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RESUMO

LOPES, T. Estudo dos efeitos de contaminadores sobre o desempenho das células
a combustivel de membrana de eletrolito polimérico. 2010. Tese (Doutorado) —
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010.

Os componentes do conjunto membranal/eletrodos (MEA) das células a combustivel de
membrana de eletrélito polimérico/Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC) séo
sensiveis a impurezas, as quais podem vir do ar, do gas combustivel e/ou da degradacéo
dos componentes do modulo. Aménia, sulfeto de hidrogénio e monoxido de carbono sao
juntos os trés principais subprodutos cotaminadores nos processos de geracdo de
hidrogénio por reforma de combustiveis. Estes contaminadores afetam negativamente o
desempenho das PEMFCs, assim € importante o entendimento destes efeitos para mitiga-
los e introduzir a tecnologia das PEMFCs no mercado consumidor. Desta forma
experimentos foram realizados visando diagnosticar os efeitos da amoénia e do sulfeto de
hidrogénio sobre os componentes do MEA das PEMFCs. Para a contaminagéo por sulfeto
de hidrogénio foi provado, utilizando-se da técnica de cromatografia gasosa e de stripping,
que a contaminacéo ocorre através da interacdo quimica e eletroquimica do contaminador
com a superficie do catalisador de platina, e que estas interagcbes ocorrem via um
processo dissociativo e um processo oxidativos respectivamente. Estes processos de
interacdo geram enxofre adsorvido sobre a superficie da platina, a qual é bloqueada para
posterior oxidagao de hidrogénio, gerando sobrepotenciais que reduzem a diferenca de
potencial da célula. Utilizando-se da técnica de cromatografia gasosa e agora de
voltametria ciclica foi mostrado na PEMFC, que durante o processo de remog¢do do
enxofre adsorvido a platina didéxido de enxofre € gerado. Ainda na PEMFC, foi mostrado
utilizando-se da técnica de “air bleed” que maiores tolerancias ao sulfeto de hidrogénio
podem ser alcancadas, apesar de ser insignificante. Para o caso da contaminagéo da
PEMFC por aménia, indiretamente foi mostrado, utilizando-se técnicas eletroquimicas
solugéo de acido perclérico, que amoénia pode afetar a reacdo de reducédo de oxigénio
pela sua adsorgédo sobre a superficie do catalisador, ou pelo bloqueio da mesma para
posterior adsor¢céo/reducdo de oxigénio. Em estudos de absorcédo de agua e
condutividade de membranas de Nafion™, sob diferentes fragdes catidnicas
(prétons/amoénio), em contato com agua na fase vapor sob diferentes atividades, foi
mostrado que quanto maior a concentragao de ions contaminadores no eletrélito menor a
quantidade de agua absorvida e menor a condutividade da membrana. Também foi
mostrado que se tais membranas fossem usadas como eletrélito em PEMFCs, o
desempenho da célula seria afetado drasticamente por perdas 6hmicas. Também foi
mostrado que sob contaminagao por amoénia, PEMFCs sofrem aumentos em resisténcias
6hmicas devido a redugdes na condutividade do eletrélito, contudo foi provado que esta
representa menos de dez por cento do total de perdas observadas no desempenho da
célula. Desde estudo foi concluido que amébnia afeta o desempenho das PEMFCs
principalmente pela reducdo na atividade dos prétons na camada catalitica catddica, que
causa redugdes no potencial misto de equilibrio da reacdo de redugédo de oxigénio, e
portanto na diferenca de potencial da célula. Finalmente foi provado indiretamente que
amoénia deixa a célula através do equilibrio de aménio com agua, o qual deslocado gera
amonia, a qual deixa a célula junto com o fluxo de gas cotddico.
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ABSTRACT

LOPES, T. Diagnosing the effects contaminants have on Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cells. 2010. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, 2010.

