition, thermal and viscoelastic behaviour, and conductivity by impedance.
The GDLs were prepared by spraying an aqueous emulsion of Vulcan
carbon/Teflon®, with and without emulsifier agent (sulfonated hydrocarbon resin),
in both sides of a carbon fabric. The electrodes were prepared by the respective
deposition of the electrocatalysts emulsions on the cathode and anode GDLs. The
anodic and cathodic GDEs were prepared with 1 mg.cm™ of the electrocatalyst of
PtSn/C 20% (75:15) and of Pt/C (20:80), respectively, which were characterized
by SEM-EDS. The physicochemical properties of the hydrocarbon membranes
were similar to the Nafion® membrane ones. The potential values obtained in a
DEFC prototype unit cell with FuMATech® membranes were lower than those with
Nafion-117 membrane. On the other hand, the performance of the DEFC
prototype with Nafion-117 membrane was the same if used GDEs commercial or

here prepared.

Keywords: Fuel Cell, GDL, GDE, electrode, electrolyte membrane, ethanol.
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1. INTRODUCAO

Devido a uma maior conscientizagcdo em relacdo a degradacdo do meio
ambiente, um dos grandes desafios atualmente € a busca incessante de fontes de
energia alternativas. Devido a escassez de combustiveis fésseis no futuro, bem
como a poluichdo do meio ambiente causada por estes, pesquisas e
desenvolvimento de células a combustivel passou a ter importancia consideravel
nos ultimos anos, principalmente por se tratar de uma forma de producéo de
energia sustentavel. As células a combustivel, entre outras passou a ser uma das
alternativas mais promissoras para producdo de energia, por apresentarem
diversas aplicacGes tecnoldgicas além de serem praticamente ndo poluentes e
apresentarem alta eficiéncia na conversado de energia quimica em elétrica sem a

necessidade de combustao [1].

Existem diferentes tipos de células a combustivel, sendo a classificacao
baseada no tipo de eletrdlito utilizado e consequentemente na temperatura de
operacdo. Dentre os varios tipos de células a combustivel existentes, a célula tipo
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) tem sido uma das mais
pesquisadas ultimamente, tendo como caracteristica fundamental o uso de
eletrdlitos poliméricos. As PEMFCs se destacam dentre as demais por
apresentarem elevada densidade de poténcia, baixo peso, simplicidade de
operacdo e alta estabilidade quimica [1,2]. As células a combustivel do tipo
PEMFC podem ser alimentadas diretamente por alcodis (DAFC - Direct Alcohol
Fuel Cell), sendo denominadas DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) aquelas
alimentadas com metanol, e DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell) as alimentadas com
etanol [3,4,5].

O combustivel padréo para a operacao de uma PEMFC ¢é o hidrogénio (H)
altamente puro, que apresenta custo de producédo relativamente alto, bem como
certas dificuldades relacionadas a estocagem e transporte. O uso de combustiveis
liguidos alternativos tem sido largamente estudado, dentre estes, alcoois tais
como metanol, etanol, etilenoglicol, entre outros. O etanol vem recebendo maior
destaque nos ultimos tempos, por ser renovavel, menos téxico que o metanol e
ter possibilidade de producdo em grande quantidade através da biomassa, além

de ser um combustivel estratégico para o Brasil [6]. As células a combustivel de
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etanol direto (DEFCs) operam em temperaturas baixas e geram energia através
de reacdo de oxirreducdo, e por apresentarem cinética lenta necessitam de
eletrocatalisadores altamente eficientes capazes de acelerar e a0 mesmo néao

sofrer desativacao pelos produtos intermediarios da oxidacao do etanol.

Dentre os grandes desafios relacionados a tecnologia de células tipo
DEFC's, estd & obtencdo de membranas alternativas a membrana Nafion®. A
membrana Nafion® opera em baixas temperaturas (~80 °C), onde perde sua
condutividade drasticamente em temperaturas superiores devido a perda de agua
da membrana. A Nafion® apresenta baixa eficiéncia quando aplicada em células
com etanol, pois a reacdo de oxidacdo do etanol em baixas temperaturas ocorre
de forma incompleta devido a dificuldade na quebra da ligacdo C-C presente na
molécula de etanol. A permeabilidade do etanol através da membrana Nafion®
(crossover), € um dos pontos criticos no desempenho de uma DEFC, pois, causa
a adsorcao de combustivel e intermediarios na superficie do catodo gerando um

potencial misto, diminuindo o desempenho energético global na DEFC [7,8].

Desta maneira, dentre os principais desafios para melhorar o desempenho
de células DEFC, faz se necessario a busca por eletrdlitos com maior estabilidade
guimica frente ao etanol, mais eficientes em temperaturas superiores a 80°C a fim
de favorecer a cinética da reagéo, diminuir a permeabilidade do etanol elevando a
condutividade, além de diminuir o envenenamento do catalisador. Tendo em vista
o grande potencial de uso de DEFC’s, membranas hidrocarb6nicas aromaticas
nao fluoradas tem sido desenvolvidas para tal, entre as quais pode se destacar

aquelas produzidas pela empresa FUMATech® na Alemanha [9].

O presente trabalho esta voltado ao estudo de avaliagdo de membranas
hidrocarbdnicas ndo fluoradas comerciais (FuMATech®GR) quanto suas
propriedades e desempenho em célula a combustivel alimentadas com etanol
(DEFC), utilizando camadas de difusdo gasosa-eletrodo comercial e preparadas
neste trabalho.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia e desempenho de
membranas catiénicas comerciais da empresa FUMATech® em protétipo de célula
unitaria com alimentacédo direta de etanol, comparativamente a membrana Nafion-
117 (DuPont®).

Os obijetivos especificos do trabalho foram:
« Avaliagdo das caracteristicas das membranas comerciais da FUMATech®

» Desenvolvimento de procedimento padrdo para a preparacao de camada
de difusdo gasosa e camada eletrodo-difusao gasosa (GDE)

 Adicdo de emulsificante (resina) na emulsdo difusora e avaliacao

comparativa entre a GDL com e sem resina e a GDL comercial

 Montagem e otimizacdo de um sistema para confeccdo de camada de

difusdo gasosa via método spray

» Levantamento de curvas de polarizacdo em prototipo de célula alimentada

com etanol com os componentes produzidos

18



Marczynski, E.S.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo apresenta uma breve descricdo sobre os tipos de células a
combustivel, e aborda principalmente aquela de eletrélito polimérico ou PEMFC
(Proton Exchange Membrane ou Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) e
variacbes destas, nas quais o combustivel € um alcool, genericamente
denominada DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell), ou DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell) se o combustivel é metanol, e DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell) se etanol,
bem como os principais componentes envolvidos na oxidagdo do combustivel

(hidrogénio ou alcool) e reducéo do oxigénio.

3.1. Tipos de células a combustivel

O grande interesse no desenvolvimento de pesquisas cientifico-
tecnolégica em células a combustivel (CaCs ou FCs — Fuel Cells) nos ultimos
anos se deve ao fato destas proporcionarem a conversao de energia quimica em
energia elétrica, permitindo a producdo de energia de forma sustentavel. Estas
FCs apresentam densidade de poténcia satisfatoria e operam de forma constante
se alimentadas continuamente com o combustivel hidrogénio, ndo causando
poluicdo ambiental. O combustivel hidrogénio pode ser adicionado diretamente a
célula a combustivel ou ser produzido in situ em processo prévio pela combustao
de gas de reforma, ou pela adicdo direta na FC de um composto rico em
hidrogénio, como por exemplo, metanol, etanol, etc, o qual devera sofrer oxidacao

total para producédo do hidrogénio, dependendo do tipo de FC [1,2,10,11,12].

O conceito de uma célula a combustivel foi estipulado pelo fisico Inglés
William Groove ha mais de 150 anos, por volta de 1839 [1,10,11], durante seus
experimentos sobre a eletrélise d’agua, sendo o processo inverso desta reacao,
ou seja, a reacdo eletroquimica entre hidrogénio e oxigénio com geracao de
energia. A aplicacao pratica de uma FC ocorreu somente por volta dos anos 60,
nos programas espaciais norte-americano, sendo utilizada uma célula a
combustivel tendo como eletrélito uma solucdo de KOH, denominada célula
alcalina ou AFC (Alcaline Fuel Cell). Devido a necessidade crescente de producao

de energia com baixo impacto ambiental, e o previsivel esgotamento do petréleo
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em futuro proximo, a tecnologia de FCs passou a ter grande destague no cenario

mundial como alternativa sustentavel na geracao de energia [1,2,10].

As principais vantagens da tecnologia das células a combustivel sdo a alta
eficiéncia energética e ndo emissao de poluentes o que garante as FCs destaque
em nivel econbmico e ambiental dentro da matriz energética mundial ja inserida
em aplicacbes industriais em alguns paises. Outras vantagens das FCs sao a alta
confiabilidade, operacdo sem ruido e baixa emissédo de poluentes. Entretanto, por
se tratar de tecnologia relativamente recente, estes dispositivos ainda apresentam
alguns obstaculos, como alto custo, e no caso de células operando com adicao
direta de hidrogénio, problemas relacionados a producdo, armazenamento e

distribuicdo do combustivel [3,10,12].

De uma maneira geral, as células a combustivel sdo classificadas de acordo
com o tipo de eletrélito utilizado, quanto a temperatura de operacao (se alta ou
baixa), bem como quanto a espécie ibnica transportada no eletrolito. A Tabela 1
mostra os tipos de células segundo o tipo de eletrdlito, bem como as principais
caracteristicas e aplicacfes desta. As FCs tém basicamente 0 mesmo principio de
operacdo, sendo estas compostas por dois eletrodos, o anodo (oxidacdo do Hy) e
0 catodo (reducdo do O,), separados pelo eletrdlito responsavel pelo transporte

dos ions H* do anodo para o catodo [1,10,11]

As células a combustivel PEMFC, DAFC e AFC sao FCs que operam em
temperaturas de 80 °C a 120 °C e sdo chamadas de FCs de baixa temperatura.
As células a combustivel de carbonato fundido ou MCFC (Molten Carbonate Fuel
Cell) e de Oxido sdlido ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) sdo FCs que operam em
temperaturas superiores a 500 °C e sdo chamadas de FCs de alta temperatura. A
célula a combustivel de acido fosforico ou PAFC (Phosforic Acid Fuel Cell) opera
em temperaturas entre aquelas de operacao das FCs de baixa e alta temperatura,

e € chamada de FC de temperatura intermediaria.

Dentre os diversos tipos de células as mais promissoras e estudadas
atualmente sdo as PEMFC, para uso em aplicacfes movel e a SOFC para uso em
aplicacdes estacionarias. A PEMFC tem como vantagem elevada densidade de
poténcia, baixo peso, simplicidade de operacédo, alta estabilidade quimica e

temperatura de operacdo de aproximadamente 80 °C, na qual a membrana se
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encontra hidratada e apresenta alta condutividade protonica [1,10-13]. A SOFC

tem a vantagem de utilizar como combustivel para geracdo de hidrogénio gas de

reforma ja que sendo estacionaria e pode ter acoplado a mesma um reformador

de gas. Tem-se observado avancos significativos no desenvolvimento dos

diferentes componentes, como catalisadores, eletrolitos, estrutura dos eletrodos,

bem como um melhor entendimento da difusdo gasosa na célula e inundacdo dos

canais e eletrodos pela agua gerada [6,11].

Tabela 1. Principais tipos de células a combustivel (adaptado de [1])

Parametro PEMFC DAFC AFC PAFC MCFC SOFC
Polimero Polimero Carbonatos
Eletrélito (SO0 (SO0 KOH (OH) HsPO, (H:0") fundidos Zr0, (0%)
H'.H,0) H'.H,0) (COY)
Faixa de
temperatura 80-120 80 -120 60 - 90 160 - 220 650 - 700 800 - 1000
Combustivel H, AlCOOl H, H, sz CH, H2. CH,
Catalisador Pt Pt/Ru Pt Pt Ni/Cr Ni/Cr
Oxidante Ar Ar Ar + agua Ar Ar + CO,. Ar
'Tiopti?:r;ua < 250kW < 50KW < 50kW 50KW — 300 kW | 300 kW —3MW | 50 KW - MW
- 2-
Reagao > o Sco | Semot | M2 | Hoccos | Mot
Anddica 2H" + 2e 6H" + 6e- 26 2H" + 2e o H,O + 2e
1,
Reagéo % 0, +2H '+ | 3,0, +6H" + /ZPS(; izo % Oy + 2H" + Y20:+CO+ | o ooy o2
e 5 , & & N
Catddica 2e > H,O 6e" > 3 H,O H,0+ 2 (OHY 2e" > H,0 2e" > H,0
. CH3OH + %,
1, 1, 1, 1,
Reagc4o total H+%0:2 1 5,5C0,+2 | Hy+%0,> Ho+ %2 02 2 Ha + % 0, > Ho+ % 02
H,O H0. H.0 H20
H,O H.O
. Alta s a o
Alta densidade . Cinética de . Tolerancia a Alta eficiéncia
o~ densidade de = Maior desenv. N
de poténcia. oténcia reducéo de tecnol6aico COICO,. (cinética
Vantagens Operagao P iy O, favoravel. »09ICO. Eletrodos de favoravel).
. Operagéao Tolerancia a )
flexivel, . Alta Ni. Reforma Reforma
mobilidade fle?<_|vel, eficiéncia co. interna interna
' mobilidade. '
Custo da . Controle da
Custo da Sensivel a : ~
membrana e porosidade do Corrosao do
memt?rana € catalisador CO?’ eletrodo céatodo Problem_a_s de
Desvantagens catah;adot Contaminaga necessita de Eficiéncia Interface materials.
Contaminagéo remocgéo de L s Expanséao
] odo . limitada pela trifasica de U
do catalisador . agua e gases X e térmica.
com CO catalisador ultrapuros corroséo. dificil controle.
’ com CO. ) Sensivel a CO.
Veiculos Veiculos . . Unidades Unidades
Unidades Unidades o o
automotores, automotores, P S estacionarias, estacionarias
L Estacionarias estacionaria, = ~
Aplicacdes espagonaves, | espagonaves, veiculos e eracio de cogeracao de cogeracao de
unidades unidades gerac eletricidade / eletricidade /
espagonaves calor

estacionarias

estacionarias

calor.

calor.
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Atualmente a PEMFC devido a baixa temperatura de operacao, por ser
compacta e leve, ter facil acionamento sob demanda de alta densidade de
poténcia e alta eficiéncia na conversao de energia quimica em elétrica, com baixa
emissao de poluentes, é sem duvida a FC mais promissoras para substituicdo do
motor a combustdo, em veiculos ou na inddstria automotiva, na qual tem sido
exaustivamente avaliada. A flexibilidade de diferentes configuracbes, torna a
PEMFC candidata Unica para diferentes bens portateis, principalmente em

eletrdnicos, além do uso potencial em aplicacdes estacionarias [9,14].
3.1.1. Célula a combustivel de polimero eletrolito

InUmeros trabalhos vém sendo desenvolvidos em célula a combustivel do
tipo PEMFC alimentadas com hidrogénio [2-6,14]. A Figura 1 mostra um
esquema simplificado dos componentes e funcionamento de uma PEMFC com
alimentacdo de hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo, separados por um
eletrolito polimérico, sendo esta uma membrana catibnica trocadora de protons,

responsavel pelo transporte dos ions H* do anodo para o céatodo.
Figura 1. Representacdo esquematica da célula a combustivel tipo PEMFC [1,9].
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b ™,
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./ | '-._
e, GDL | er g | FEM | L L ! GDL |
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H: até a CL [, Pt e
L J il - irireg i -—
" N =
- ~ - H2O da CL

~Jd

I a ! e - |
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No anodo, o hidrogénio sofre oxidagdo gerando protons e elétrons (eq. 1).
Os elétrons fluem para o catodo através do circuito externo produzindo corrente
elétrica, e os prétons atravessam o eletrélito polimérico responsavel pelo
transporte dos ions H* do anodo para o catodo. No catodo, o oxigénio reduzido
combina com os protons com formacgéo de agua e liberacdo de calor (eq. 2) [15-
17]. Ambas as reac¢bes de oxidagéo do hidrogénio e reducdo do oxigénio ocorrem
no eletrodo, catalisadas pelos eletrocatalisadores, na interface entre a camada de
difusdo e a membrana trocadora de protons, cuja reacdo eletroquimica global de
formacdo da agua (eq.3), apresenta potencial tedrico e termodindmico de 1,23 V
[10,11,14,16]. As reacdes de parciais de oxidacdo e reducdo que ocorrem no
anodo e catodo, respectivamente, em uma PEMFC, bem como a reacdo global

entre hidrogénio e oxigénio estdo exemplificadas nas equagfes quimicas de (1) a

).

Anodo: Hyg =2 H'aq) + 26 (1)
Catodo: 12 Oy + 2 H+(aq) +2e = HyOq (2)
Reacéo global: 12 Oy + Hzg = H20) (3)

7

O principal componente da PEMFC € o conjunto eletrodo-membrana-
eletrodo (MEA — Membrane Electrode Assembly), composto pelo anodo ou
camada catalitica anddica, pelo eletrélito polimérico, e pelo catodo ou camada
catalitica anodica (Fig. 1). Justaposta aos eletrodos, na interface oposta ao
eletrdlito polimérico, tem-se a camada de difusdo de gasosa (GDL - Gas Diffusion
Layer) responsavel pela dispersdo homogénea do combustivel e do oxigénio em
toda a interface com o eletrodo [10,12,16,17]. Os eletrodos ou a camada
eletrocatalitica contém carbono ativo responsavel pela saida dos elétrons em
direcdo ao circuito externo, e entrada em direcdo a interface eletrodo-eletrolito

polimérico.

O eletrolito polimérico mais utilizado neste tipo de célula € a membrana
Nafion®, desenvolvida pela DuPont por volta da década de 1960, & base de um
polimero fluorado composto por politetrafluoretileno (PTFE) tendo ramificacbes
fluoradas de éter vinila com grupo sulfénico acido (SOsH), responsavel pela

conducéo protbnica através da membrana [1,2,4,15].
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Em alternativa ao combustivel hidrogénio, para que células a combustivel
possam operar diretamente com combustiveis liquidos, em aplicacdes onde o uso
de hidrogénio gas € invidvel, com diminuicAo dos riscos associados ao
armazenamento, transporte e distribuicdo de hidrogénio, outras membranas e
eletrocatalisadores tem sido desenvolvidos para uso em FCs, como por exemplo
as DMFC e DEFC, alimentadas diretamente com alcool ou outro composto rico

em hidrogénio [1,5].
3.1.2. Célula a combustivel de Metanol Direto (DMFC)

A célula a combustivel a metanol direto (Direct Methanol Fuel Cell - DMFC)
utiliza metanol como combustivel, na forma liquida ou vaporizado, diluida com
agua (H,O) e nitrogénio. A DMFC tem atraido grande atencdo devido suas
vantagens como baixo custo, baixa temperatura de operacdo, facilidade no
transporte e de armazenamento do combustivel [1,2,13]. A Figura 2 representa a
estrutura do funcionamento béasico de uma DMFC, na qual o metanol sofre
oxidacdo anodica direta, ndo necessitando de reforma para producdo de

hidrogénio.

Figura 2. Esquema do principio de operacao de uma DMFC (adaptado de [17])

6H*

H*

H* b
H+

d  Eletrdlito i

Camada catalitica

Camada difusora de gases

O metanol € convertido em diéxido de carbono e hidrogénio no anodo e o
hidrogénio produzido é oxidado gerando protons e elétrons. Os prétons

atravessam o eletrolito polimérico para reagir com os ions oxigénio com formacao
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de agua, segundo a mesma reacdo padrdo numa célula a combustivel tipica de

membrana polimérica ou PEMFC [18,19].

As reacgdes quimicas que ocorrem no anodo e no catodo da DMFC e a

reacdo quimica geral estdo exemplificadas nas equacdes quimicas de (4) a (6).

Anodo: CHzOH) + H,Og) = CO, + 6H (5 + 6€° (4)
Céatodo: °/; Oz + 6 H' e + 6 € > 3 Hy0 (5)
Reagdo global: '/, Oy + Hag 2 H20( (6)

A reacdo de eletro-oxidacdo completa do metanol envolve 6 elétrons,
porém sua cinética € lenta, formando intermediario, entre eles o monéxido de
carbono (CO), veneno catalitico. Como a DMFC opera em baixas temperaturas
(<100 °C), a conversdao do metanol para hidrogénio e dioxido de carbono
envenena o catalisador de platina, diminuindo os sitios ativos para futura
adsorcao de alcool, podendo impedir que a reacdo de eletro-oxidacdo prossiga
[1,9,20].

Outro problema que células a combustivel de metanol apresentam é com
relacdo ao (crossover) onde a membrana Nafion® perde consideravelmente sua
eficiéncia devido a alta permeabilidade ao alcool metilico. Portanto atualmente
membranas hidrocarbonicas néo fluoradas tem sido como alternativa a membrana
Nafion por possuirem alta estabilidade térmica e baixa permeabilidade ao metanol
[20-22]. As DMFCs ainda e encontram em desenvolvimento, mas ja tém
demonstrado resultados encorajadores, principalmente para uso em aparelhos
portateis, como telefone, celular e laptop, com potencial de mercado para esta
tecnologia. O maior estudo tem sido em células limentadas com metanol, no
entanto hd estudos que visam viabilizar o uso de etanol, por ser um combustivel

menos toxico e com infraestrutura de distribuicéo ja existente [1,2,12,20].
3.1.3. Célula a combustivel de Etanol Direto (DEFC)

Na tentativa de viabilizar o uso de células a combustivel, nos Gltimos anos
uma série de trabalhos cientificos tem sido dedicados a termodinamica e
investigacOes experimentais de células a combustivel alimentadas com etanol. O

etanol € proveniente de fontes renovaveis e produzido em grandes quantidades a
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partir de produtos agricolas e obtido por processo simples de fermentacdo e
destilacdo de produtos naturais como beterraba, cana-de-agucar, milho e
biomassa, e proporcionou um grande avango na geracao de energia, por possuir
densidade energética tedrica elevada (~ 8,0 KWh.Kg™). Para o Brasil, maior
plantador mundial de cana-de-acucar, o etanol € uma alternativa atraente por ser
um combustivel estratégico, sendo produzido e distribuido em todo o pais tendo
em vista j4 ser largamente utilizavel como combustivel ha mais de 20 anos [23-
25].

O combustivel etanol apresenta vantagem em relacdo ao metanol por ser
menos téxico, além de possuir maior ponto de ebulicdo (82 °C). Apesar das
vantagens do uso de etanol, sua oxidacdo direta apresenta uma série de
dificuldades, relacionadas a sua reacao lenta e aos intermediérios da reacdo que

interferem diretamente na conversao completa do etanol [14,25,26].

A célula DEFC tem basicamente o mesmo principio de funcionamento de
uma DMFC, como pode ser observado na Figura 3. Nesta, uma solugdo aquosa
de etanol é alimentada diretamente no anodo, no qual € oxidado por um
eletrocatalisador produzindo prétons e elétrons. Os protons (H") sé&o
transportados ao catodo através do eletrolito polimérico e os elétrons fluem
através do circuito externo até o catodo onde h& a producéo dos ions oxigénio e
consequente formacao de agua.

Figura 3. Esquema do principio de operacdo de uma DEFC (adaptado de [17])
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As reacdes quimicas que ocorrem no anodo e no catodo da DEFC, e a

reacao quimica geral estdo exemplificadas nas equacdes quimicas de (7) a (9).

Anodo: CH3CH20H(|) + 3 H20(|) 2>2 COz(g) +12 H+(aq) +12 e (7)
Catodo: 3 Oy + 12 H' g + 12 & > 6 Hy0 (8)
Reacéao global: CH3CH>OH() + 3 Oy(g > 2C0O,+3 H2Oq) 9)

Uma das principais vantagens da utilizacdo do etanol é sua alta densidade
energética, a qual corresponde a 12 elétrons por molécula em sua oxidagéo total,
gerando um potencial padrédo igual a 1,145V o que justifica as pesquisas e
desenvolvimento em DEFCs [1,12,26]. A eletro-oxidacdo do etanol é mais
complexa que a do metanol, devido a dificuldade de ruptura da ligacdo C-C,
necessitando maior energia com formacdo de intermediarios (subprodutos), que
envenenam a superficie do eletrocatalisador de platina (Pt/C) fazendo com que a
oxidacdo completa do etanol a CO, seja pouco favorecida, o que diminui a
eficiéncia do sistema [12,25-28].

z

A platina é conhecida como um excelente catalisador para oxidagdo do
etanol, devido a sua alta atividade. No entanto, o uso de platina pura como
eletrodo anddico em uma DEFC nao € aconselhavel, ja que esta € rapidamente
envenenada pelas espécies fortemente adsorvidas provenientes da dissociacao
do etanol. O CO4s € uma das principais espécies que bloqueiam os sitios
cataliticos ja que ha formacao de complexo Pt-CO estavel, quando a célula opera
em baixa temperatura [29,30]. Para minimizar este envenenamento da Pt outros
catalisadores ou co-catalisadores, na forma de catalisadores bimetalicos ou
nanoparticulas, particularmente ruténio e estanho tém sido utilizados. Muitos
estudos tém sido abordados avaliando-se a presenca de um segundo metal sobre
a atividade especifica da Pt e entre os eletrocatalisadores de platina a base de
catalisadores bimetalicos, Pt-Sn sédo os que apresentam melhores resultados até
0 presente momento frente a oxidagdo do etanol. Devido a contaminagdo na
superficie do eletrocatalisador de platina, estudos vém sendo realizados na
preparacao de eletrodos com adicdo de um segundo ou terceiro metal conhecidos

como eletrocatalisadores binarios e ternarios [12,27,28].
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A reacdo de oxidacdo do etanol € dependente da sua concentracdo, e a
oxidacao é eletroquimicamente conduzida por diferentes caminhos em diferentes
superficies cataliticas ou meios, o que dificulta uma explicacdo exata do
mecanismo de eletro-oxidacao [30]. A reagcdo de oxidacdo completa do etanol

esta exemplificada na equacéo quimica 10.
CH3CH,0H + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12¢ (10)

A reacdo de oxidacao incompleta do etanol (Fig.4) conduz a formacéo de
aldeido e acido acético com 2 e 4 elétrons de rendimento, respectivamente,
enquanto a rota de formacgdo do CO, (12 elétrons) é raramente obtida [1,12,25]
Os subprodutos intermediarios sdo o maior problema na reacdo de oxidacdo do
etanol, onde grandes quantidades de produtos de oxidacédo, etanal (CH3;CHO) e
acido etanoico (CH3COOH), sao formados no eletrocatalisador de platina (Pt),
levando a uma perda na capacidade do combustivel de gerar eletricidade.
Portanto, a conversdo total de etanol para o CO, é o principal desafio na

eletrocatalise deste alcool [12,29-32].

Figura 4. Esquema da reacdo de oxidac&o do etanol.

Oxidagéo Parcial

CH;CHO =—» CH;COOH (a)
CH;CH20H = CH3CH,0Hjua ‘
CHB(uds) + COM‘J — Coz (b)

Oxidacéo Total

Outro problema encontrado em relacéo a utilizacdo de etanol é devido a sua
alta difusividade nas membranas perfluorsulfonadas atualmente utilizadas em
PEMFC. O fendmeno da permeabilidade do etanol através do Nafion® é muito
conhecido como crossover, sendo um fator importante e um dos pontos criticos

no desempenho de uma DEFC, pois diminuiu seu desempenho global [31,34].

Esta permeabilidade através da membrana (crossover), passando do anodo

ao catodo, além de resultar em desperdicio de combustivel, pode ainda causar o
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envenenamento do catalisador de platina no catodo [31,32]. O processo de
crossover ocorre quando o etanol difunde do &nodo para o catodo através da
membrana, ocasionando o envenenamento do catalisador de platina no céatodo,
diminuindo a eficiéncia da célula drasticamente em até 50% em baixas

densidades de corrente [32,33].

Membranas para aplicacdo em células a combustivel a etanol direto
(DEFC), devem fornecer o transporte de protons (funcéo eletrdlito) e reter
substancias como combustivel e intermediarios no lado do &nodo e do oxidante
no catodo (funcdo de barreira). No caso de células de combustivel de alcool
direto, muitos estudos foram realizados em metanol como combustivel em células
a combustivel de metanol direto (DMFC). Apenas alguns estudos sédo conhecidos
com aplicacdo de etanol direto em células a combustivel do tipo PEMFC.

No entanto, h& sérias limitacbes no desenvolvimento da tecnologia de DEFC
principalmente quando se opera sobre o material PEMFC mais tipico, o eletrdlito
Nafion®, a qual opera em temperatura relativamente baixa (<90 °C). Possiveis
solucdes para este problema seria a troca do eletrdlito, ou seja, a substituicdo da
membrana Nafion® por outros polimeros condutores iénicos, que possibilitem um

aumento da temperatura de operacao da célula e um menor crossover [33,34].

3.1.4. Células tipo PEMFC para alta temperatura

Células a combustivel do tipo PEMFC, usualmente sdo operadas em torno
de 80 °C. Esta temperatura de operacéo € considerada baixa, causando algumas
limitacdes, e a tolerancia reduzida a impurezas dos combustiveis. O aumento da
temperatura operacional da PEMFC para 150 °C poderia trazer beneficios para a
célula a combustivel, devido a diminuicdo de sobrepotenciais de polarizacéo,
resultantes do aumento da cinética das reacdes eletrodicas, aumento da
tolerancia ao CO e outros contaminantes e melhora do gerenciamento de agua e
calor [35].

Os sitios cataliticos da Pt utilizados como eletrocatalisadores em PEMFC
sofrem um bloqueio quando absorvem qualquer que seja a quantidade de CO,
impedindo a adsorcao, consequentemente, o oxidacao de hidrogénio. A adsorcao

do CO é menos pronunciada com o aumento da temperatura [13,15,33,34].
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Este envenenamento pelo CO causa uma reducdo drastica no
desempenho do eletrocatalisador, tornando inviavel a utilizacdo de hidrogénio
proveniente do uso direto de alcodis (metanol e etanol) como combustivel, uma
vez que o CO seria gerado como subproduto [36]. Para minimizar os efeitos de
envenenamento por CO nos sitios eletrocataliticos da Pt duas importantes
alternativas vem sendo tracadas: i) a busca por eletrocatalisadores mais
tolerantes ao CO, baseados em Pt e metais de transicdo com propriedades
oxofilicas e ii) o aumento da temperatura de operagdo da célula, que de uma
maneira geral, favorece todas as reacdes eletrédicas, inclusive a reacdo de
oxidacédo de CO a CO,[13,15,37].

Durante o funcionamento, nas temperaturas usuais de uma PEMFC, ocorre
arraste eletro-osmatico juntamente com a dgua produzida pela reacdo de reducéo
do oxigénio causando acumulo de agua (encharcamento) no eletrodo catddico,
onde a agua é produzida, bloqueando os sitios ativos do eletrocatalisador para a
adsorcdo de O,. Com o aumento da temperatura, o gerenciamento da agua €&
facilitado, aumentando a difusividade da agua no interior do eletrélito, melhorando
0 gerenciamento de agua, pois parte da agua evapora, sendo mantido apenas o
vapor d’agua que entra com os reagentes na célula a combustivel, principalmente
em elevadas correntes, diminuindo os efeitos de limitacdo por transporte de
massa [15,38,39]. O aumento de temperatura de operacdo de células PEMFC tem
um papel importante no gerenciamento de calor destes dispositivos, uma vez que
as reac0Oes eletrodicas sao exotérmicas. Sendo necessario 0 uso de sistemas de
umidificagdo para evitar o sobreaquecimento da célula evitando a diminuicdo do

desempenho da célula por perda de condutividade da membrana [40].

Como atualmente a membrana mais utilizada em PEMFC é a Nafion®, e
sua aplicacdo esta limitada a temperaturas de 80 a 100 °C, estudos com
membranas nao fluoradas vém sendo realizados para atender a viabilidade
comercial destes dispositivos em temperaturas superior a 100 °C. O aumento da
temperatura de operacao para valores superiores ao ponto de ebulicdo da agua
causa a desidratacdo das membranas sulfonadas, provocando uma diminuicao da
condutividade i6nica do eletrdlito e consequentemente as cadeias poliméricas

perdem estabilidade mecanica e estrutural [41,42]
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3.2. Eletrdlitos poliméricos ou membrana trocadora de protons

A célula a combustivel com membrana trocadora de prétons, que usa uma
membrana de polimero solido como eletrolito, é considerado uma das mais
promissoras alternativas de geracdo de energia limpa para equipamentos
portateis e eletrbnicos compactos por causa da sua dimensdo reduzida, baixo
peso, baixo custo e aplicagcbes em equipamentos fixos em funcdo da sua baixa
emissao de poluentes, baixa temperatura de operacao, alta densidade de energia

e rapida configuracao [43,44].

Atualmente, os materiais poliméricos mais utilizados para membranas

trocadoras de prétons sao distribuidos em cinco classes principais:
* lonémeros perfluorados;
 Polimeros parcialmente perfluorados;
* Membranas nao fluoradas com cadeia aromatica;
* Hidrocarbonetos néo fluorados; e
* Blendas &cido-base.

A membrana polimérica condutora protbnica € um dos elementos
fundamentais da célula, devendo apresentar um bom desempenho como também

certas caracteristicas, como por exemplo [35]:
« Alta condutividade ibnica e protonica;
* Estabilidade quimica, eletroquimica e mecanica (por longos periodos);
» Baixa permeabilidade ao redutor e oxidante (H,/O5);
* Baixo fluxo eletro-osmotico; e
* Estabilidade térmica.

As membranas de troca protdonica geralmente consistem em polimeros,
subdividido em perfluorados e polimeros nao fluorados. Varias modificacoes sdo
estudadas para melhorar as propriedades destas membranas poliméricas como
permeabilidade de combustivel, a condutividade de prétons ou estabilidade.
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3.2.1. Membranas fluoradas

Durante a operacdo de uma célula PEMFC, os protons originados no
anodo séo transportados ao catodo através do eletrélito ou da membrana
polimérica. Dentre as classes de polimeros utilizados para preparacdo de
membranas, 0s mais promissores com base nas propriedades fisico-quimicas
mais desejadas, como alta condutividade e estabilidade mecénica e térmica, sdo
os iondmeros perfluorados, entre os quais se destaca a membrana Nafion®,
desenvolvida e comercializada pela DuPont [35,36]. A membrana Nafion® possui
elevado desempenho tanto que, atualmente, € a mais utilizada em células do tipo
PEMFC. Outras membranas perfluoradas foram desenvolvidas, porém nenhuma
delas apresentou propriedades fisico-quimicas adequadas para utilizacdo em

células a combustivel de membrana trocadora de protons [36].