The Membrane Electrode Assembly components of a PEMFC are sensitive to impurities,
which can came with the air or hydrogen stream, or from the degradation of the stack
components. Ammonia, hydrogen sulfide and carbon monoxide are together the main sub-
products of fuel reforming processes for generating hydrogen. These contaminants
negatively affect the PEMFC performance, so it is important to understand what those
effects are in order to mitigate them and introduce PEMFC technology in the mass market.
Therefore, experiments were carried out to diagnose the effects hydrogen sulfide and
ammonia have on the MEA components of PEMFCs. For contamination by hydrogen
sulfide it was proved utilizing EMS and stripping techniques that the poisoning process
happens by chemical and electrochemical interactions of the contaminant with the
Platinum catalyst surface, and that these interactions happen by a dissociative and
oxidative process, respectively. Those processes generate sulfur adsorbed on the
Platinum surface, which blocks it for further hydrogen oxidation, generating overpotentials,
which reduce the cell potential. Utilizing the EMS and now the cyclic voltammetry
technique it was shown that during the process of removing sulfur from the Platinum
surface one generates sulfur dioxide. Using the Air Bleed technique it was shown that
higher tolerances of the PEMFC against hydrogen sulfide can be reached, despite being
insignificant. For contamination of the cell by ammonia it was indirectly proved utilizing
electrochemical techniques in perchloric acid solutions that ammonia can affect the
oxygen reduction reaction by adsorbing on the catalyst surface, or by blocking the surface
for further oxygen adsorption/reduction. Studying water uptake and ionic conductivity of
Nafion membranes under many different cation fractions (proton/ammonium) in contact
with water vapor at different temperatures and water activities, it was proved that the more
ammonium one has in the membrane the less will be the water uptake and ionic
conductivity of it. It was also shown that if those membranes were used as electrolyte in
PEMFC the cell performance would be severely affected by ohmic losses. It was also
shown that under ammonia exposure PEMFCs suffer by ohmic resistance increases due
to the lowering in the ionic conductivity of the electrolyte, however it was proved that it
represent less than ten percent of the observed losses in the cell performance. From this
study it was concluded that ammonia mainly affect the PEMFC performance by lowering
the cathode catalyst layer proton activity, which lowers the oxygen reduction reaction
equilibrium potential, and then the cell potential. Finally it was indirectly proved that
ammonia leaves the cell by the equilibrium of ammonium and water, which dislocated
generates ammonia that leaves the cell together with the cathode gas stream.

Keywords: Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells. Contaminants. Ammonia. Hydrogen
Sulfide. Oxygen Reduction Reaction.
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I- INTRODUCAO:

Um dos maiores desafios enfrentados pela humanidade é a busca por solu¢des
que diminuam os impactos causados ao meio ambiente pelo uso das diversas formas de
energia. A energia é imprescindivel a nossa sobrevivéncia, mas deve ser produzida e
consumida sem comprometer as geracdes futuras.

A maioria dos paises tem como principal fonte de energia os combustiveis fosseis,
como o petroleo, o carvdo mineral e o gas natural. Contudo, além de ndo serem
renovaveis, eles sao os responsaveis por grande parcela da poluigdo ambiental, pelo
aquecimento do planeta e por impactos na mudanga do nosso clima. Outras fontes de
energia, como a hidrelétrica e a nuclear, se ndo forem adequadamente gerenciadas,
podem vir a causar sérios danos ao meio ambiente, mostrando a necessidade de se
desenvolver meios alternativos de geracéo de energia.

O Brasil € um dos poucos paises com capacidade de ampliar suas alternativas
energéticas, porque tem um vasto territério e abundéancia de recursos naturais. Fontes
alternativas de energia, como o etanol e o biodiesel, ttm colocado o pais em destaque no
cenario mundial, mas ainda se necessitam mais estudos e pesquisas. Seguindo essa
vocagao, também devemos continuar a desenvolver e implantar em nosso pais 0os novos
sistemas alternativos de conversdo de energia em desenvolvimento no cenario
internacional.

Ha varios desafios a vencer. Alguns dos temas que devem ser explorados neste
sentido sdo: desenvolver sistemas alternativos de geracdo de energia que sejam menos
poluentes e mais eficientes, explorar racionalmente os recursos energéticos, projetar
prédios inteligentes, buscar tecnologias energéticas apropriadas ao uso e produgao dos
diversos nichos do mercado consumidor e estudar os impactos da geragao de energia
sobre os recursos bioldgicos e a biodiversidade.

Com um olhar global tem-se que esta necessidade de se desenvolver novos
sistemas alternativos de geracao de energia surge pelo fato de que no modelo capitalista
em que vivem a grande maioria das economias mundiais a busca por crescimento
econdmico € uma obrigagdo constante, sendo que este crescimento & sustentado pelos
combustiveis fosseis, especialmente o petrdleo, os quais sao fontes finitas que em algum

momento de nosso futuro terdo que ser substituidos. Estes combustiveis fdsseis
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sustentam as economias dos paises através principalmente do aquecimento de casas,
geragdo de eletricidade e do abastecimento dos diversos meios de transporte
(automoveis, caminhdes, 6nibus, avides, etc).