A Figura 5 apresenta a estrutura quimica do polimero da membrana
Nafion®, um copolimero iondmero obtido pela copolimerizacdo de vinil éter
perfluorado, contendo grupo terminal —-SOsH, com o tetrafluoroetileno. A
membrana Nafion® apresenta dominios hidrofilicos e hidrofébicos, onde a fase
hidrofébica corresponde a cadeia principal de PTFE, e a fase hidrofilica
corresponde aos dominios dos grupos laterais sulfonados inseridos a matriz
polimérica (-SO3), parte esta responsével pela hidratacdo e mobilidade protoénica
na membrana. A presenca das cadeias de PTFE confere ao Nafion® excelente
estabilidade quimica e mecénica e o0s grupamentos sulfénicos conferem

condutividade protbnica a membrana [45-47].

Figura 5. Estrutura quimica do polimero da membrana Nafion®.
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A condutividade é dependente da quimica do proton e € normalmente
explicada por meio de dois mecanismos de difusdo: difuséo estrutural, conhecido

como mecanismo de Grotthuss, e difusdo veicular [10,11,37]. O mecanismo de
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Grotthuss ocorre quando os prétons se deslocam pelo eletrélito através da ligacao
por pontes de hidrogénio com varias moléculas de agua, sob efeito de um campo
elétrico. De uma forma simplificada, este fenébmeno pode ser visualizado como se
os prétons fossem transportados de uma molécula de agua para outra com

concomitante reorganizacdo das moléculas de agua vizinhas.

No mecanismo veicular, 0 movimento idnico ocorre por um arraste eletro-
osmotico, similar ao processo de difusdo molecular, onde, o ion é transportado
junto com a agua presente no eletrdlito, utilizando-a como um veiculo
transportador nas suas diversas formas acidas (HzO", HsO,", e HyO4"), do &nodo
ao catodo por gradientes de concentracao ibnica. Entretanto, de uma forma geral,
a conducédo protbnica ocorre na regido hidrofilica, pelos grupos sulfénicos, que
sao orientados em bolhas ou canais, quando a membrana esta hidratada, ou seja,
a condutividade do eletrdlito depende da sua composicdo quimica microestrutural,
bem como as suas propriedades sdo dependentes da absorcdo de agua
[10,11,38,39].

A absorcdo de agua € uma propriedade relacionada com a condutividade
proténica, sendo muito importante para uma célula a combustivel de etanol direto
(DEFC), pois permite avaliar o comportamento da membrana quanto a sua
capacidade de solvatagcéo, propriedade esta importante para que haja
condutividade proténica necesséria para aplicagdo da mesma em uma célula a
combustivel. A presenca de agua aumenta a condutividade, em condi¢cdes de
baixa temperatura (menor que 100 °C), pois os prétons (H30+) sdo solvatados
promovendo seu movimento através da membrana. Por outro lado, um excesso
de absorcdo de 4gua leva a instabilidade morfologica, portanto o controle do teor

de agua é um fator importante na otimizacdo das membranas [48,49].

A espessura da membrana também tem influéncia no transporte protoénico,
bem como no desempenho de células PEMFC. Uma alternativa relevante para o
aumento do desempenho é o uso de eletrélitos mais finos na confeccdo do MEA.
A espessura do eletrolito interfere diretamente no arraste eletro-osmaotico e na
difusdo reversa, uma vez que tais processos sao fortemente dependentes da
espessura da membrana, sendo menos significativos em membranas mais finas
(< 50 um). Em membranas mais espessas (> 150 ym), o arraste eletro-osmotico e
a difusdo reversa sao desfavorecidos, principalmente em altas densidades de
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corrente. Portanto um equilibrio entre a espessura e condutancia € fundamental

para o aprimoramento tecnolégico de operacdo em células PEMFC [39].

O fato da utilizacdo dos iondmeros fluorsulfonatos, principalmente a
membrana Nafion® receber maior destaque para aplicacdo como eletrélito em
células a combustivel do tipo PEMFC, consequentemente se deve por
apresentarem caracteristicas desejadas, como alta resisténcia quimica, boa
resisténcia mecanica, capacidade em absorver grandes quantidades de agua e
principalmente por apresentarem boa condutividade protbnica.

No entanto, considerando as desvantagens envolvidas na aplicacdo das
membranas perfluoradas, como o alto custo do Nafion®, assim como o seu menor
desempenho em altas temperaturas devido a desidratagdo, o que representa uma
barreira a exploracdo comercial das PEMFCs. Desta forma, membranas néo
fluoradas com cadeia aromatica, tém sido desenvolvidas para uso em células a
combustivel tipo PEMFC [50].

3.2.2. Membranas nao fluoradas

Um esfor¢o generalizado estd em andamento para desenvolver membranas
poliméricas hidrocarbdnicas néo fluoradas mais econdmicas para células a
combustivel. Estes grupos de membranas se destacam significativamente na
pesquisa como alternativa para a substituicdo da membrana fluorada Nafion®, por
apresentarem excelentes propriedades, como boa estabilidade quimica, mecanica

e termo oxidativa, além de custo relativamente baixo [51].

Estas membranas mais bem conhecidas desta classe de materiais baseiam-
se em polimeros termoplasticos aromaticos, tais como poli(éter éter cetona)
(PEEK), poli(ftalazinona éter cetona) (PPEK), poli(aril-éter-cetona) (PAEK),
polibenzimidazol (PBI), poli(éter-sulfona) (PES), polisulfona (PSU), poli-imidas (PI)
e de poli(sulfeto de fenileno) (PPS). Estes polimeros passam por um processo de

sulfonacgao a fim de proporcionar funcionalidades condutoras [41,53].

Membranas condutoras, constituidas por esta classe de polimeros podem
ser consideradas termoplasticas, por se manterem termicamente estaveis até
uma temperatura muito mais elevada que membranas constituidas de polimeros
fluorados, por serem constituidos de anéis arométicos na cadeia principal,

tornam-se mais rigidas e portanto elevando os valores de transicao vitrea.
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Pesquisas relacionadas com membranas compostas por estrutura aromatica
sdo bastante promissoras para células a combustivel, pois apresentam varias
vantagens em relacdo a membrana Nafion®, destacando-se a ligacdo C-H de um
anel aromético que € bem mais forte que a ligacdo C-H aliftica, tornando estas

membranas menos susceptivel a degradacéo oxidativa radicalar [40].

Uma alternativa para se conseguir conducdo protdnica sanando algumas
das limitacdes do Nafion® é a funcionalizacdo de polimeros formados por
hidrocarbonetos por meio da sulfonacdo. Podemos citar o poli (éter éter cetona)
sulfonado (SPEEK) e o poli(éter-cetona ftalazinona) (SPPEK), na tentativa de
desenvolver um eletrolito apropriado para aplicacdo em células a combustivel do

tipo PEMFC, principalmente quando alimentadas com alcool metilico ou etilico.

Entre as diversas membranas desenvolvidas com tais polimeros, se
destacam as membranas comerciais produzidas pela FUMATech®, a Fumapem®
E (E-750) e a Fumapem® P (P-730), compreendendo aplicacdes propicias em
células a combustivel do tipo PEMFC, principalmente quando aplicadas com um
combustivel econbmico e ambientalmente correto, como o etanol, pois como elas
possibilitam aplicacdo em temperaturas de operacdo mais elevadas,
consequentemente diminui a contaminagcédo da platina e com isso a poténcia da

célula é melhorada.

A Figura 6 apresenta a estrutura da unidade repetitiva das membranas da
empresa FUMATech® (Alemanha), membrana E-750 a base do polimero poli(éter
éter cetona) sulfonado (sPEEK), e membrana P-730 a base do polimero
poli(ftalazinona éter cetona) sulfonado (sPPEK). As membranas E-750 e P-730
sdo constituidas de polimeros com temperatura de transicdo vitrea (TQ)
relativamente altas de aproximadamente 145 °C e 200 °C respectivamente. O
elevado valor de Tg destas membranas confere boa estabilidade para manter
suas propriedades e caracteristicas mecanicas e térmicas excelentes quando
aplicadas em altas temperaturas. A condutividade protdnica destas membranas é
da ordem de 102 S.cm™ sendo adequadas para uso em temperatura elevada
[52,53].
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Figura 6. Estrutura quimica dos polimeros constituintes das membranas comerciais
hidrocarbonicas E-750 (SPEEK) e P-730 (SPPEK) [20]
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As moléculas do SPEEK e SPPEK sdo constituidas por uma cadeia
polimérica hidrofébica e grupos hidrofilicos de SOzH. Estes constituintes séo
responsaveis pela morfologia da membrana, e, por conseguinte, pelas

propriedades fisicas e condutividade protonica.

Como pode ser visto na Figura 7, apresentam dominios de conducéo de
prétons como a membrana Nafion, porém apresentam canais de conducdo mais
estreitos e o0os grupos —SOj3 ficam mais separados [53,54]. A principio, as
membranas a base de SPEEK e SPPEK sdo comercialmente equivalentes em
relacdo & membrana Nafion®, principalmente por apresentarem propriedades
guimicas e fisicas adequadas e semelhantes, tais como alto grau de inchamento,
estabilidade térmica e a oxidacdo, alta condutividade elétrica, e excelente

propriedades mecanicas.

As membranas FuMATech® apresentam facil processabilidade e custo
razoavel sendo potencialmente aptas para uso como eletrélito polimérico em uma
DEFC [51,52]. As propriedades das membranas FuMATech® podem ser

visualizadas na Tabela 2.
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Figura 7. Representacio morfologica dos dominios idnicos da membrana Nafion®
(fluorada), e das membranas SPEEK e SPPEK (ndo-fluoradas) [53,55].
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Tabela 2. Propriedades das membranas SPEEK e SPPEK [56].

Membranas E-750 P-730
SPEEK SPPEK
Nomenclatura do polimero Poli(éter-éter- Poli(ftalazinona éter-
cetona)sulfonado cetona) sulfonado
Espessura (um) 50 25-35
Capacidade de troca ibnica na T= 25 °C (meq.g) 1,35 1,42
Inchamento de agua na T= 25 °C (%) 27 15
Condutividade na T= 25 °C (S.cm™) 1,6x10° 1,4x107°

As pesquisas com adicdo ou modificacdo destes polimeros para aplicacdo
em células a combustivel do tipo DEFC ainda é muito recente. A maioria dos
trabalhos com desenvolvimento de membranas néo fluoradas a base de SPEEK e
SPPEK esta relacionado com aplicagbes em células a combustivel com utilizacao
de gas hidrogénio (H,;) e em seguida aparece o metanol liquido. Existem poucos
trabalhos publicados de membranas formadas destes polimeros hidrocarbdnicos
como eletrélitos em células a combustivel de etanol direto, entretanto relatam
bons resultados, como boa condutividade de prétons e baixa permeabilidade de
etanol [57-60].
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3.3. Eletrodo e Camada de difusdo gasosa

Nas células de eletrdlito polimérico, ambos os eletrodos ou camadas
cataliticas podem ser justaposta a membrana catiénica com formacéo do conjunto
eletrodo-membrana-eletrodo ou MEA, ou cada eletrodo, anodo ou catodo é
justaposto nas respectivas camadas de difusdo gasosa ou GDL com formacéo de
dois conjuntos eletrodo anédico-camada de difusdo gasosa e eletrodo catodico-
camada de difusdo gasosa, denominado de GDE (Gas Difusion Electrode).
Independente de qual componente serviu de suporte para deposicdo dos
eletrodos, na célula a combustivel estes estardo separados pelo eletrdlito

polimérico que exerce também a fungcdo de barreira aos gases ou combustivel.

3.3.1. Camada catalitica e eletrocatalisadores para DEFCs

Os eletrodos consistem de eletrocatalisadores a base de metais nobres
suportados em carbono ou carvao ativo de alta area superficial, por exemplo,
Carbon Vulcan XC-72, na forma de nanoparticulas metalicas em um filme fino
polimérico a base do mesmo polimero da membrana Nafion®. O eletrocatalisador
€ responsavel pela viabilidade cinética da reacédo eletroquimica em ambos
eletrodos. A atividade do eletrocatalisador é de extrema importancia, pois é esta
que viabiliza a ocorréncia das reacbes em tempos aceitaveis e a possibilidade de
uso na prética da tecnologia de células a combustivel [1,10,15-17].

A estrutura da camada catalitica € complexa, formada por nanoparticulas
de Pt altamente ativas depositadas sobre particulas de carbono (Pt/C) de alta
area superficial, embebidas por uma matriz do mesmo polimero da membrana
Nafion®, com dominios hidrofébicos impermeéaveis a agua, e hidrofilicos suscetivel
a interacbes com o eletrocatalisador e a conducéo iénica dos protons gerados na
camada catalitica. A matriz organica fluorada maximiza as interacfes
eletrodo/eletrélito na interface destes diminuindo o sobrepotencial de ativacdo
[61]. A &rea especifica do catalisador, o volume de carbono e dominios hidrofilicos
na matriz do iondmero deve ser tal que possa garantir a conducéo eficiente dos
elétrons até o circuito externo e garantir valores de condutividade i6nica e

eletrbnica suficiente altos [1,10,11,17].
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O catalisador de maior eficiéncia e mais utilizado em ambos os eletrodos
anddico e catédico de uma PEMFC, é a platina (Pt). No entanto, esta € suscetivel
aos contaminantes provenientes da reforma de metano, e apresenta baixa
cinética de reacdo na oxidacdo de combustiveis liquidos como metanol e etanol.
Tal limitacdo € minimizada pelo uso de eletrocatalisadores bimetalicos a base de
platina e metais menos nobres, na forma de ligas binarias, ternarias ou
guaternarias. Normalmente, o eletrodo catddico requer maior quantidade do
eletrocatalisador, pois a reacdo de reducdo do oxigénio é a reacgdo limitante na

cinética de reacao de formacéao de H,O [11,13,60-63].

Os eletrocatalisadores utilizados para a eletro-oxidacéo do etanol, além de
atuarem na ruptura das ligagbes O-H, C-H e C-C na adsor¢do quimica dos
respectivos combustiveis, devem ser capazes de liberar ou ndo adsorver
intermediarios de forma continua. Na oxidacdo do etanol ha geracédo de espécies
guimicas que podem ser fortemente adsorvidas, envenenando e,
consequentemente desativando os sitios de platina. Uma remoc¢do continua de
contaminantes é imprescindivel para a operacdo satisfatéria de DEFC com
eletrocatalisadores a base de Pt [57]. Apesar dos eletrocatalisadores de Pt serem
eficientes numa PEMFC, em células a combustivel com etanol direto, estes ndo
apresentam eficiéncia catalitica significativa na oxidacdo do etanol. Nas DEFC, a
platina é rapidamente envenenada por acido acético e acetaldeido, formados na
reacdo, além do envenenamento catalitico ja conhecido pelo mondxido de
carbono (CO), com diminuicdo drastica da concentracdo de sitios ativos e

consequente perda significativa do potencial da célula a combustivel [22,63,64].

Na tentativa de minimizar os intermediarios gerados na oxidacdo do etanol
a dioxido de carbono, evitar perda de potencial da célula a combustivel e reduzir o
teor de platina (Pt) no catalisador, outros catalisadores bi ou trimetélicos a base
de metais de transicdo menos nobres a platina, como por exemplo Ni, Ru, Sn, Mo,
Rh ou Pb, tém sido utilizados. Estes co-catalisadores sao utilizados com intuito de
facilitar a oxidacdo dos intermediarios produzidos e evitar a adsor¢cdo de CO na
platina, diminuindo o envenenamento do eletrocatalisador, aumentando assim sua
atividade catalitica [63,64]. Para o etanol, um melhor desempenho da FC é obtido
com eletrocatalisador bimetélico platina/estanho (Pt/Sn), para a oxidagdo do
metanol é sabido que o melhor eletrocatalisador é o obtido com liga platina/ruténio
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(Pt/Ru) [62]. Mais recentemente, eletrocatalisadores a base de Pt, Sn e um
terceiro metal, formando ligas ternarias, tém sido utilizados para melhor
rendimento da reacdo de oxidacao do etanol, comparativamente aqueles a base
de liga binaria Pt/Sn, sendo estes ultimos mais eficientes e ativos [62-64].

3.3.2. Camada de difusdo gasosa (GDL)

A camada de difusdo gasosa, além de dispersar o combustivel na interface
com o eletrodo, na maioria das vezes atua como suporte mecanico para a
camada catalitica ou eletrodo. A GDL deve apresentar porosidade ou canais
suficientes para permitir uma boa permeacdo dos gases combustivel e oxidante
em sua estrutura, proporcionando um fluxo uniforme até a interface com a
camada catalitica. Para que haja um bom funcionamento da FC é indispensavel o
uso de GDL com elevada area superficial, e poros ndo muito grandes para melhor
acesso entre o0 gas e o eletrocatalisador finamente dividido e disperso na camada
catalitica [13,23,62]. A hidrofobicidade da GDL deve ser controlada ja que esta &
responsavel pelo gerenciamento adequado de &agua na interface
eletrodo/eletrdlito, impedindo o ressecamento do eletrodo anddico e evitando a

inundacao na regido do eletrodo catadico.

A camada de difusdo gasosa é depositada sobre um suporte, que pode ser
tecido de carbono, papel de carbono ou outro material. GDLs confeccionados a
partir de tecido de carbono apresentam maior eficiéncia e vida atil. Os materiais
utilizados como GDLs devem ser quimica e mecanicamente estaveis, para manter
alta condutividade elétrica durante a vida util da FC. Por ser um material
composito, a camada difusora possui superficie ndo homogénea, rugosa e
porosa, cujas caracteristicas sdo determinantes no processo da GDL e da
camada catalitica quando depositada sobre esta [13,14,25,65]. A morfologia das
GDLs para PEMFC pode variar amplamente, dependendo da natureza e da
propor¢cdo dos seus constituintes. A maioria das GDLs sdo preparadas pela
deposicao de duas camadas de uma suspensao de carbono e PTFE em ambas

as faces do suporte (tecido de carbono) [65,66].
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3.3.3. Preparacéo de GDLs, GDEs por aspersao ou pintura

A Figura 8 mostra esquematicamente uma das configuracdes possiveis
dos componentes em uma PEMFC, no caso GDE-eletrdlito-GDE, sendo o GDE
constituido de uma GDL com uma camada catalitica depositada na face voltada
para o eletrolito polimérico. A membrana trocadora de protons (eletrolito) entre os

eletrodos anddico e catédico nao tem contato com nenhuma das GDLSs.

Figura 8 . Esquema da configuracao dos principais componentes de uma PEMFC
(adaptado de [16]).

Camada Difusora
- (GDL)

‘GDE
~_» Camada (Anodo)
Catalitica
—= Eletrolito
Camada
Catalitica GDE
» Camada Difusora (Catodo)
(GDL)

Todas as reagfes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos que devem estar
isolados pelo eletrélito polimérico, cuja integridade dos mesmos é de fundamental
importancia para o bom desempenho da FC [67,68]. A deposicdo das emulsbes
cataliticas nas GDLs, com producdo de duas GDEs, com producdo de um MEA,
em nivel de pesquisa e desenvolvimento, depende do componente sob estudo ou
em avaliagdo, enquanto que em nivel de producdo comercial a escolha devera se
dar em relacdo ao melhor desempenho da FC, ou processo de producdo e/ou
custos. Considerando que todos os componentes deverao ter interacao interfacial
homogénea e uniforme, a afinidade quimica e contato fisico sdo de extrema
importancia. Assim, estes componentes deverao ser prensados de forma a obter
um maior contato intimo entre as camadas. A tecnologia existente para fabricacdo
de MEAs envolve varios aspectos que vao além da simples deposicao da camada
catalitica, pois qualquer modificacdo estrutural, fisica ou quimica, em uma das
camadas afeta diretamente as caracteristicas do conjunto e, por consequéncia, o
desempenho geral da célula [10,11,16,17,68].
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Em uma DEFC tendo a membrana Nafion® como eletrélito, além da reacéo
eletroquimica de oxidacdo do etanol no &anodo ter cinética lenta, ha
permeabilidade do etanol através da membrana eletrdlito. Assim o
desenvolvimento de eletrocatalisadores mais eficientes, em particular o eletrodo
catédico, e membranas impermeaveis ao etanol € de extrema importancia para a
implantacédo de células tipo DEFC [69]. Muitas pesquisas tém foco na preparacao
de MEAs e na obtencdo de camadas anodicas e catddicas homogéneas que
facilite o transporte de massa e de elétrons. A estrutura da camada anddica deve
garantir sitios ativos eficientes na oxidacéao do etanol, a fim de evitar limitacdes de

transferéncia de massa durante a operacéo da célula a combustivel [10,23,27,69].

Diferentes metodologias tém sido utilizadas na preparagdo de camadas
cataliticas ou dos eletrodos, como pintura com pincel, pulverizagéo, aspersao por
aerografo, transferéncia do decalque, lamina, serigrafia, por impressao a tela,
entre outros. A quantidade da camada a ser depositada € ajustada em
equipamentos automatizados ou entdo por controle da quantidade de massa

depositada [70,71].

A degradacéo parcial ou total da estrutura eletrodo-eletrolito-eletrodo ou
MEA pode ser causado pelas condicbes de operacdo da FC, como fluxo
insuficiente dos reagentes, alta ou baixa umidificagdo dos gases reagentes, alta
ou baixa temperatura da FC, e gestdo inapropriada de agua nos eletrodos
(inundacéo) [11,68,70,72]. Apesar dos estudos extensos sobre a preparacao,
funcionamento e durabilidade de MEAs, os fendmenos que ocorrem durante a
operagdo da FC ainda necessitam ser elucidados. Tanto a preparagdo dos
eletrodos como a montagem de MEAs necessita ainda ser investigado para cada
tipo de célula, se PEMFC, DMFC ou DEFC, em funcao de diferencas na reacéo
eletroquimica do combustivel, entre o0s tipos de eletrocatalisadores e

suscetibilidade a contaminantes presentes no meio.

7

O meétodo de pintura por aspersao € realizado com deposicdo das
emulsdes difusoras ou cataliticas com um aerografo (pistola) manualmente fixo
em aparelho semi-automatizado. Os aparelhos semi-automatizados sao
gerenciados por um sistema computacional que delimita a area do eletrodo,
depositando as emulsbes em um plano x-y a fim de proporcionar maior

homogeneidade da camada depositada. Varios parametros como concentracao
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da emulséo, volume dos reagentes, entre outros, tém sido avaliados para maior
uniformidade das camadas de difuséo e catalitica. A técnica por aspersao tem
sido aplicada somente para produgdo em pequena escala ou em laboratérios de
pesquisa [72,73]. Atualmente alguns equipamentos estdo sendo desenvolvidos
para impressdo das camadas pelo método de aspersdo, pelas empresas
Ultrasonic Systems, Inc. e Asymtec, com sistema de ultra-som acoplado para
evitar o entupimento do bico dispersor, sendo o maior problema enfrentado na
preparacdo das camadas catalitica e difusora. Equipamentos com movimentacao
de um braco mecanico possibilitam uma deposicdo em area maior, mais uniforme

e reprodutivel para producdo em escala semi-industrial de GDLs [70,73].

3.4. Desempenho eletrolitico de uma célula a combus tivel

A avaliacdo do desempenho eletroquimico de uma célula a combustivel
pode ser avaliado pela curva de polarizacdo que relaciona o potencial elétrico da
célula (em volts) com a densidade de corrente (mA/cm™@). O desempenho da
célula resulta de uma maneira geral, das rea¢des quimicas e eletroquimicas que
ocorrem nos componente do “sanduiche” de uma célula unitaria. O desempenho
dos componentes de uma célula depende de varios fatores, como configuracao
operacional do sistema, pardmetros associados a preparagdo e estrutura dos
eletrodos, o tipo e espessura da membrana, temperatura de operagdo da célula,
pressdo dos gases, bem como do grau de umidade dos reagentes e local onde

ocorrem as reacoes, entre outros [1,10-13].

A polarizagdo é causada por fatores fisicos e quimicos associados com
elementos da célula. O potencial (E°) tedrico e termodinamico ideal de uma célula
unitaria tipo PEM na temperatura ambiente é de 1,23 V ou 1,145 V para uma
célula do tipo DEFC, porém, devido as perdas existentes, também chamadas de
irreversibilidades ou polarizacdbes de operagdo, esse potencial diminui
significativamente. A Figura 9 apresenta uma curva de polarizacéo tipica de uma
célula a combustivel a hidrogénio, onde € possivel se observar o potencial teérico
e o perfil da curva, a qual é resultado das diversas perdas irreversiveis que
ocorrem em uma célula a combustivel. O potencial de circuito aberto ( OCV —
Open Circuit Voltage) da célula é definido como o potencial onde a densidade de
corrente é zero [1,10-13,15,70,74].
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Figura 9. Potencial vs densidade de corrente e tipo de polarizagdo em uma PEMFC [68].
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O perfil da curva de polarizacdo é resultado da combinacdo de

principalmente quatro irreversibilidades [1,10-13]:
Polarizagéo por ativacao:

A polarizacdo por ativagcdo estd diretamente relacionada as reacgdes
eletroquimicas e ocorre na regido de baixas densidades de correntes quando a
cinética da reacéao € lenta na superficie do eletrodo, principalmente no catodo, na
reducdo de oxigénio. Para diminuir as perdas por ativagéo, pode-se aumentar a
temperatura da célula, utilizando-se catalizadores mais eficientes e/ou

aumentando a pressao dos reagentes.
Irreversibilidade de crossover de combustivel e perdas internas:

Esta perda pode ser desprezivel para um célula a hidrogénio, porém é
importante em células a combustivel que utilizam liquidos como metanol e etanol.
Esta perda ocorre devido a passagem de combustivel pela membrana, que
consequentemente eleva o consumo do combustivel e diminui o potencial da
célula, uma vez que o combustivel pode reagir no catodo causando um efeito de

potencial cruzado.

Polarizacéo por queda 6hmica:
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A polarizagcédo por queda 6hmica é decorrente dos diversos componentes
de uma célula, como da resisténcia elétrica imposta pelos eletrodos, resisténcia
aos ions no eletrdlito e resistencia causada pelos contatos/placas bipolares. Esta
perda ocorre na regido de correntes intermediarias, gerando uma curva com
dependéncia linear de corrente com a tensdo. Na PEMFC a membrana polimérica
€ a principal responsavel por essa resisténcia, observando-se uma queda do
potencial em fungdo da corrente. Uma das maneiras de reduzir esta
sobrevoltagem é a utilizacao eletrdlitos de menor espessura, eletrodos com maior
condutividade e utilizacdo de materiais apropriados para fabricacdo de placas

bipolares.
Polarizac&o por transporte de massa:

A polarizacdo por transporte de massa é observada na regido de altas
densidades de corrente, devido ao esgotamento das espécies reagentes na
superficie do eletrodo, mais precisamente na interface eletrodo/eletradlito,
decorrente da diferenca entre as velocidades de transporte de elétrons e
reagentes. Esta perda é uma consequéncia da limitacdo do transporte de massa,
ou seja, a velocidade do transporte de massa € muito menor que a velocidade das

reacdes, causando uma queda brusca do potencial.

Assim, € possivel analisar diversos fatores relacionados aos componentes
de um MEA pelas curvas de polarizacdo em uma célula a combustivel sob

diferentes condi¢cGes operacionais.
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4. EXPERIMENTAL

Neste capitulo estédo citados os materiais utilizados e a metodologia adotada
para a caracterizacdo das membranas comerciais, bem como a preparacdo dos
GDL's e GDE’'s , montagem dos MEAs e avaliagdo das membranas e dos

eletrodos em prot6tipo de célula a combustivel a etanol direto.

4.1. Materiais

Na caracterizagcdo das membranas, preparacéo de camada de difusédo gasosa
(GDL) e camadas cataliticas (GDES), e nos ensaios no protoétipo de DEFC foram

utilizados os seguintes materiais:

« Membrana Nafion117® (DuPont)

« Membranas E-750 e P-730 (FUMATech®/GR)

« GDL - Vulcan XC-72R/PTFE (70/30 p/p; 3 mg.cm™) (Eletrocell)

« GDE anédico: PtSn/C 20% (Pt/Sn = 3/1; 1 mgPt.cm™) (Eletrocell)

« GDE catddico: Pt/C 20% (1 mgPt.cm™) (Eletrocell)

* Solucéo aquosa PTFE 60% (TE-306A) (DuPont)

* Resina Unilene (BS-140 — MM = 1100 Dalton; TA = 140 °C) (Braskem)
» Tecido de carbono (Zoltek)

» Carbono Vulcan XC-72R (Cabot)

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

» Catalisador bimetalico PtSn/C 20%, proporcéo (Pt/Sn (%) = 75/15) (Basf)
» Peroxido de Hidrogénio (Quimex)

* Etanol 99% (F.Maia)

« Acido Nitrico (Synth PA)

« Alcool Isopropilico (Synth)

« Acido sulfarico (Nuclear)
4.2. Tratamento das membranas Nafion-117, E-750e P -730

As membranas fluoradas e n&o fluoradas foram submetidas a um
tratamento prévio para ativacdo antes de serem utilizadas como eletrélito

polimérico no prototipo de DEFC unitaria, conforme descrito no fluxograma
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mostrado na Figura 10. O tratamento tem a finalidade de limpar e remover
possiveis contaminantes organicos ou inorganicos e principalmente protonar os

grupos idnicos antes do uso das mesmas na célula a combustivel.

Figura 10 . Fluxograma do método de ativacdo das membranas
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As membranas tratadas foram armazenadas imersas em agua deionizada em recipientes
de vidro vedados para evitar contaminacao.

A imersdo destas membranas em &acido sulfurico objetiva a acidificar e
ativar os radicais e/ou os grupamentos sulfénicos para que a membrana possa
conduzir melhor os prétons e em seguida é feita a lavagem com agua deionizada
para eliminar os tragos de &cido. As membranas devem permanecer imersas em
agua até o momento de utiliza-las. Caso as membranas tratadas forem
armazenadas por mais de uma semana, € necessario trocar a agua uma vez por

semana a fim de evitar proliferagéo de fungos.
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4.3. Caracterizacao das membranas

As membranas foram analisadas segundo as suas caracteristicas e
propriedades necessarias para aplicacdo como eletrdlito em células a combustivel

tipo PEMFC, conforme os métodos apresentados a seguir.

4.3.1. Grau de inchamento

Para determinacdo de absorcéo, foram cortadas amostras das membranas
no tamanho de 1 cm x 2 cm em triplicata. A massa seca das amostras foi obtida
apos tratamento térmico por 3 h a 110 °C, em seguida foram pesadas e colocadas
imersas em recipientes, variando trés diferentes solucfes, agua deionizada,
solucdo de etanol 2 mol.L™" e etanol puro por 24 h em temperatura ambiente
(T~25 °C) e por 3 h na temperatura de 80 °C. ApGs o periodo determinado sob
ambientacdo nas solucdes, as amostras foram pesadas novamente para obter a

massa da amostra umida e determinar o percentual de absorcao.

O coeficiente de inchamento foi estimado pela razdo entre as diferencas

das massas Umidas e seca, de acordo com a Equacao 11 :

AM = M Umida ~ M secay 100 (1 1)

seca

7

sendo, AM o coeficiente de absorcdo de agua, Mseca € @ massa do corpo de
prova em condi¢cdes ambiente antes da imerséo; Mymigza € @ massa do corpo de

prova apés o tempo de imerséo estipulado.

4.3.2. Capacidade de troca iOnica

A capacidade de troca idnica (IEC) das membranas foi medida em
triplicata, com amostra da membrana com area definida, pesando previamente e a
sua imersdo em solugdo de cloreto de sodio (NaCl) por 24 h a temperatura
ambiente. O objetivo desta analise é a troca dos ions H* por ions Na, resultando
na mudanca de pH do meio. Apds o tempo de imerséo, a solucao acida foi titulada
com uma solucdo de NaOH 0,1 mol.L™* para quantificacdo de ions H* trocado por
fons Na*, definindo o valor de IEC.

48



Marczynski, E.S.

O calculo para determinacdo da capacidade de troca idnica (IEC) das

membranas foi feito a partir da Equacéo 12 .

Vyaon (ML) X My, (mol. tl)

IEC= ] "

Onde, Vnaon € 0 volume de NaOH gasto na neutralizacdo da solucdo acida (mL),
Mnaon € a molaridade da solucdo padréo de NaOH (mol.L ™) e mgeca € @ massa da

amostra seca (g).

As espécies protbnicas estdo associadas aos grupos sulfénicos, onde
teoricamente, o nimero de H* é igual ao nimero de grupos —SO3H; supondo que
100% dos grupos —SO3z;H da amostra participam da capacidade de troca de

prétons [75].
4.3.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR das membranas comerciais foram obtidos em um
espectrofotometro FTIR Spectrum 1000 da Perkin Elmer na faixa de 400 a 4000
cm-1, e analisadas na forma de pastilha com KBr (1,0%). Nessa frequéncia, a
radiacdo infravermelha quando absorvida, converte-se em energia de vibracdo
molecular, sendo possivel a identificacdo de grupos funcionais presentes na
estrutura do material e assim acompanhar as modificacbes nas estruturas

guimicas dos elementos contidos na membrana comercial.
4.3.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das membranas foi analisada em uma balanca
termogravimétrica da TA Instruments, modelo TGA 2050, na faixa de temperatura
de 25 °C a 1000 °C, sob taxa de aquecimento de 20 °C.min™* e atmosfera de N,. A
guantidade de amostra utilizada foi de aproximadamente 20 mg e a calibracdo do
aparelho foi feita com oxalato de calcio e aluminio. Foram determinadas as
temperaturas relativas a degradagédo dos componentes, percentual de perda de

massa relativa e residuo.