Este constante crescimento puxado pelo modelo capitalista de economia, tendo
como base de sustentacdo os combustiveis fosseis, em especial o petréleo, esta
acarretando alteragdes climaticas em nosso planeta, as quais podem ser irreversiveis.
Somado a tais alteragbes temos a tendéncia de alta nos pregos do petroleo praticados no
mercado internacional, uma vez que esta é uma fonte finita e presente em regides
especificas do planeta. Alem destes, temos o fato de que muitos paises buscam sua
independéncia energética, uma vez que s&o0 poucos 0s paises que detém reservas
petroliferas. Ademais destes, tem-se o fato de que tal fonte energética tera fim em algum
momento de nosso futuro, portanto necessita ser substituida. Estes efeitos colaterais de
um planeta baseado no sistema capitalista de economia e de crescimento econémico
sustentado pela queima de petroleo estdo levando a pesquisa/desenvolvimento de novos
sistemas de geragdo de energia, objetivando a busca de sistemas de conversao
energética que substituam o petréleo e que sejam limpos, ou seja, que sustentem o
desenvolvimento das economias mundiais sem degradarem/destruirem o planeta em que
vivemos e que levem a independéncia energética dos paises.

llustrativamente, podemos comparar a situacdo em que vivemos atualmente em
nosso planeta (alteragbes climaticas) com os quartos das casas no inicio dos anos 1900,
onde a iluminagao das casas era feita através da queima de 6leo. Tal processo acarretava
em ambientes mal-cheirosos e enfumagados. Poucos anos mais tarde a queima de 6leo
para iluminagcdo de ambientes foi substituido pelas lampadas de bulbo, levando a
ambientes mais claros, limpos e seguros. Nosso planeta atualmente esta como os quartos
das casas nos anos 1900, necessita de uma fonte de energia limpa/renovavel, ou seja,
um mundo que possa sustentar-nos, ou que seja sustentavel.

O desenvolvimento de um mundo sustentavel requer a criagdo de sistemas de
transformacao de energia que também sejam sustentaveis, ou em outras palavras, que
nao agridam o meio ambiente, ou seja, que n&o gerem residuos nocivos a fauna e a flora.
Estes sistemas de transformacédo de energia, ao mesmo tempo em que devem ser
ecologicamente corretos, devem fornecer de forma bastante eficiente energia para
alimentar ou propulsionar os equipamentos utilizados no bastante desenvolvido mundo
em que vivemos. Alguns sistemas tém sido desenvolvidos neste sentido, tais como

painéis fotovoltaicos, sistemas edlicos e hidrelétricos, células a combustivel etc.
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Com relagdo as células a combustivel, seu principio de funcionamento foi
descoberto por Willian R. Groove, um fisico amador inglés. Este sistema eletroquimico de
conversdo de energia se baseia na utilizagdo de um combustivel: hidrogénio, alcodis,
metano, etc; e oxigénio puro ou ar, para produzir, via rea¢des catalisadas (oxidacao de
hidrogénio e redugdo de oxigénio), agua, eletricidade e calor. Sua elevada eficiéncia e
flexibilidade tedricas no combustivel utilizado, ultra-reduzida emisséo de poluentes, dentre
outros fatores, levam as células a combustivel a serem considerados os conversores de
energia ou geradores de eletricidade do futuro para muitas aplicagdes, tais como
veiculares, estacionarias etc.

A reacao global da célula a combustivel € um processo quimico, separado em duas
reagdes eletroquimicas. A mais simples e comum reagdo encontrada em células a

combustivel é;

1
HZ(g) +502(g) d HZO(I) (11)

by

O trabalho elétrico maximo obtido da reagdo 1.1 corresponde a alteragdo na
energia livre (energia disponivel em um processo exotérmico) da reagdo. Tal reagao é
espontanea ou termodinamicamente favoravel, pois a energia livre dos produtos é menor
que a dos reagentes. A variagdo na energia livre da reagdo da célula a combustivel é

representada pela equacéo 1.2,

AG = —nFE, = AH — TAS (1.2)

onde AG é a alterag&o na energia livre, n € o numero de mols de elétrons envolvidos, E, &
o potencial reversivel, F € a constante de Faraday, AH representa o calor liberado pela
reacao da célula sob presséo constante, T é a temperatura na qual a reagao ocorre e AS é
a variagdo na entropia do sistema. Se produtos e reagentes estdo em seus estados
padrbes, ou seja, a 25°C e 1 atm (sendo o produto da reagcdo da célula a combustivel
(reacdo 1.1) agua no estado liquido), AH = —285.840]/mol e AS = —163,2 j/mol. Desta
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forma,

AG® = —285.840 ] /mol — (298,15K). (—163,20 ] /mol) = —237.182] (1.3)