A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que

ocorre em uma amostra devida a elevacdo da temperatura ou com o tempo de
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analise. Variagcbes na massa ocorrem devido a transformacéo fisica (como por
exemplo, sublimacdo e evaporagcdo) ou quimica (como, degradacao
decomposicdo e oxidacdo) em funcdo da temperatura e/ou tempo. Esta técnica é
muito utilizada na caracterizacdo do perfil de degradacdo de polimeros entre
varios outros materiais, pois a exposicado a temperatura elevada pode, em alguns
casos, alterar a estrutura quimica e, consequentemente, as propriedades fisicas

dos materiais.
4.3.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento térmico das membranas foi analisado em calorimetro da
TA Instruments modelo DSC 2910, no intervalo de 25 a 250 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando 5 mg de
amostra. Foram avaliadas as transicbes térmicas das amostras bem como

eventos térmicos provenientes de transicdes fisicas das mesmas.

A técnica de calorimetria diferencial de varredura tem sido fundamental
para a determinacdo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Os eventos térmicos
gue geram modificagcbes em curvas de DSC sédo, basicamente, transicdes de
primeira e segunda ordem. As transicbes de primeira ordem dao origem a
formacdo de picos e apresentam variagdo de entalpia — endotérmica e
exotérmica. Em amostras de polimeros, entre os eventos endotérmicos podem
ocorrer fusdo, perda de massa da amostra (vaporizacdo de agua, aditivos ou
produtos volateis de reacdo ou decomposicéo), desorcao e reacdes de reducao. E
0s eventos exotérmicos podem ser cristalizacéo, reacdes de polimerizacao, cura,
oxidagdo, degradacdo oxidativa, adsorcdo, entre outros. As transicoes de
segunda ordem apresentam variacbes de capacidade -calorifica, mas sem
variacbes de entalpia; assim nao originam picos e apresentam-se como um

deslocamento da linha base em forma de “S”, como nha transi¢ao vitrea [76].

Neste mesmo equipamento foi realizado o teste de oxidacdo induzida, do
inglés, Oxidation Induced Time (OIT), adaptado da norma ASTM D3895 [75] a
qgual utiliza temperatura de ensaio de 200 °C, porém com objetivo de analisar a
estabilidade termo-oxidativa das membranas na faixa de temperatura de operacao
de uma célula de etanol direto DEFC, foi adotada a temperatura de 150 °C. A
andlise foi realizada com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e atmosfera de
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oxigénio (Oy) até a temperatura de 150 °C e manteve-se a amostra nestas

condi¢cdes por 60 min.

O tempo OIT é uma medida relativa de uma resisténcia do material a
decomposicdo oxidativa, que esta relacionado com o tempo que o material resiste
até o inicio de sua oxidacao exotérmica em uma dada temperatura sob atmosfera
de oxigénio, sendo considerado um teste de envelhecimento acelerado. A

oxidacao do polimero causa o aparecimento de um pico exotérmico [77].
4.3.6. Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

Amostras das membranas ativadas e ndo ativadas na forma de filme foram
analisadas em um analisador dindmico-mecanico da TA Instruments, modelo
DMA 2980, na faixa de temperatura de 25 a 250 °C, sob frequéncia de 1 Hz e
forca de 0,01 N. A analise dindmico-mecanica € uma técnica de grande precisédo
para medir as propriedades viscoelasticas das membranas, fornecendo
informacdes a respeito do modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”)
e tan delta, quando uma forga oscilatoria é aplicada na amostra.

4.3.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A condutividade ibnica das membranas foi analisada por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) por dois métodos. Para ambos os métodos, as
amostras foram tratadas e hidratadas, conforme o item 4.1. As membranas foram
analisadas segundo duas condi¢cdes de analise, uma em equipamento no
Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL/UFRGS) e outro em equipamento
no Instituto de Pesquisas Nucleares (IPEN/SP). No LAPOL, as medidas de
espectroscopia de impedancia das membranas foram realizadas a 25 °C em um
analisador de resposta de frequéncia Autolab PGSTAT 30/FRA2, no potencial de
circuito aberto e intervalo de frequéncia de 1 MHz a 1Hz e amplitude de 10 mV,
em condi¢Oes de temperatura e umidade nédo controladas. As membranas foram
recortadas com &rea circular igual a dos eletrodos (1,76 cm?) e colocadas entre
estes. Os eletrodos de aco inoxidavel foram fixados externamente por placas de
Teflon® conforme mostrado na Figura 11, a uma press&o constante e o conjunto
foi imerso em &gua em recipiente adequado a fim de garantir uma atmosfera

constante durante todo o teste.
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Figura 11 . Desenho ilustrativo do porta amostra para o primeiro teste de impedancia [77].
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No IPEN, a analise foi realizada utilizando-se uma camara de medidas em
aco inox composta por dois compartimentos interligados. Um dos compartimentos
dito inferior consiste em um reservatério de agua e, o outro superior é 0 porta
amostra. Ambos 0s compartimentos estdo acoplados a controladores de
temperatura independentes que possibilita variar a temperatura durante o teste, e
o grau de umidade da amostra por meio da diferenca de pressdo de vapor de
agua saturada entre os compartimentos. As membranas foram posicionadas entre
eletrodos em aco inox em contato com a as amostras. A condutividade ionica das
membranas foi analisada em um analisador de frequéncia Solartron 1260
utilizando excitacdo de 10 mV na faixa de frequéncia de 30 MHz a 1 Hz, variando-
se a temperatura da amostra de 40 °C a 130 °C e mantendo-se a umidade

relativa em 100%.

Os gréficos obtidos a partir das duas técnicas, representados no plano
complexo foram analisados e a resisténcia idbnica das membranas foi determinada
na interseccdo do arco com o eixo real (Z') [11,49,77-79]. A partir do valor da
resisténcia, calculou-se a condutividade idonica das membranas segundo a
Equacédo 13, que relaciona condutividade i6nica (d), espessura do filme (I), e

resisténcia ibnica (R) e area transversal (A) da amostra analisada.

RxA (13)

4.3.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens foram obtidas a partir da secdo transversal das membranas
ativadas, submetidas a clivagem criogénica em nitrogénio liquido e com sua

superficie metalizada com ouro.
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A estrutura das membranas bem como suas respectivas morfologias foi
avaliada utilizando um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucéo, Carl
Zeiss, modelo Sigma que possui um canhdo de emissao de elétrons por efeito de
campo (FEG-SEM), tipo Schottky. Este equipamento pertence ao Laboratorio de
Microscopia Eletronica y Analisis por Rayos X (LAMARX), da Faculdad de
Matematica, Astronomia y Fisica (FaMAF), da Universidad Nacional de Cérdoba
(UNC), Cérdoba/Argentina.

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica analitica muito
importante, pois, permite obter imagens tridimensionais, para o0 estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras, com alta resolucao
espacial e grande profundidade de campo. Observam-se nas imagens das
amostras, estruturas microscépicas bem detalhadas, sua morfologia e topografia,

além de obter uma analise quimica de pequenas areas do material.
4.3.9. Microscopia de forca atdmica (AFM)

Para obtencdo de uma andlise topografica detalhada da superficie das
membranas utilizou-se a técnica de microscopia de forgca atbmica, capaz de
fornecer uma variedade de informacdes das membranas, como dureza,
rugosidade, elasticidade da superficie, imagens topograficas em trés dimensdes

entre outras caracteristicas interessantes.

As andlises de AFM foram realizadas no Centro de Metrologia da
Universidad Tecnolégica Nacional (UTN) — Facultad Regional Cordoba, utilizando

um equipamento da Marca Brukker/Innova.

4.4. Preparacao da camada de difuséo gasosa-eletrod o (GDE)

O procedimento para confeccdo da camada de difusdo gasosa-eletrodo
(GDE) consistiu de trés etapas, a de tratamento do tecido de carbono usado como
substrato, a de preparacdo da camada de difusdo gasosa, finalmente a de

preparacdo da camada catalitica ou eletrodo.
4.4.1. Tratamento do tecido de carbono

O tecido de carbono (TC), como recebido, foi tratado termicamente em
forno resistivo a 450 °C/lh para eliminacdo de material organico e residuo
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industrial a fim de melhorar a dispersdo da emulsdo difusora. Apés o TC foi
tratado com acido nitrico (HNO3; 25% vol) a 80 °C/1h para ativacdo quimica da
superficie do tecido e posteriormente lavado em agua deionizada a 80 °C por 1h
para eliminagéo do acido. O TC ativado foi armazenado em agua deionizada até o

momento de utilizacao.

4.4.2. Preparo e deposi¢cdo da camada difusora (GDL)

A emulsdo para preparacdo da camada de difusdo gasosa foi feita pela
mistura de carbono Vulcan e solucdo aquosa de Teflon 60% (PTFE) na proporcao
Vulcan/PTFE de 70:30 (p/p) [78], conforme diagrama da metodologia ilustrado na
Figura 12. O p6 de carbono (Carbono Vulcan) foi tratado previamente em forno
resistivo (SANCHIS) em atmosfera de argonio a 850 °C por 1h, a fim de eliminar

possiveis contaminantes [80-82].

Figura 12. Fluxograma ilustrativo de preparacéo da emulséo difusora.
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Deposico sobre o tecido de
carbono

A camada de difusdo gasosa (3 mg.cm™) foi preparada pela deposicdo em
ambas as faces de uma amostra do tecido de carbono ativado, utilizado como
substrato. A emulséo foi dispersa uniformemente por aspersdo sobre uma das

faces do substrato do tecido de carbono ativado, revestindo uma area
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previamente determinada. Apés a evaporacdo dos solventes, por 30 min em
estufa o0 mesmo procedimento foi realizado sobre a outra face.

Em funcdo da dificuldade encontrada na manutencdo da estabilidade da
emulséo do carbono Vulcan/PTFE e deposi¢cdo da camada difusora via aerografo,
foram também preparadas emuls6es com resina hidrocarbénica sulfonada (resina
Unilene [83-85]), cuja unidade repetitiva estireno-indeno € mostrada na Figura 13,
sendo solivel em agua. As emulsdes com resina Unilene sulfonada, como
tensoativo, foram mais estaveis e ndo apresentaram problemas de entupimento

do aerégrafo durante a aplicacéo.

Figura 13. Unidade repetitiva da resina Unilene BS-140.
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A deposicao da emulsdo Carbono Vulcan/PTFE no tecido de carbono para
obtencdo da camada difusora de gas foi feita por processo de aspersdo com
aerdégrafo em equipamento semi-automatico confeccionado para tal (Figura 14) e

de forma manual.

Figura 14. Equipamento com aerdgrafo acoplado para dispersao de emulséo.

No equipamento, a deposicdo era efetuada pelo deslocamento dos eixos
em movimentos no plano x-y em area igual a da célula unitaria do protétipo de
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DEFC de 4,2 x 4,2 (cm) controlado por software computacional. Em fungdo da
nao uniformidade das camadas obtidas de forma automatizada neste trabalho
foram somente utilizadas as camadas de difusdo de gas preparadas

manualmente, devendo o equipamento ser ainda otimizado.

As deposicoes da emulsdo sobre o tecido de carbono ativado feitas
manualmente foram preparadas com o aerografo a uma distancia do substrato
entre 5 a 15 cm, fazendo-se deposi¢cdes sucessivas até se atingir uma camada

sobre o tecido de carbono com a massa desejada de 3 mg.cm-2.

ApOs o suporte de tecido de carbono ativado estar recoberto em ambos os
lados com as camadas de Carbono Vulcan/PTFE, este foi calcinado
sucessivamente a 280 °C por 30 min e a 330 °C por mais 30 min em forno
resistivo (SANCHIS) com taxa de aquecimento de 5 °C.min™. Apds o tratamento
térmico foi obtida uma camada de difusdo de gas porosa com elevada area

superficial.

4.4.3. Preparo e aplicacdo da camada catalitica ou eletrodo

A camada catalitica anddica e catddica (eletrodos) foram preparadas
conforme ilustrado na Figura 15. A emulsdo catalitica, denominada
corriqueiramente de tinta catalitica, foi depositada sobre uma das faces do tecido
de carbono ativado ou da camada de difusédo de gas (GDL).

Figura 15. Fluxograma ilustrativo de preparagédo da emulsado catalitica para
eletrodo de &nodo e eletrodo de catodo.
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A tinta catalitica foi preparada com quantidade equivalente a 1 mg de
eletrocatalisador e 1,1 mg de Nafion® seco por cm? de area da camada a ser
confeccionada. A emulsdo eletrocatalisador/Nafion® foi preparada pela mistura
equivalente dos componentes e 1,0 mL de isopropanol sendo homogeneizada em
banho de ultrassom. O eletrodo catédico foi preparado com Pt/C (20%), e o
anodico com PtSn/C (20%, 3:1), ambos contendo carga de catalisador de platina
de 1 mg.cm™? [79,80,85]. A tinta catalitica anddica e catédica foram depositadas
manualmente com auxilio de um pincel sobre uma das GDL previamente
preparadas com obtencédo, respectivamente, de um GDE anodico e outro
catédico. Apos a deposicao da tinta catalitica os GDEs foram secos em estufa a
80 °C por 1 h.

4.5. Caracterizacéo dos Eletrodos

Os eletrodos foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
com EDS (MEV-EDS), com o objetivo de avaliar a homogeneidade destes com
relacdo a morfologia, quantidade de massa e espessura da camada depositada e
teor de metal ativo. Foi também avaliado a distribuicdo dos elementos por meio
do mapeamento de enxofre (S) e do carbono (C) considerando a razdo atémica

entre esses elementos (razao 70:30).

A morfologia das camadas (difusora e catalitica) dos GDEs foi avaliada
com o mesmo equipamento citado no item 4.3.5. Esse pode ser equipado com
diferentes detectores, entre os quais 0 detector de elétrons secundarios para
imagens de alta resolucdo, detector de elétrons retroespalhados que permite
obter informacdes de contraste quimico e da topografia da superficie, e um
detector dispersivo em energia (EDS) ou dispersivo em comprimento de onda
(WDS), o que permite recolher os raios-x gerados pela amostra e realizar varias
analises e imagens da distribuicdo espacial dos elementos em superficies. Em
geral, a preparagdo da amostra é simples, tendo-se em mente alguns requisitos
basicos a serem cumpridos como a fixacéo, desidratacdo, secagem e a superficie
deve ser condutora de corrente elétrica e de calor, de modo que as amostras sao

revestidas com uma camada de carbono ou de ouro.

Para a coleta de raios-x, dois tipos de espectrometros, o dispersivo em

energia (EDS) e o dispersivo em comprimento de onda (WDS) séo utilizados. O
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EDS baseia-se em um detector de estado soélido é feito de materiais
semicondutores (geralmente de Si ou Ge), de modo que a radiacdo detectada
excite os elétrons de valéncia para a banda de condugédo. Os transportadores de
carga sao recolhidos por uma voltagem aplicada, gerando um pulso de corrente
gue € proporcional & energia depositada pela radiacdo incidente. A cadeia
eletrbnica é amplificada através do sinal elétrico para entdo 0 processo registrar
em um analisador multicanal. A vantagem deste tipo de detector € que o espectro
completo é adquirido simultaneamente. Além disso, porque a cadeia eletrbnica
introduz uma incerteza significativa nas energias calculadas, isto tem a
desvantagem de baixa resolucdo em energia, tipicamente da ordem de 130 eV
para Mn-K a(5,9 eV).

Espectrdmetro WDS: Nestes espectrometros, o comprimento de onda da

radiacdo emitida pela amostra € selecionada por um cristal analisador baseado na
lei de Bragg. Uma das vantagens deste tipo de detector € a sua alta resolugcédo em
energia (0 que pode ser de poucos eV). A principal desvantagem é que o tempo
necessario para obter estatistica suficiente € muito maior do que para a EDS.

Espectroscopia dispersiva em energia (EDS) foi empregada para a
caracterizacao quimica dos recobrimentos, utilizando uma voltagem de 10 kV. A
técnica de microandlise por mapeamento é largamente empregado para analise
qualitativa e quantitativa de todos os elementos da tabela periddica que tem

numero atbmico maior que cinco.

4.6. Prensagem dos componentes GDEs-Membrana

A prensagem dos componentes GDEs e membrana tém por finalidade de
melhorar o contato elétrico entre a membrana e as camadas cataliticas ou
eletrodo [84]. Os conjuntos GDEs e membrana (&4rea geométrica de 4,2 x 4,2 cm?)
foram prensados a quente em temperatura de 125 °C por 2 min sob presséo de 5
ton ou 246,56 kgf.cm™. O “sanduiche” dos componentes foi prensado entre duas
molduras de fibra de vidro com regido central de 4,2 x 4,2 cm? e regi&o externa
com &rea igual das placas de grafite (area 6 x 6 cm?), afim de evitar curto circuito

ou vazamento dos gases.

Foi variado o tipo de membrana e tipo de GDE, sendo um comercial:

Eletrodo comercial, GDL confeccionados sem resina (GDL+ anodo e GDL +
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catodo), GDL com resina (GDL/R + anodo e GDL/R + céatodo) e variando-se as
membranas (Nafion-117, E-750 e P-730). A célula unitaria do LAPOL possui a

placa de grafite com area de 36 cm? e area dos canais de fluxo é de 17,64 cm?.
4.7. Ensaio em FC unitéria alimentada com etanol (D EFC)

Os testes foram realizados em um prototipo de célula a combustivel
desenvolvida no Lapol/EE/UFRGS, conforme pode ser visualizado na Figura 16 .
A célula unitaria é constituida por placas bipolares de grafite para distribuicdo dos
combustiveis do tipo paralela com &rea ativa de 17,64 cm®. A temperatura de
operacado da célula foi mantida a 80 °C e utilizando como combustivel oxidante
solucdo de etanol 2 mol.L™ utilizado em temperatura ambiente e alimentado por
meio de uma bomba peristaltica com fluxo de 2 mL.min, e no catodo utilizou-se
como combustivel redutor o oxigénio umidificado, com pressdo de 1,5 atm e
vazdo de 350 mL.min™ .