A eficiéncia tedrica de uma célula a combustivel operando reversivelmente sob as

condi¢cbes especificadas no paragrafo anterior €,

__AG _ 237.182]/mol _

Dideal = 37 = 285820/ /mol 0.83 (1.4)

Agua é o produto da reacdo 1.1, ou da reacdo das células a combustivel, e pode
existir na forma liquida ou gasosa. Se o produto da reagdo da célula a combustivel
(reacdo 1.1) for 4gua na forma gasosa teremos alteragdes nos valores de AG e AH da

reacao e consequentemente na eficiéncia da célula, Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros termodinamicos para uma célula a combustivel de H, /0, para
considerando os dois estados fisicos da agua (reagentes e produtos estdo no estado
padrao). [1]

Estado fisico da agua Liquida | Gasosa
Energia livre de Gibbs, k] /mol | —237 —229
Entalpia, k] /mol —286 —242
Potencial reversivel, Volts 1.23 1.18
Eficiéncia tedrica, % 83 94

Também podemos avaliar estes parametros em termos da temperatura de
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operagdo da célula, Tabela 2. Tal analise mostra que a eficiéncia maxima teorica diminui
com a elevacédo da temperatura. Tais dados mostram que, dentre os tipos de células a
combustivel, as de baixa temperatura sdo as mais vantajosas em termos de eficiéncia
maxima teérica. Como exemplos desta classe de células tém-se as Células a Combustivel
de Membrana de Eletrdlito Polimérico, ou do inglés “Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cell” (PEMFC), Figura 01.

Tabela 2 — Eficiéncia e diferenca de potenciais maximos de células a combustivel em
funcdo da temperatura de operacgéao. [1]

Estado da dgua | T(°C) | AG(kJ/mol) | AE(Volts) | Eficiéncia maxima
Liquida 25 -237,2 1,23 83%
Liquida 80 -228,2 1,18 80%
Gasosa 100 -225,3 1,17 79%
Gasosa 200 -220,4 1,14 77%
Gasosa 400 -210,3 1,09 74%
Gasosa 600 -199,6 1,04 70%
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Figura 1 - Desenho esquematico de uma PEMFC em operacéo.

Trabalhos no desenvolvimento de PEMFCs tiveram inicio na empresa americana
General Electric (G&E) em 1954, quando se iniciou a pesquisa em eletrélitos poliméricos
trocadores de ions. A potencial aplicagdo deste tipo de tecnologia na area militar e
espacial levou a G&E ao desenvolvimento de protétipos de diferentes tamanhos entre os
anos de 1959 a 1964, elevando a area da célula de 12,9 cm? para 140 cm?, para atender
as normas de um sistema de geracgao de energia para a Marinha dos Estados Unidos (US
Navy). Entre os anos de 1961 a 1964 a G&E produziu mddulos portateis de PEMFC para
o Exercito dos Estados Unidos (US Army) com poténcias variando de 60 — 200 Watts. [1]

Nos projetos iniciais o eletrolito empregado era poliestirenosulfonato, contudo as
baixas densidades de poténcia do sistema eram criticas. O ultimo projeto de células da
G&E utilizando tal membrana foi entre os anos de 1962-1966. Um modulo de trés

conjuntos de 32-células acopladas utilizando tal membrana fornecia uma densidade de
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corrente maxima de 45 mA.cm™2. Apesar da baixa densidade de corrente tal modulo
serviu como conversor de energia a sete vbos espaciais tripulados, atingindo 850 hs de
operagdao em voOo. Posteriormente a tecnologia da G&E se baseou em membranas de
Nafion™, polimero desenvolvido pela empresa DuPont em 1966. Seus projetos para a
Agencia Espacial Americana (NASA - National Aeronautics and Space Administration)
para 6nibus espaciais com tecnologia de células a combustivel (1972-1974) foram
voltados para o desenvolvimento de médulos de 5 KW (2 x 2,5 kW conjuntos), atingindo
densidade de corrente maxima de 185 mA.cm ™2 em hidrogénio e oxigénio puros.

Durante os anos 1980 surgiram novas iniciativas no desenvolvimento de médulos e
sistemas de PEMFCs. A aplicagdo de gases de reforma para o anodo e ar para o catodo,
se tornaram o desafio na possivel transferéncia das PEMFCs de aplicagdes espaciais
para terrestres, ex. transporte e sistemas portateis. Ainda podemos mencionar que as
PEMFCs podem ser aplicadas em uma gama de equipamentos, visto sua ampla rampa de
poténcia, 10°-10"® Watts. No inicio dos anos 1990 seis empresas desenvolviam maédulos
de PEMFCs; Ballard (Canada), International Fuel Cells (USA), Hamilton Standard (USA,
antiga G&E), Ergenics (USA), Treadwell Corporation (USA), Siemens (Germany). A partir
de entdo pesquisas no desenvolvimento/melhora do sistema de PEMFCs, ex: placas de
grafite com canais para os gases, reducdo na carga de Platina; foram conquistas que aos
poucos foram fazendo das células a combustivel tipo PEM um sistema cada vez mais
proximo da aplicagao/comercializagdo em larga escala. Algumas iniciativas foram
concretizadas em escala demonstrativa, como o “Green Car” produzido pela Energy
Partners (Florida/USA) em 1995 e os 6nibus fabricados pela Ballard (Canada) na mesma
época. [1]

Nos anos seguintes, ou nas Ultimas duas décadas, as PEMFCs tém sido
desenvolvidas com o intuito de se atingir um sistema de converséo energética de elevada
eficiéncia capaz de substituir as atuais tecnologias de conversdo de energia, sendo ao
mesmo tempo um sistema ecologicamente correto, ou sustentavel (uma vez que,
comparativamente, o petréleo é finito e portanto insustentavel). No atual ponto de
desenvolvimento as PEMFCs estao préximas de entrarem no mercado consumidor de
forma abrangente. Estas ja sdo vendidas, mas para aplicagbes especificas e ainda nédo
estdo completamente desenvolvidas. Como exemplos de células comercializadas tém-se,
as PEMFCs produzidas pela Smart Fuel Cell (Brunnthal, Alemanha) para alimentagao
auxiliar em veiculos recreativos e iates, e a PEMFC alimentada por hidrogénio de varios

kW para aplicacdo como sistema de emergéncia, produzida pela ReliOn (Apokane, Wa,
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USA).

Apesar de ja serem comercializadas por algumas companhias e do progresso
alcancado pela comunidade cientifica, elevando a durabilidade e reduzindo o custo das
PEMFCs, mais estudos s&o necessarios nestas areas para que se possa considerar tal
sistema economicamente vidvel. Esta necessidade surge, pois com o aumento da
durabilidade surgem novos contaminadores e modos de falha que as PEMFC sao
expostas [1, 2]. Além deste efeito colateral causado pela elevagdo da durabilidade, as
PEMFCs também precisam apresentar custos e tempos de vida/durabilidade compativeis
com os atuais sistemas de conversdo de energia, como por exemplo, os motores de
combustéo interna.

Com relacdo a durabilidade, ha muitos modos de degradacgéo e falha do sistema
que compdem uma PEMFC, contaminac&o do catalisador, degradacdo da membrana de
Nafion™, furos no MEA, degradacdo das propriedades hidrofébicas do Eletrodo de
Difusdo de Gas (EDG) etc. Estes modos de degradacgédo e falha do sistema provém de
uma variedade de fontes, ex.. contaminadores dos gases reagentes, produtos da
degradacgédo dos componentes do mddulo, como corroséo das partes metalicas, etc. [1, 2]
Focando os contaminadores dos gases reagentes, tém-se como exemplos a amdnia
(NHs;), o sulfeto de hidrogénio (H,S), o mondxido de carbono, dentre outros.

O contaminador monéxido de carbono (CO) pode estar presente no gas
combustivel (H,), provindo da geragado de hidrogénio através de processos de reforma de
combustiveis, tais como alcodis e combustiveis fésseis. [3] A contaminacdo de PEMFCs,
ou do catalisador de Platina por CO tem sido vastamente estudada na literatura, [1, 2, 4-
10], com diversas propostas de processos para recuperagdo e mitigacao de seus efeitos
sobre o MEA, tais como catalisadores mais tolerantes, camadas difusoras com filtros para
promocédo da reagdo de CO e agua para formar CO0,, etc. Ao contrario do caso do CO, os
contaminadores sulfeto de hidrogénio e aménia tém sido pouco estudados na literatura,
como se pode verificar na descricdo que segue. Este fato acarreta em dificuldades no
desenvolvimento/proposicdo de processos e/ou catalisadores tolerantes e/ou que
removam tais contaminadores do conjunto membrana/eletrodos (MEA). Este tipo de
lacuna de conhecimento retarda a entrada da tecnologia de PEMFCs no mercado
consumidor de forma abrangente e competitiva.