Figura 16. Prot6tipo de FC unitaria montado no LAPOL/UFRGS.

Antes da obtencdo dos dados de corrente (A) e de Tenséo (V), os MEAs
foram ativados, utilizando hidrogénio no anodo e oxigénio no céatodo, na
temperatura de 80 °C e sob pressao constante de 1,5 atm por aproximadamente
2 h antes da alimentacdo da FC com etanol [74]. Esta etapa é fundamental, pois,
objetiva ativar todos ou a maior parte dos sitios cataliticos do catalisador de
platina localizados nos intersticios do suporte de carbono favorecendo a cinética
de oxidacdo, ou seja, ativa 0 MEA em sua tripla fase, a conducéo protdnica da

membrana e consequentemente obtém-se maiores densidades de corrente.
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A avaliacdo do desempenho de uma célula a combustivel se faz, pela
curva de polarizacéo, que relaciona o potencial da célula com a densidade de
corrente. Estas curvas tém por finalidade avaliar o desempenho destas
membranas, quando utilizadas como eletrolitos em células do tipo DEFC assim
como a estabilidade dos eletrodos. As medidas de polarizacdo foram realizadas
com os eletrodos preparados pelo método desenvolvido neste trabalho e com

eletrodos comerciais da Electrocell para efeito comparativo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As membranas da FuMATech® E-750 e P-730 com estruturas quimicas
diferentes, e a membrana da DuPont® Nafion-117 foram analisadas quanto &
natureza quimica, estabilidade térmica, comportamento viscoelastico, morfologia,
capacidade de troca ionica, grau de inchamento e condutividade. Todas as
membranas foram testadas em prototipo de FC unitaria alimentada com solucao
aquosa alcodlica 2 mol.L?, utilizando GDEs comerciais e preparados neste
trabalho. As GDLs foram preparadas com e sem emulsificante (resina
hidrocarbénica sulfonada) para melhor dispersao das particulas de carbono. Os
GDEs foram caracterizados por MEV-EDS com mapeamento dos componentes.
As membranas foram comparadas com relacdo as suas caracteristicas e valores

de potencial obtidos com GDEs comercial e preparados no trabalho.

5.1. Caracteristicas das membranas em funcdo da com  posicéo

A espectrometria de FTIR foi utilizada com o intuito de identificar
gualitativamente a estrutura quimica das membranas. Figura 17 apresenta os
espectros de FTIR das membranas hidrocarbénicas nao fluoradas E-750 e P-730
(FUMATech®/GR) e da membrana fluorada Nafion-117 (DuPont®).

Figura 17. Espectros de FTIR das membranas Nafion-117, E-750 e P-730.
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Pelos espectros de FTIR das membranas € possivel observar que todas
apresentam na regido entre 3600 a 3400 cm™ estiramento da ligagdo O-H dos

grupos HSOg3, bem como de pontes de hidrogénio entre grupos sulfénicos e agua.

O espectro de FTIR da membrana Nafion-117 apresenta bandas de
absorcdo em 1631 cm™ e 1327 cm™ atribuidas & deformacdo angular a partir de
moléculas de agua e ao estiramento assimétrico da ligacdo C-C. A absorcdo em
torno de 1250 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico do grupo CF,_CF», as
absorcbes em 1060 cm® e 1135 cm™’ sdo devido, respectivamente, ao
estiramento simétrico e assimétrico do grupo -SO3 na cadeia lateral. A banda em

985 cm™ foi atribuida & vibracdo de estiramento simétrico do grupo C-O-C [49,75].

Os espectros de FTIR das membranas E-750 e P-730 apresentam bandas
de absorcdo muito semelhantes, pois, ambas possuem estrutura aroméatica similar
e hidrofilicas. As bandas entre 3050 cm™ a 2796 cm™ s&do caracteristicas do
estiramento da ligacdo C-H de anel aromatico, ndo sendo observado no aspectro
da membrana Nafion-117, por ser composta de cadeia com ligacao alifatica. A
banda carbonila foi observada em 1665 cm™ para a membrana P-730 e em 1653
cm™ para a membrana E-750. As bandas em 1596 cm™ e 1591 cm™ foram
atribuidas, respectivamente, ao estiramento da ligacdo C=C do anel aromatico e
as pontes de hidrogénio intermoleculares. Os picos em 1490 cm™ e 1495 cm™ das
membranas E-750 e P-730, respectivamente, sdo relativos a vibracéo da ligacao
C-H do anel no plano e o pico em 1470 cm™ que aparece nos espectros de
ambas as membranas é referente a deformacéo axial da ligagdo C-C do anel da
cadeia hidrocarb6nica. Os picos na faixa de 1258-1078 cm™ para a membrana E-
750 e 1241-1086 cm™ para a P-730 s&o atribuidos ao estiramento das ligacées do
grupo sulfénico (O=S=0). Estas bandas confirmam a presenca de grupos acidos
nas membranas e estdo de acordo com dados reportados na literatura [51,49,86].
As absorcdes entre 890 cm™ e 800 cm™ correspondem as vibracées das ligacdes
C-H do anel aromético fora do plano.

5.2. Estabilidade térmica das membranas por TGAe D SC

A Figura 18 apresenta os termogramas de TGA das membranas Nafion-
117, E-750 e P-730, obtidos em ensaios sob atmosfera de nitrogénio, a partir dos

guais se observa que a membrana fluorada Nafion-117 sofre oxidacdo e
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degradacao total, enquanto as hidrocarbdnicas aromaticas sofrem ciclizacdo e
consequente carbonizacéo das cadeias, apresentando residuo a 1000 °C superior
a 40%. A membrana Nafion-117 apresentou quatro eventos, sendo um inferior a
100 °C relativo a perda de 4gua, um a 359 °C devido a decomposicéo dos grupos
sulfénicos, e dois eventos geminados com maximo a 465 °C e 495 °C devido a

degradacéao da cadeia fluorada, conforme ja relatado na literatura [86-89].

Figura 18. Termogramas de TGA das membranas Nafion-117 (preto), E-750 (vermelho)
e P-730 (verde) (atm. N,).
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As membranas FuMATech® também apresentaram 4 eventos de
degradacdo, sendo dois deles relativos a perda de agua (T<100°C) e
decomposicédo dos grupos sulfénicos. Enquanto a membrana E-750 apresentou
um pico bem definido em torno de 220 °C, a membrana P-730 apresentou perda
de massa crescente até o inicio do terceiro evento, em consequéncia da diferenca
estrutural das mesmas. Ambas as membranas apresentaram oxidagdo e
degradacao parcial na faixa de 460 °C a 650 °C. Uma vez que possuem aneis
aromaticos na cadeia principal é altamente provavel que haja condensacao
destes com formagdo de estruturas ciclicas conjugadas, e consequente
carbonizacéo, o que leva a formacao de um alto teor de residuo em torno de 51%
e 42%, respectivamente, para a membrana P-730 e E-750. Conforme pode ser
visto nos termogramas obtidos na analise das membranas em atmosfera de ar
(rica em O;), mostrados na Figura 19, as membranas P-730 e E-750
apresentaram perfil térmico diferenciado principalmente acima de 500 °C,
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ocorrendo uma maior oxidacdo/degradacdo da cadeia principal aromatica. No
entanto, a membrana P-730 ainda apresentou residuo de 12,5% contra os 1,8%
apresentado pela membrana E-750.

Figura 19. Termogramas de TGA das membranas E-750 (vermelho), P-730 (verde) com
mudanca de atmosfera de N, para O,
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Tal comportamento térmico resulta da diferenca estrutural entre os
polimeros eletrolitos precursores utilizados na preparacdo das membranas, sendo
a E-750 a base de poli(éter-éter-cetona) (SPEEK) sulfonado, e a membrana P-
730 a base da blenda de SPEEK e poli(ftalazinona éter cetona) (SPPEK).
Polimeros com cadeia principal a base de anéis aromaticos apresentam alta
resisténcia térmica e em atmosfera de N, apresentam alta resisténcia a
combustéo total, sofrendo facilmente carbonizacdo, sendo a membrana P-730

mais resistente a oxidacao.

Com o intuito de avaliar também a estabilidade oxidativa das membranas
guanto a aplicacdo em altas temperaturas, estas foram submetidas a um ensaio
similar ao tempo de OIT, ou tempo de oxidacdo induzida conforme condi¢cbes
descritas no item 4.3.3. [75,77]. A Figura 20 apresenta o perfil das curvas obtidas
nos ensaios de DSC a 150 °C, por um periodo de 1 h. As amostras foram
aquecidas até 150 °C, faixa de temperatura na qual ha somente evaporacao de
agua das membranas. Durante o periodo de 1 h ndo houve nenhum pico

endotérmico, o que indica que as membranas hidrocarbdnicas ndo apresentaram
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oxidacdo neste intervalo a 150 °C. Ambas membranas apresentaram
comportamento térmico similar mantendo-se estaveis a 150 °C e o0 pico

endotérmico inicial se deve a evaporacédo de agua [75,77].

Figura 20. Curvas de tempo de oxidagao induzida (OIT) da E-750 e P-730.
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A Figura 21 apresenta as curvas endotérmicas de DSC das membranas
Nafion-117, E-750 e P-730. As curvas endotérmicas foram obtidas apo6s as
amostras serem aguecidas até 110 °C e serem mantidas nesta temperatura por 5
min para remocao de agua de hidratacdo. Em seguida foi feito resfriamento até 25

°C e novo aquecimento até 250 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

Figura 21. Curva endotérmica de DSC das membranas Nafion-117, E-750 e P-730.
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A membrana Nafion-117 apresenta variacdo da linha base, relativa a sua
temperatura de transicao vitrea (Tg) em aproximadamente 139 °C, conforma ja
reportado na literatura [90]. Para a membrana P-730 ndo foi possivel observar
inflexdo na linha base relativa a Tg dos polimeros, ja que na faixa de temperatura
relativa de 50 °C a aproximadamente 150 °C ha ocorréncia de volateis que

mascaram este evento.

Para a membrana E-750, observa se variagdo na linha base e teve um pico
endotérmico por volta de 135 °C, devido a Tg e a volatilizagdo de material. O valor
relativamente alto da Tg se deve a presenca de anéis aromaticos na estrutura

guimica dos polimeros PEEK que constituintem a membrana.

5.3. Andlise do comportamento viscoelastico das mem branas por
DMA

O comportamento viscoelastico das membranas foi avaliado antes e apés
tratamento de ativacdo, durante o qual as membranas absorvem agua ou incham.
O comportamento viscoelastico das membranas € um reflexo da sua morfologia e
transicbes térmicas devido a mudanga conformacional de segmentos
moleculares. As curvas de moédulo de armazenamento e tangente & (E”/E’) em
funcdo da temperatura refletem a morfologia e mudangcas conformacionais ou
rearranjos moleculares no material. A temperatura na qual os méddulos de
armazenamento e viscoelastico variam de forma significativa identifica a
ocorréncia de uma transicao fisica no material. O objetivo desta técnica também
foi avaliar o comportamento das membranas apés o tratamento de ativacdo onde
o tratamento de ativacdo objetiva “protonar” a membrana a fim de melhorar a sua

conducéo protonica.

A Figura 22 mostra a variacdo do moédulo de armazenamento (E’) e tan &
da membrana Nafion-117 ativada ou ndo, em funcéo da temperatura. Observa-se
gue em temperaturas inferiores a 100 °C a membrana tratada apresentou maiores
valores de E’ em relacdo a membrana néo tratada. Verifica-se que a hidratacéo
da fracdo hidrofilica da membrana Nafion-117, devido ao tratamento de ativacao,
confere a esta uma maior resisténcia mecanica, visto pelos maiores valores de E’
nesta regido. Acima de 60 °C h& uma diminuicdo significativa da rigidez da

membrana, sendo esta normalmente utilizada a 80 °C, temperatura de operacao
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de uma PEMFC, cujo valor de E’ € da ordem de 220 MPa. O tratamento da
membrana em meio aquoso acido aumenta a resisténcia da membrana e causa
um aumento no valor de E’ em torno de 50 Mpa. Também pelo menor valor de tan
0 a 80 °C verifica-se que a membrana tratada torna-se um material mais
elastomeérico. Verifica-se que acima de 100 °C ambas as membranas tratadas ou
nao, ndo apresentam resisténcia mecanica, ja que os valores de E’ tendem a
zero. Como os valores de tan & da membrana tratada acima de 100 °C continuam
inferiores ao da membrana néo tratada, infere-se que o mdédulo de perda (E”) da
membrana tratada € inferior, que pode ser devido ao rearranjo diferenciado a

perda de agua ligada.

Figura 22. Variagcdo do modulo de armazenamento (E’) e tan & com a temperatura da
membrana Nafion-117 antes (=) e apods ativacao ().
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A temperatura de transicao vitrea (Tg) da membrana Nafion-117, dada pelo
maximo da curva de tan 8, praticamente ndo sofreu alteragcdo com o tratamento
de ativacdo, sendo em torno de 113 °C. Como esta transicéo reflete a mobilidade
da cadeia fluorada hidrocarbénica do Teflon® a presenca ou ndo de agua ligada
nos grupos sulfénicos, por pontes de hidrogénio, na extremidade dos grupos

laterais ndo afeta a Tg do polimero.

A Figura 23 mostra a variacdo do modulo de armazenamento (E’) e tan &
em funcdo da temperatura da membrana E-750 da FUMATech®, ativadas e nao
ativadas. Verifica-se que a membrana E-750 néo tratada apresenta valores de E’

dez vezes superior (2860 MPa) em relacdo a Nafion-117 (284 MPa) no intervalo
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de 30 °C a 100 °C. Observa-se que a E-750 apresentou comportamento inverso
ao observado para a membrana Nafion-117, ja que quando tratada apresentou
menores valores E’ até a temperatura avaliada de 150 °C bem como variagdo no
valor de Tg, mudando de 124 °C para 115 °C. Tal comportamento de deve a
diferencas na estrutura quimica dos polimeros das membranas, ja que a
membrana E-750 é a base de poli(éter-éter-cetona) sulfonado, contendo na
cadeia principal grupos éter e cetbnicos, bem como anéis aromaticos 0s quais
contém os grupos sulfénicos hidrofilicos. Desta forma se observa que as
moléculas de agua atuam como plastificante do polimero enfraquecendo as forcas
de interacdo entre as cadeias causando alargamento significativo no pico da tan
0. A ativacdo torna a membrana E-750 mais flexivel e menos elastica uma vez

gue os valores de tan & foram significativamente superiores até 130 °C.

Figura 23. Variacdo do médulo de armazenamento (E’) e tan & com a temperatura da
membrana E-750 antes (°) e ap0s ativagao (¢).
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Apés a temperatura de aproximadamente 50 °C, a membrana E-750
ativada apresentou queda nos valores de E’, em torno de até 30%, devido a maior
relaxacao da cadeia principal pela plastificacdo das mesmas. Tal comportamento
se deve ao fato de n&do haver dominios hidrofébicos e hidrofilicos bem
demarcados como da membrana Nafion®, devido ao fato desta apresentar grupos
éter e cetdnicos ao longo da cadeia capaz de formar pontes de hidrogénio com a
agua, havendo hidratacdo uniforme da mesma. Tal fato € corroborado pelo

abaixamento da Tg em torno de 10 °C apoés o tratamento.
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O modulo de armazenamento apresentados pelas membranas
hidrocarbbnicas na temperatura de operacdo da célula (80 °C) foram
significativamente superiores da membrana Nafion-117 (185 MPa), E-750 (1508
MPa) e a P-730 (3435 MPa).

A Figura 24 mostra a variacdo do médulo de armazenamento e da tan o
em funcdo da temperatura da membrana P-730 a base de SPPEK tratada e nao
tratada. O comportamento apresentado por esta membrana foi semelhante ao da
Nafion-117 e contrario da membrana E-750, apresentando aumento nos valores
de modulo de armazenamento e tan & apds o tratamento de ativacdo, ou seja,

tornou-se mais elastica.

Figura 24. Variacdo do modulo de armazenamento (E’) e tan & com a temperatura da
membrana P-730 antes (~) e apds ativacao (¢).
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A membrana P-730 tem estrutura quimica semelhante a membrana E-750,
sendo um grupo éter substituido por um grupo ftalazinona, composto por dois
anéis aromaticos conjugados ligados a cadeia por um nitrogénio, nao sulfonado.
Estes grupos aumentam a rigidez da cadeia e a Tg do polimero, sendo o mdodulo
de armazenamento da membrana P-730 a 80 °C da ordem de 2100 MPa,
enquanto o da membrana E-750 € da ordem de 2800 MPa, contra o valor
apresentado pela Nafion-117 de 220 MPa. Mesmo em condicdo hidratada as
membranas FuMATech® apresentaram valores de E’ significativamente maiores

gue os da Nafion-117
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O tratamento de ativacdo da membrana P-730 a torna mais resistente,
causando um aumento de E’ de 2.000 MPa para mais de 3.000 MPa na faixa de
temperatura de 30 °C a 150 °C. Por outro lado houve um deslocamento da Tg de
176 °C para 223 °C. Devido a espessura das membranas, de 180 um para a
membrana Nafion-117, e 50 um e 30 um para as membranas E-750 e P-730
respectivamente, variarem houve necessidade de se ajustar as amostras no

suporte ou garras para a analise das mesmas no DMA.