O gas amébnia pode estar presente tanto no &nodo como no catodo de uma
PEMFC. No anodo a aménia provém como subproduto na geracao de hidrogénio atravées

da reforma alcodis, combustiveis fésseis etc. [3] Estes processos geram hidrogénio, na
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presenca de um catalisador e de ar, ou seja, abundancia de nitrogénio, sendo que esta
combinagao de catalisador, hidrogénio e nitrogénio, somada as elevadas temperaturas do
processo, levam a formagédo de amdnia em concentragées que podem atingir 200ppm ou
mais. Ressaltando que amoénia junto com sulfeto de hidrogénio e mondxido de carbono,
formam os trés principais subprodutos do citado processo de reforma. [3] No lado do
catodo a presenca e quantidade da amdnia irdo depender do local e/ou do ar que
alimentara a PEMFC, como exemplo tem-se as fazendas agricolas, um local em potencial
para encontrar-se amonia.

O gas sulfeto de hidrogénio resulta como subproduto da geracédo de hidrogénio
pela reforma de combustiveis fésseis [3], os quais naturalmente possuem em sua
composicao enxofre. Este contaminador causa danos severos e irreversiveis ao conjunto
membrana/eletrodos (MEA - do inglés “Membrane Electrode Assembly”) de PEMFCs.
Uribe e Zawodzinski [11] encontraram que apenas um ppm de H,S no gas combustivel
acarreta severas perdas de desempenho da célula durante apenas 20 h de contaminagao,
com o potencial da célula fixo em 0,7 V. A recuperacdo do desempenho da célula foi
obtida apenas submetendo-se o &nodo a varredura de potenciais (Voltametrias Ciclicas),
salientando que tal recuperagdo de desempenho foi alcangada apenas quando os
potenciais varridos foram iguais ou superiores a 1,4 V, demonstrando a forte interagao da
espécie sulfurada com o catalisador de platina. Apesar de ter sido mostrado que a
varredura de potenciais € um bom método para remocédo de enxofre da superficie do
catalisador, nunca foi demonstrado qual o produto deste processo eletroquimico de
recuperacéo de desempenho, ex.: SO,, SO;, SO, etc.

Chin e Howard [12] encontraram, para uma célula a combustivel de acido fosférico,
que a extensdo do envenenamento por H,S diminui com o aumento da temperatura e
aumenta com o aumento do potencial do eletrodo. Heinzel e colaboradores [13]
observaram que a perda de desempenho da célula a combustivel do tipo PEM, aumenta
com o aumento da concentragdo de H,S, de 0,5 a 50 ppm.

Em estudos em solugéo aquosa, Contractor e Lal [14] demonstraram que ha duas
formas de enxofre adsorvidas sobre Platina, provenientes da interagdo do eletrodo com
H,S, uma mais e outra menos fortemente ligada, distinguidas pelo niumero de sitios de
platina ocupados, dois e um respectivamente. Mathieu e Primet [15] investigaram a
adsorcao de H,S sobre Pt/Al,05;, tendo sido observado hidrogénio na fase gasosa,

sugerindo que H,S se adsorve a platina de forma dissociativa, ou seja, com liberagdo de
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H,. Apesar desta comprovacgédo com catalisadores de Platina suportados em alumina para
catalise heterogénea, nunca se estudou como ocorre a interacdo de H,S com o
catalisador de Platina em PEMFCs, se quimicamente (adsor¢cdo dissociativa) ou
eletroquimicamente (adsorgéo de S gerado pela oxidag¢ao de H,S).

Em um estudo de simulagéo, Shi e colaboradores [16] procuraram modelar dados
experimentais de células a combustivel do tipo PEM alimentadas com hidrogénio
contaminado com H,S, entre 0 e 14,2 ppm, tendo sido necessarias algumas aproximacgoes,
devido ao fato de este tipo de contaminag¢édo ser pouco estudado na literatura. Este fato
ilustra a necessidade de se estudar melhor os efeitos que tal contaminador acarreta aos
componentes do MEA, além da necessidade de se demonstrar quais 0s processos
quimicos/eletroquimicos que ocorrem durante a contaminagéo (interagao H,S/Pt).