Verifica-se que a membrana P-730 apresenta maior valores de méddulo
(3000 MPa) no intervalo de temperatura analisado, com decréscimo deste

somente em temperaturas acima de 150 °C.

As membranas FuUMATech® apresentaram rigidez superior a da Nafion-117,
e na faixa de 80 a 120 °C o modulo de elasticidade das membranas N-117, E-750
e P-730 sdo da ordem de 50, 500 e 3400 MPa, respectivamente. Enquanto as
duas primeiras apresentam transicao vitrea (Tg) (dada pelo maximo da curva tan
0) em torno de 115 °C, a membrana P-730 apresentou esta transicdo em 225 °C,
0 que denota o seu carater de material mais rigido, devido a anéis aromaticos na
cadeia principal o que confere a esta membranas maior estabilidade mecéanica em
altas temperaturas. As membranas N-117 e E-750 apresentaram modulo
praticamente nulo proximo a temperatura de 150 °C, enquanto a P-730 manteve

sua rigidez constante até a sua Tg em torno 220 °C.

5.4. Morfologia das membranas por MEV e AFM

A Figura 25 apresenta as imagens de MEV da superficie de fratura das
membranas hidrocarbénicas E-750 (1500x (Al) e 6000x (A2)) e da P-730 (1800x
(B1) e 5500x (B2)) apos ativacdo. A morfologia estrutural das membranas e seus
dominios hidrofilicos ou i6nicos bem como a distribuicdo do tamanho destes sao
de extrema importancia para a condutividade proténica e consequentemente para
um melhor desempenho da célula a combustivel tipo DEFC [89]. As imagens de
MEV da membrana E-750, mostram haver uma variagdo de fase no topo da
imagem (Al) enquanto a caracteristica da superficie em (A2) € a mesma em toda
a extensdo. Observam-se cavidades nodulares e estrutura rugosa. Nas

micrografias (B1) e (B2) as imagens da membrana P-730 s&o uniformes e
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apresenta superficie com estrutura “esponjosa”, com boa distribuicdo dos

dominios.

Figura 25. Imagens de MEV da secéo transversal das membranas ativadas E-750
(1500x (A1) e 6000x (A2)) e P-730 (1800x (B1) e 5500x (B2)).

30.0kV

A Figura 26 apresenta as imagens tridimensionais de AFM das
membranas Nafion-117 (A); E-750 (B) e P-730 (C). Para melhor visualizagcdo da
estrutura morfolégica a superficie analisada das membranas foi feita segundo trés
diferentes larguras (eixo x = eixo y), sendo 2 um (indice 1), 5 um (indice 2), e 500
pm (indice 3). A diferenca entre as alturas maximas e minimas na dire¢do Z das
imagens fornece a rugosidade segundo a morfologia na superficie das
membranas. Na topografia da membrana Nafion-117 mostra mudanca de alturas
localizadas, provavelmente devido a presenca de residuos ou impurezas, quando
observado em uma regido maior de 500 um (A3). A Nafion-117 apresenta uma
superficie mais lisa quando comparado as demais membranas. As topografias

das membranas E-750 e P-730 sdo semelhantes, porém a distribuicdo dos picos
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de altura da membrana P-730 (C3) € menos acentuada do que para a membrana

E-750 (B3), ou seja, hd uma maior rugosidade na superficie da membrana.

Figura 26. Imagens de AFM das membranas Nafion-117 de 2 um (A1), 5 um (A2) e 500
pum (A3); E-750 de 2 um (B1), 5 um (B2) e 500 pum (B3) e P-730 de 2 um (B1), 5 um (B2)
e 500 um (B3).

5.5. Grau de inchamento e capacidade de troca i6nic a das
membranas.

Membranas poliméricas com aplicacdo em células tipo PEMFC e DAFC
devem ter a capacidade de absorver agua, pois, esta exerce papel fundamental

no transporte de cargas ou prétons através da membrana, no entanto por outro
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lado exerce influéncia negativa nas propriedades mecanicas das membranas
guando o grau de inchamento for excessivamente alto [91,92]. Quando usadas
em temperaturas operacionais de 80 °C a 100 °C, numa PEMFC os gases devem
ser umidificados para que a relacdo H,O/SO3H se mantenha. No caso das células

tipo DAFC, o combustivel (etanol) € adicionado através de uma solu¢do aquosa.

A Tabela 3 apresenta os valores de grau de inchamento das membranas em
solucdo de etanol 2 mol.L™* e em etanol, avaliado na temperatura ambiente por 24
h na T=25 °C e em 80 °C, temperatura de operacédo da célula, por 1 h. Para
efeito de comparacao, foi determinado também o grau de inchamento para a

membrana Nafion-117.

Tabela 3. Variacdo do percentual de inchamento das membranas em funcdo do meio e
da temperatura.

Temperatura Meio Nafion-117 E-750 P-730
H,O por 24h 23 20 16

25 °C EtOH 2 mol.L™ por 24h 29 26 22
EtOH por 24h 34 30 25

H,O por 1h 45 27 22

80 °C EtOH 2 mol.L™ por 1h 115 42 26
EtOH por 1h 220 23 15

E possivel observar que a membrana Nafion-117 tanto na temperatura
ambiente (T=25 °C) como a 80 °C apresentou maior grau de inchamento do que
as membranas hidrocarbonicas E-750 e P-730. Todas as membranas
apresentaram maior grau de inchamento quando avaliadas em temperatura de 80
°C, 0 que esta de acordo com dados da literatura [91], podendo ser atribuido ao
aumento do volume livre do polimero ou abertura da rede polimérica e exposicao
de maior nimero de aglomerados id6nicos capaz de uma maior hidratacdo ou

retencdo de agua na membrana.

De uma maneira geral as membranas hidrocarbonicas sdo menos
suscetiveis ao inchamento em etanol, em solu¢cdo ou puro, que a membrana
Nafion-117. Tal diferenca se deve a afinidade quimica soluto-solvente, j4 que os
parametros de solubilidade da Nafion-117 e etanol sdo bastante préximos ao

contrario do etanol e das membranas hidrocarbénicas nao fluoradas, tendo este
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baixo grau de compatibilidade quimica. Tal afinidade se observa no elevado grau
de inchamento da membrana Nafion-117 em etanol quer seja pelo efeito da

temperatura ou tempo de contato entre estes.

Na temperatura de 80 °C, durante 1 h, tanto em agua como em etanol ou em
solucdo destes, as membranas hidrocarbdnicas apresentam igual
comportamento, com grau de inchamento semelhantes, sendo que a E-750 tende

a teor maior de absorcgéo que a P-730.

O fato das membranas hidrocarbonicas apresentarem baixo grau de
inchamento na temperatura de 80 °C, as torna candidatas promissoras para uso
em células a combustivel com etanol direto, pois, no entanto um dos pontos
criticos no desempenho da célula € a permeabilidade ou crossover do etanol

através da membrana, o que diminui drasticamente a eficiéncia da célula.

A capacidade de troca i6nica (IEC) das membranas esta diretamente
relacionada com a quantidade de grupos acido sulfénicos presentes na matriz
polimérica, ou seja, a capacidade de troca ibnica da membrana é avaliada através
da substituicido do préton do grupo sulfénico (-SOz™ "H), ionizavel em meio
aquoso, por Na®*, quando a membrana ¢ imersa em solucéo aquosa de cloreto de
sédio. A Tabela 4 apresenta os valores de capacidade de troca i6nica das
membranas em funcdo da espessura como recebidas do fornecedor e apds o

tratamento de ativacao.

Tabela 4. Espessura e IEC das membranas Nafion-117, E-750 e P-730.

Espessura

Membrana Espessura * pos tratamento IEC* IECexp
(m) T-25 °C (um) (mEglg)  (MEg/g)

Nafion-117 183 213 0,91 1,12

E-750 50 54 1,35 1,14

P-730 30 38 1,42 1,23

Valores experimentais e fornecidos* [59].

Os valores de capacidade de troca idnica das membranas FUMATech® foram
inferiores ao especificado para o produto, e o obtido para a membrana Nafion-117
foi superior. O maior valor de IEC observado para a membrana P-730 pode ser

devido ao um maior teor de grupos sufénicos nesta.
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5.6. Avaliacdo da condutividade das membranas pori  mpedancia

A condutividade das membranas foi determinada a partir do valor de
resisténcia ibnica, obtido no diagrama de Nyquist gerado a partir dos valores de
resisténcia medidos em um potenciostato acoplado a um analisador de respostas
em frequéncias. O transporte i6nico em eletrélitos poliméricos ocorre por
mecanismo veicular, no qual os prétons se ligam a moléculas de agua nos canais
hidrofilicos da membrana, chamado mecanismo de Grottus, e por difusdo de
prétons, devido ao gradiente de concentracdo, predominante em baixas
temperaturas, ou por transporte de migragéo, o qual ocorre devido a influéncia de
um campo elétrico [49].

As amostras foram analisadas na forma transversal, considerando 100% de
umidade, estando submersas em H,O durante o teste. O valor da resisténcia (R)
das amostras foi determinado pelo ponto de intercessao do eixo x e y do grafico Z’
versus Z”, ou seja, o valor da resisténcia da membrana € dado pelo ponto na

interseccdo do eixo real (Z') com o imaginério (Z”) em altas frequéncias.

O valor de condutividade das membranas analisadas no Lapol a 25 °C,
calculado pela Eq.13, e aqueles determinados no IPEN a 80 °C e 130 °C se

encontram na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de resisténcia ibnica e condutividade das membranas Nafion-117 E-
750 e P-730 em diferentes temperaturas.

Resisténcia Condutividade Condutividade Condutividade

Membrana (ohm) d(S.cm™)a  &(S.cm™)as80°C d(S.cm™)a

(Lapol) 25°C (Lapol) (Ipen) 130°C (Ipen)
N-117 1,01 1,21x10% 3,50x1072 4,21x10*
E-750 2,79 1,10x10? 7,60x10 1,37x10*
P-730 5,27 4,10x10* 9,30x10* 1,71x1073

A membrana Nafion-117 nas condi¢cdes de analise do Lapol (item 4.3.9.)
apresentou valor de condutividade em torno de 1,2x10? S.cm™, valor este
semelhante ao valor para temperatura de 25 °C de condutividade relatado na
literatura [92]. Tal resultado credita confiabilidade ao teste realizado, ja que tal
analise é extremamente sensivel a diferentes fatores. Nas mesmas condi¢des a
membrana E-750 apresentou valor de condutividade proximo da Nafion-117. J4 a

membrana P-730 apresentou valor de condutividade bem inferior (4,1x10* S.cm™)
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a ambas membranas. Os valores de condutividade fornecidos na literatura
descritos na Tab.2, ndo confirmam com os encontrados neste trabalho, para as
membranas hidrocarbonicas E-750 e P-730, onde a condutividade da membrana
P-730 dizia ser maior (1,4x10" S.cm™) que a encontrada tanto na mesma
temperatura de 25 °C como em temperaturas mais elevadas.

Pode se observar que os resultados obtidos no Ipen na temperatura de 40
°C, a membrana E-750 apresentou valores superiores da membrana Nafion-117,
enquanto a membrana P-730 apresentou valores de condutividade bem inferiores,
ou seja, apresenta uma resisténcia elevada quando comparada a membrana
Nafion-117. Quando avaliadas na temperatura de 80 °C, todas elas apresentam

valores superiores de condutividade.

A Figura 27 apresenta a condutividade das membranas Fumatech em
funcdo da temperatura de 40 °C a 130 °C, sob umidade relativa de 100%, medida

no IPEN, comparativamente a membrana Nafion-117.

Figura 27. Condutividade das membranas Nafion-117 (»), E-750 () e P-730 (-) obtidos
em funcéo da temperatura (IPEN).
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A condutividade i6nica das membranas aumenta com a temperatura, € a
membrana E-750 apresentou melhor condutividade com aumento da temperatura,
se sobressaindo dos valores de condutividade da membrana Nafion-117 a partir
de 90 °C, onde sua condutividade aumentou até a temperatura final do teste de

130 °C. Entretanto a membrana P-730 (escala a direita) apresentou valores de
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condutividade bem inferiores a ambas membranas, ou seja, apresentou

resisténcia bem mais elevada que a Nafion-117.

O aumento da temperatura tem efeito significativo na condutividade das
membranas hidrocarbdnica E-750, observando-se um aumento linear dos valores
de condutividade da membrana acima de 80 °C sendo estes na ordem de 1,4x10™
S.cm™a 130 °C. O comportamento mais condutor, em altas temperaturas se deve
provavelmente a estabilidade térmica do PEEK, boa resisténcia mecénica e
principalmente pelo fato de este reter umidade na membrana através dos grupos
éter do PEEK, como visto pela analise de TGA, cujo pico a 220 °C pode ser
atribuido a agua ligada a estes grupos. Assim somente a membrana E-750
apresenta potencial de aplicagdo em célula a combustivel do tipo DEFC em
temperaturas superiores a 100 °C. Pelos dados da membrana P-730, onde sua
condutividade esta representada no eixo y a direita, observa-se que os valores de
condutividade estéo relativamente baixos quando comparado com os valores das
outras duas membranas, apresentando uma condutividade de 5,4x10™* S.cm™ na
temperatura de 40 °C, de acordo com ja observado na analise realizada no Lapol.
Com aumento da temperatura a membrana P-730 apresenta aumento linear da
condutividade, até valor de 1,7x10°® S.cm™, entretanto esse valor ainda é muito
baixo se comparado & membrana Nafion-117 que nessa mesma temperatura
apresentou valor de 4,2x10? S.cm™ e a membrana E-750 cujo valor foi de
1,37x10™" S.cm™.

5.7. Avaliacao da morfologia e composicao dos GDLs e GDEs

A aplicacdo e homogeneidade da emulsdo da camada de difusdo de gas
no tecido de carbono foi avaliada pela morfologia das GDLs, preparadas neste
trabalho em comparacdo com uma GDL comercial. As imagens de MEV e
mapeamento de EDS dos respectivos GDLs se encontram na Figura 28,
respectivamente para a GDL comercial, GDL sem resina e GDL com resina e
respectiva imagem de mapeamento de flior por EDS. Analisando
comparativamente as imagens de MEV do GDL comercial (A1) com os GDLs
preparados neste trabalho sem (B1) e com (C1) adi¢ao de resina, observa-se que
o GDL sem resina apresentou uma deposicdo homogénea na superficie do tecido

de carbono, semelhante ao GDL comercial. J& na GDL com resina, ndo houve
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recobrimento total da superficie do tecido de carbono, ou seja, ndo ha
uniformidade da camada difusora entre a malha do tecido de carbono, sendo que
a massa da camada difusora dos GDLs preparados foi a mesma do GDL

comercial.

Figura 28. Imagens de MEV, obtidas por elétrons retroespalhados, com aumento de
1000x (esquerda) e mapeamento de fltor (a direita) respectivamente do GDL comercial
(A1 e A2), GDL sem resina (B1 e B2) e GDL com resina (C1 e C2).

Nas imagens de mapeamento do flor do GDL comercial (A2) e dos GDLs
preparados sem (B2) e com (C2) adicédo de resina é possivel analisar a interacao
do carbono com o PTFE, onde as regides mais claras observadas indicam os
aglomerados de PTFE. Verifica-se no GDL preparado sem adi¢céo de resina (B2)
maiores aglomeracdes de Teflon, ou seja, ndo ocorreu uma boa dispersdo com o
carbono no momento da preparacao, gerando maior aglomeracédo na superficie
do GDL. J4 o GDL com a adi¢céo de resina (C2) apresentou maior dispersao do
teflon com o carbono, provavelmente devido a presenca da resina que atuou
como dispersante das particulas de carbono, ou seja, este GDL mostrou-se mais

semelhante ao GDL comercial.
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Para analisar a eficiéncia da distribuicdo da camada catalitica sobre a
camada difusora dos GDL preparados com e sem adi¢cdo de resina, foram eleitos
somente os GDE anddicos (PtSn/C) para avaliacdo comparativa com o eletrodo
comercial. A Figura 29 apresenta as imagens de MEV do GDE comercial em
ampliacdes de 1.000x, obtida com elétrons retroespalhados (A) e 250.000x, obtida
com elétrons secundarios (B), as imagens de mapeamento da platina-Pt (C) e do

estanho-Sn (D) e os espectros obtidos por EDS (E).

Figura 29. Imagem do GDE/comercial por MEV com aumento de 1000x com elétrons
retroespalhados (A), e de 250000x elétrons secundarios (B); imagens de mapeamento
de Pt (C) e de Sn (D) obtidas por EDS; e espectros obtidos por EDS (E).
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Na imagem (B) se observa que ha homogeneidade da camada catalitica no
GDL comercial, sem presenca de aglomerados, ou seja, a superficie do GDE

apresenta boa dispersdo da camada catalitica. Esta boa dispersdo foi
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comprovada quando este eletrodo foi analisado por mapeamento dos metais de
estanho (C) e da platina (D). No espectro do GDE comercial (E) se observa a
composicdo quimica, na qual ha os picos caracteristicos e qualitativos referente
de cada elemento presente nestes eletrodos, sendo estes picos de C, O,, F, Pt,
Pt+S, Sn.

A Figura 30 apresenta as imagens obtidas por MEV do GDE preparado
neste trabalho sem adi¢do de resina com ampliacdo 1000x (A) e 250000x (B), a
analise de mapeamento da distribuicdo da platina-Pt (C) e do estanho-Sn (D) e
sua composi¢ao quimica (E) obtidos por EDS.
Figura 30. Imagem do GDE sem resina obtida por MEV com aumento de 1000x com

elétrons retroespalhados (A) e de 250000x com elétrons secundarios (B); imagens de
mapeamento de Pt (C) e de Sn (D) obtidas por EDS; e espectros de obtidos por EDS (E).
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Pode se observar que ha uma grande semelhanca deste eletrodo com o
GDE comercial, onde a distribuicdo esta aparentemente boa, apresentando
somente alguns aglomerados maiores, que pode ser associado ao método de
deposicao. A eficiéncia da deposi¢cdo da camada catalitica e boa disperséo desta
pode ser comprovada também nas imagens de mapeamento, que apresenta uma

distribuicdo homogénea tanto do estanho (Sn) como do metal de platina (Pt).

A Figura 31 apresenta as imagens e o espectro do GDE obtido a partir do
O GDL/com.

Figura 31. Imagem do GDE com resina obtida por MEV com aumento de 1000x com
elétrons retroespalhados (A) e de 250000x com elétrons secundarios (B); imagens de
mapeamento de Pt (C) e de Sn (D) obtidas por EDS; e espectro obtido por EDS (E).
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O GDL/com apresentou homogeneidade e distribuicdo muito semelhante
do GDE/comercial e do GDE-GDL/sem resina, mostrando, portanto que a
deficiéncia no preenchimento da malha do tecido pela GDL n&o afetou a boa
dispersdo da camada catalitica. A eficiéncia da deposicdo da camada catalitica
deste eletrodo também foi eficiente tanto para o estanho (Sn) como para o metal
de platina (Pt). No espectro (E) observa-se as mesmas intensidades dos picos
dos GDE comercial como no GDE preparado a partir do GDL sem adi¢do de
resina, comprovando a precisdo das massas de catalisador depositado na
camada catalitica assim como a dispersdo homogénea em toda a superficie dos
eletrodos preparados neste trabalho. Portanto a partir da analise dos GDEs
preparados e comercial verificou-se que o método adotado na preparacdo dos
eletrodos foi eficiente.

5.8. Avaliacao do desempenho das membranas e dos el  etrodos
em prototipo de FC com etanol

Para verificar o desempenho efetivo das camadas difusoras de gas (GDL)
e dos eletrodos (GDE) produzidos neste trabalho, estes foram avaliados
comparativamente com o eletrodo comercial, variando as membranas Nafion-117,
E-750 e P-730. As curvas de polarizacdo foram obtidas num prototipo de célula a
combustivel unitaria com etanol direto (protétipo DEFC) equipada com um
“sanduiche prensado” dos respectivos componentes. As curvas de polarizacao
mostradas nos graficos foram as que apresentaram melhores resultados entre
trés testes realizados em mesmas condi¢des. Os eletrodos comerciais adquiridos
da empresa Eletrocell e os eletrodos produzidos neste trabalho contém igual
cargas de catalisadores, tanto anodicas quanto catodicas, sendo o anodo
composto por PtSn/C — 75:25 - 20% de metal suportado e 1 mg Pt. cm? e o
catodo composto por Pt/C - 20% de metal suportado e 1 mgPt.cm™. Dessa forma,
as diferencas nos resultados de polarizagcdo entre as curvas apresentadas
ocorrem devido ao processo de fabricacédo dos eletrodos, e ndo a quantidade de

metal ativo dos mesmos.

A Figura 32 apresenta as curvas de polarizacao e as respectivas curvas de
densidade de poténcia, utilizando no protétipo de DEFC a membrana Nafion-117,
como eletrélito polimérico, e os GDEs produzidos neste trabalho, com e sem

resina, comparativamente aos GDEs comercial.
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Em uma situacao ideal, o potencial tedrico 6timo (1,23 V) seria atingido em
todas as correntes operacionais. No entanto, as células a combustivel atingem
este potencial somente em condi¢gbes de circuito aberto e a voltagem cai com o
aumento da corrente. Potencial de circuito aberto é o potencial lido na célula para
guando nao ha corrente alguma.

E possivel observar que o valor de potencial de circuito aberto da célula é
praticamente o mesmo independente do tipo de GDE utilizado, sendo este igual a
0,738 V para o GDE comercial, 0,732 V e 0,715 V para os GDEs preparados a
partir de GDL com (GDE com resina) e sem (GDE sem resina) resina sulfonada,
sendo esta usada como emulsificante na emulsdo da camada de difusdo gasosa.
A resina foi adicionada como emulsificante para melhor a dispersao do carbono e

estabilizar a emulséo facilitando a deposi¢ao por aspersdo com um aerografo.

Figura 32. Curvas de polarizagdo e poténcia vs densidade de corrente para a membrana
Nafion-117 e GDEs comercial ( ),sem (o), e com (a) resina sulfonada (Prot6tipo DEFC)
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Os valores de potencial em fun¢do da densidade de corrente com 0os GDEs
comercial e os GDEs preparados sem resina foram relativamente semelhantes,
obtendo-se um melhor desempenho da célula, o que mostra que o meétodo

utilizado na preparacéo dos GDEs foi adequado e eficiente.

Quando foi utilizado GDEs preparados a partir da GDL em cuja emulséao foi
adicionado resina sulfonada, houve um decréscimo mais acentuado nos valores
de polarizacéo, sendo o sistema menos estavel, ndo se observando atividade da

célula de combustivel unitaria para correntes maiores que 15 mA.cm™. Como nao
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foram testadas diferentes quantidades do emulsificante na preparacédo da GDL,
nao € possivel verificar se a resina sulfonada causa diminuicdo da poténcia
obtida. A resina, durante a calcinacdo da camada difusora depositada sobre
carbono, sofre perda dos grupos sulfénicos e carbonizacao.

Verifica-se que as curvas de potencial da membrana Nafion-117 com os
GDEs comercial e os preparados com GDLs com e sem resina apresentaram
duas regibes tipicas de perdas. Na regido até aproximadamente 5 mal ha perdas
associadas a polarizacdo por ativacao relativas aos processos cinéticos que
ocorrem nos eletrocatalisadores, intrinsicamente ligadas aos mecanismos de
reacdes heterogéneas. Na regido de 5 mal e 24 mal ha queda de potencial devido
a resisténcia 6hmica, a qual esta relacionada a resisténcias de fluxo dos ions e o
fluxo de elétrons no eletrdlito. A curva de densidade poténcia versus densidade de
corrente fornece poténcia maxima gerada pela célula, sendo esta igual a 14,2
mW.cm™ a partir de 27,5 mA.cm™ para a membrana Nafion-117, e igual a 11,7
mW.cm™ a partir de 29,5 mA.cm™ para a membrana E-750. Para a membrana P-
730 a densidade de poténcia maxima foi bastante inferior e de 5,2 mW.cm™ para

densidade de corrente de 14 mA.cm™.

As curvas de polarizacdo obtidas com GDEs preparados a partir de GDLs
com e sem resina apresentaram queda 6hmica acentuada que pode ser devido ao
recobrimento nédo uniforme do tecido de carbono, conforme pode ser observado
nas micrografias de MEV. Os espacos ndo preenchidos no tecido pela emulséao
torna o GDE mais resistivo pela pior difusdo dos gases. Outra possivel explicacédo
para 0 menor potencial pode ser divido a inundacdo da interface eletrodo
eletrdlito, devido a baixa homogeneidade ou espacos na superficie do GDL.

A Figura 33 mostra as curvas de polarizagcdo e respectivas curvas de
densidade de poténcia versus densidade de corrente para as membranas Nafion-
117 e FuMATech® (E-750 e P-730) utilizando-se o GDE preparado com resina
sulfonada. Apesar da membrana Nafion-117 apresentar potencial de circuito
aberto levemente superior ao das membranas E-750 e P-730, as curvas de
potencial das membranas FuMATech® foram mais estaveis e apresentaram
decaimento menos acentuado ao se utilizar o GDE com resina. Tal resultado pode
ser devido ao uso de resina hidrocarbdnica sulfonada na preparacédo da GDL, no

entanto um numero maior de experimentos devera ser conduzindo com GDLs
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preparadas com diferente teores de resina sulfonada. Por outro lado, o maior
potencial observado para as membranas FUMATech® pode ser devido a menor
permeabilidade de etanol nas mesmas, o que leva a perdas menos intensas
[1,10-12], uma vez que estas tem menor afinidade quimica ao etanol do que a

membrana Nafion-117.

Figura 33. Curvas de polarizagdo e poténcia versus densidade de corrente para as
membranas Nafion-117 (4), e E-750(A) e P-730(2) com GDEs com resina (Protdtipo
DEFC) - Anodo PtSn/C 1 mgPt.cm™ catodo Pt/C 1 mgPt.cm™)
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Por outro lado, além das membranas FuMATech® serem mais resistentes
do que a membrana Nafion, a inundagao na interface do eletrodo pode favorecer
a hidratacdo dessas membranas e as mesmas se tornarem mais condutivas. No
entanto, nestes experimentos os valores de densidade de corrente obtidos foram
somente até 20 mA.cm™. N&o houve geracéo de corrente a partir deste valor, o
gue pode estar relacionado a ineficiéncia no recobrimento do tecido de carbono
pela emulsdo de carbono ativo na preparacdo do GDL ou a distribuicdo nao

homogénea de etanol e oxigénio nos eletrodos.

A Figura 34 apresenta as curvas de potencial versus densidade de
corrente utilizando no protétipo DEFC as membrana Nafion-117, E-750 e P-730
com GDEs preparados sem resina na GDL. E possivel observar que todas as

curvas apresentaram o mesmo perfil com queda por ativacdo similar, tendo
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aquela da membrana Nafion-117 desempenho levemente superior em relagdo as

das membranas hidrocarbonicas.

O protétipo DEFC com GDEs preparados a partir de GDL sem resina
sulfonada apresentou melhor desempenho em relacdo aos GDEs com resina.
Observa-se que a membrana P-730 apresentou o menor potencial de circuito
aberto e mais resistente na regido O6hmica, corroborando com os resultados
obtidos por EIS.

Figura 34. Curvas de polarizacdo e poténcia versus densidade de corrente com as
membranas Nafion-117 (), E-750(¢) e P-730(-) e GDEs sem resina (Prototipo DEFC):
Anodo PtSn/C 1 mgPt cm™ ; catodo Pt/C 1 mgPt cm™)
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A Figura 35 apresenta um conjunto de curvas de polarizacdo e as
respectivas curvas de densidade de poténcia versus densidade de poténcia das
membranas Nafion-117, E-750 e P-730 com GDEs comerciais. O potencial de
circuito aberto é a voltagem maxima que pode ser atingida em uma célula a
combustivel, e ocorre sem a drenagem de corrente (i=0) [10]. Como pode se
observar, a membrana E-750 apresentou comportamento similar ao da membrana
Nafion-117 até um potencial de 0,55 V, sendo mais estavel a partir deste valor,
apresentando densidade de poténcia (eixo y a direita) da ordem de 16,1 Mw.cm™.
Pode se concluir que dentre os eletrélitos avaliados neste trabalho a membrana
E-750 foi a mais promissora como substituta da membrana Nafion-117 para

células tipo DEFC, ja que os resultados de polarizagdo foram equivalentes,
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corroborando dados obtidos na analise de impedancia. No entanto mais testes

serdo ainda necessarios para melhor confirmacao.

Figura 35. Curvas de polarizacdo e poténcia obtidas em prototipo de DEFC versus
densidade de corrente com as membranas Nafion-117 (¢), E-750 (¢) e P-730 (4)
utilizando GDEs comercial.

0,8 18
- 16
0.7 L“ ®®®
-.-.. ® o = 4
i " =2 B =28 114
0,6 fe,, . . <
i s 5, " o
| g e ® oo - 12
0,5 - & = - . i
. = Nt
S @ -410 @
T 0,4 . 1 Q
% 4 & — 8 Q
g . " .t
0,3
a 8 1l g
]
i @
g k|
= Nafion-117 1 )
e E-750 -2 8
P-730 ]
I I I I I 0
10 15 20 25 30 35

Densidade de Corrente (mA.cm™)

Os resultados obtidos no protétipo DEFC com GDEs comerciais foram
melhores que os GDEs obtidos neste trabalho, no entanto GDEs sem resina
apresentaram densidade de poténcia muito proximos aos obtidos com estes. Uma
melhor avaliacdo do efeito do uso de resina sulfonada no desempenho do
protétipo DEFC deverd ser ainda investigado, considerando a nao
homogeneidade morfolégica da GDL obtida com o uso da resina nos

experimentos até entdo realizados.

O efeito da adicao de resina sulfonada na emulséo difusora, bem como na
camada catalitica sera melhor estudado no futuro para uso com membranas
hidrocarbénicas nao fluoradas ja que ambas tem estrutura quimica semelhantes,

Ou Seja apresentam anéis aromaticos em sua estrutura.

A impossibilidade de obtencdo das curvas de polarizagdo em todo o
intervalo de densidade de corrente se deve as limitagées do sistema de medida
do protétipo de célula unitaria montado no LAPOL. Dessa forma, as curvas nao

foram completas, ndo podendo ser tomadas como definitivas.
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6. CONCLUSOES

Resultados mostraram que as membranas hidrocarbénicas nao fluoradas
comerciais (E-750 e P-730) produzidas pela empresa FuMATech®/GR
apresentaram valores significativamente satisfatorios para aplicacdo em células a

combustivel do tipo DEFC.

As membranas E-750 e P-730 apresentam estabilidade térmica até 150 °C,

podendo ser empregadas com seguranca em temperaturas de até 140 °C.

Pela analise do tempo de oxidag&o induzido (OIT) as membranas apresentam boa
estabilidade em temperaturas superiores a 100 °C.

Pela analise do comportamento viscoelastico por DMA as membranas
FuMATech® apresentam resisténcia mecanica superior a da Nafion, devido a
presenca de anéis aromaticos na cadeia principal o que confere a estas
membranas maior estabilidade mecanica em altas temperaturas, mostrando-se

adequadas para uso em FC em temperaturas até 120 °C.

As membranas hidrocarbdnicas sdo0 menos suscetiveis ao inchamento em
etanol, em solucdo ou puro, que a membrana Nafion-117 as torna candidatas
promissoras para uso em células a combustivel com etanol direto, pois, um dos
pontos criticos no desempenho da célula é a permeabilidade ou crossover do

etanol através da membrana, o que diminui drasticamente a eficiéncia da célula.

A condutividade idnica das membranas aumenta com o0 aumento da
temperatura, e a membrana E-750 apresentou melhor condutividade, se

sobressaindo dos valores de condutividade da membrana N-117.

A partir da analise de MEV dos GDLs foi possivel observar que a adicao de
resina na emulsdo da camada de difusdo gasosa foi extremamente benéfico na
disperséo da emulsdo e tamanho das particulas de carbono facilitando a
aplicacdo da emulsédo, porém nao foi efetiva no recobrimento da superficie do

tecido de carbono.

Os resultados de MEV para os GDEs preparados com e sem adi¢cado de
resina, apresentaram boa dispersdao da emulsédo catalitica com homogeneidade
em toda superficie depositada, semelhante ao GDE comercial, indicando que a
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sistematica utilizada neste trabalho para a preparacédo de emulséo catalitica bem
como a deposicao desta sobre uma das faces do GDL foi excelente, ndo havendo
perda das emulsdes durante a deposicdo como pode ser comprovado a partir dos
espectros obtido por EDS, o qual mostra os elementos quimicos presente na
superficie dos GDEs, indicando que a quantidade dos elementos foi praticamente

a mesma para todos os GDEs.

O desempenho do protétipo de DEFC foi inferior quando se utilizou GDEs a
partir de GDLs com adicdo de resina sulfonada em relacdo ao sem resina, e
aqueles comerciais. No entanto, o uso e quantidade desta se otimizado, podera

levar a melhores resultados.

O desempenho apresentado pelos GDEs preparados neste trabalho sem
resina foi equivalente ao observado nos ensaios com GDEs comerciais, indicando
gue a metodologia utilizada na preparacdo de eletrodos por este trabalho é

promissora.

Quando comparadas com a membrana fluorada Nafion® da DuPont™, a
membrana mais comercializada para aplicagdo em células a combustivel do tipo
PEMFC, mostraram-se com alta eficiéncia e desempenho em teste preliminares

observados nas curvas de polarizacao.

Pode se concluir que membrana E-750 foi a que se apresentou mais
promissora como substituta do Nafion-117 para células DEFC, uma vez que 0s
resultados de polarizacdo se mostraram equivalentes, corroborados pelos dados
de impedancia, onde essa membrana se mostrou mais condutora que o Nafion-
117.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de camadas de difusdo gasosa (GDLs) com diferentes
concentracfes de emulsificantes sulfonados e avaliagdo do desempenho destes

em célula unitaria de PEMFC.

Desenvolvimento de camadas cataliticas contendo emulsificantes
sulfonados e avaliacdo do desempenho destes em célula unitaria de PEMFC e
DEFC

Avaliacdo das membranas FuMATech® (E-750 e P-730) em DEFC em

temperaturas superiores a 80 °C.
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