Para o caso da aménia, assim como para o caso do H,S, poucos trabalhos tém
sido enderecados ao entendimento do processo pelo qual tal contaminador afeta o
desempenho de PEMFCs, ou especificamente os componentes do MEA. [17-20]
Szymanski et al. [17] estudaram os efeitos da ambnia sob o desempenho de uma célula a
combustivel de acido fosférico e concluiram que o contaminador afeta a condutividade do
eletrdlito e principalmente a taxa da reacédo de reducao de oxigénio. Os pesquisadores
também detectaram/observaram ions amonio no catodo da célula, lembrando que aménia
foi introduzida na célula através do fluxo de gas combustivel. Contudo tal observagao néo
foi associada ao processo fisico-quimico responsavel por tal verificacdo, que na verdade é
a difusao de cations. Kienitz et al [21] estudaram o perfil da concentragédo de cations ao
longo de membranas de Nafion™ préviamente contaminadas por diferentes relacbes
H*/B**, onde B** é o cation contaminador. Tal estudo foi realizado em PEMFCs sob
diferentes densidades de corrente, tendo sido verificado que o cation contaminador
concentra-se no lado catédico do conjunto membrana/eletrodos. Também verificou-se que
a concentracdo do cation contaminador aumenta no lado catédico do conjunto
membrana/eletrodos juntamente com o aumento na densidade de corrente da célula. Fica
claro destes trabalhos que aménia, mesmo sendo introduzida na célula pelo fluxo de gas
anodico, cruzara o conjunto membrana/eletrodos atingindo o lado catdédico do MEA.

Além do fato de amdnia poder estar presente no ar, os resultados encontrados nos
trabalhos citados, em especial por Szymanski et al. [17] e por Kienitz et al [21], motivaram
o estudo dos efeitos da ambnia como contaminador catédico sobre o desempenho de
PEMFCs.

O contaminador ambénia pode afetar os componentes do conjunto
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membrana/eletrodos (MEA) de uma PEMFC, alimentada por hidrogénio-ar, de algumas
formas; ao entrar em contato com o gas de alimentagdo da célula parte da aménia pode
reagir com agua e formar o cation aménio (equacéo 1.5) e outra parte pode formar o
mesmo produto, mas ao reagir com prétons do polimero condutor, Nafion™ (equagéao
1.6). Ambos 0s processos causam o intercAmbio dos prétons ligados aos grupos
sulfénicos por ions aménio, levando a redugdo da condutividade do eletrolito e aumento
do pH do polimero condutor de prétons, Nafion™. Outro possivel impacto seria a
oxidacdo da amdnia sobre catalisador, no caso do estado da arte de PEMFCs
nanoparticulas de Platina ancoradas em carbono de elevada area superficial (equagao
1.7) que por sua vez levaria a redugao da area ativa do catalisador, visto que a oxidagao
da amoénia sobre Pt em meio acido é lenta. [22]

NH; + H,0 < NH} + OH- (1.5)
NH, + Nafion~S0; H* < Nafion~SO;NH} (1.6)
NH; «P'> (x)e™ + produtos ( N,, NO etc) (1.7)

No caso das PEMFCs espera-se que tal sistema trabalhe por milhares de horas
durante sua vida util. Isto significa que um grupo sulfénico em uma membrana tipica de
PEMFCs, acido perfluorosulfénico, ira se associar a varios milhares de prétons durante
sua vida util. Feita esta introdugdo podemos explicar melhor que a contaminagao por
cations do sistema de PEMFCs ocorre quando outro cation se associa a um grupo
sulfénico removendo protons do mesmo. Isto ocorre, pois o grupo sufénico do Nafion™
tem uma maior afinidade quimica pela maioria dos outros cations do que por prétons. [23]
Este contaminador/cétion (diferente de préton) bloqueia o grupo sulfénico, ao qual esta
ligado, para associagdo com outro préton, interrompendo desta forma o transporte ibnico
que o eletrdlito polimérico transporta. Tal efeito leva a elevagéo da resisténcia do eletrélito
e redugdo de sua condutividade proténica, reduzindo desta forma, a eficiéncia global do

sistema. A elevacdo da resisténcia do eletrolito acarreta perdas pela diminuicdo na
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diferenca de potencial da célula (primeira lei de Ohm, U = R.i). J& a redugdo na
condutividade proténica do eletrélito pode causar o surgimento de uma corrente limite ou
limitada pela difusdo de prétons ao longo da membrana. [24] Uma vez contaminados os
grupos sulfénicos, a maioria dos cations ndo apresentam uma reagao que no ambiente da
célula seja favoravel para sua remogado, ou seja, uma vez contaminado o eletrélito, a
remog¢ao do contaminador é bastante dificil. [25]

Com relagéo a reducgéo na atividade dos prétons no eletrdlito polimérico, tem-se
que além das alteragbes na membrana também ha alteragbes na camada catalitica, uma
vés que utiliza-se Nafion™ no preparo destas. A alteracdo da atividade dos prétons na
camada catalitica catddica é ainda mais pronunciada, pois como verificado por Kienitz e
colaboradores [21] cations contaminadores se concentram no lado do catodo de PEMFCs
em modo de operagao, fendmeno que alteraria a atividade local dos protons. A Partir de
uma visao simples do digrama de Pourbaix (Figura 02) ja se pode inferir que alterando a
atividade dos prétons também se altera o potencial de equilibrio da reagéo de reducéo de

oxigénio para valores menos positivos.

2ET
20
1.8
16
14
12~ - O + 4H" + de” = 2H:0
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E /VISHE)

T T T T
pH
Figura 02 - Diagrama de Pourbaix.

O diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 02 surge do tratamento das
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reacdes de oxidacdo/desprendimento de hidrogénio e de reducao/desprendimento de

oxigénio, pela equacéo de Nernst. Partindo das reagcées em questdo (equacdes 1.8 e 1.9):

Oz(g) + 4-Ha;1q) + 4e” © 2H20(aq) (1.8)

ZH(th) + 2e” © HZ(g) (19)

Tém-se as referentes equagdes de Nernst, as quais descrevem os potenciais de equilibrio
das reacgdes em funcédo das atividades e fugacidades dos reagentes e produtos, e da

temperatura na qual tais rea¢des ocorrem. Assim,

RT (H,0)?

E=E° 4F n(foz/Po)(aH+)4

(1.10)

fu,
E=E°—Ezn(—/”2> (1.11)

2F (aH+)

Onde a pressao no estado padrdo é, P° = 1 bar
Em solugbes aquosas diluidas, por estar presente em abundéncia apresenta atividade

unitaria.

Tem-se estudado na literatura quais os principais efeitos da aménia sobre o MEA
de PEMFCs, como ja mencionado, contudo o principal mecanismo causador de perdas de
desempenho ainda nao foi diagnosticado. De trabalhos ja publicados na literatura, [26]
sabe-se que a resisténcia da membrana representa apenas uma pequena fragdo do total
de perdas em desempenho verificadas em PEMFCs durante contaminagdo por amoénia.

Na descrigdo dos possiveis efeitos do contaminador aménia sobre o MEA de PEMFCs
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mencionou-se a reducdo da atividade dos prétons, a qual acarretaria alteragcées no
potencial misto de equilibrio da reagao de reducéo de oxigénio, este efeito ainda nao foi
estudado na literatura e pode representar a porcentagem que falta na explicagdo dos
efeitos de tal contaminador sobre o desempenho de PEMFCs.

Assim os objetivos deste trabalho foram a determinagdo dos processos de
interacdo do contaminador sulfeto de hidrogénio com o catalisador de platina, além da
verificagdo da eficiéncia do método de varredura de potenciais como ferramenta de
recuperacéo do desempenho de PEMFCs depois de contaminada. Também se objetivou a
pesquisa de técnicas mitigadoras dos efeitos do contaminador sulfeto de hidrogénio sobre
o desempenho da célula. Outro objetivo deste trabalho foi o entendimento dos efeitos
contaminador aménia sobre o desempenho das PEMFCs, além da determinagcéo do

processo pelo qual tal molécula deixa a célula, apos esta ter sido contaminada.

Il- DESCRICAO EXPERIMENTAL

Il.i - Sulfeto de hidrogénio como contaminador

Para os estudos com o gas contaminador sulfeto de hidrogénio (H,S) utilizou-se
uma célula a combustivel unitaria do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
desenvolvida no laboratério de eletroquimica do Instituto de Quimica de S&o Carlos, com
area de eletrodo de 4,6 cm?. O conjunto membrana/eletrodos, (“membrane/electrode
assembly”, MEA), foi confeccionado como descrito por Paganin et al., [27] ou seja,
impregnagao do catalisador com solugédo 5% Nafion™ (0,4 mgp: + L1 Mgnafionsn) €
posterior deposito desta mistura sobre a camada difusora (EDG). A camada catalitica foi
composta de catalisador, Pt/C 20% em massa fornecido pela empresa E-TEK, a uma
carga de 0,4 mgp;.cm™2. Separando os eletrodos e completando o circuito elétrico, teve-
se uma membrana de Nafion™ N117. Para os experimentos de exposicdo a H,S
utilizaram-se como gases reagentes, no catodo oxigénio (99,99% em 0,) e no dnodo um
gas rico em hidrogénio contendo H, (99,999% em H,) 80% vol. € N, (99,99% em N,)
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20% vol/vol ou N,/40 ppm de H,S (99,5% em N,) fornecidos pela empresa AGA. Para se
obter o gas de alimentacdo da célula, utilizaram-se fluximetros massicos, MKS da
empresa Alborg. Os experimentos de voltametria ciclica e tempo de vida, foram realizados
com um potenciostato 1285 A Solartron conectado a um computador pessoal dispondo do
software CorrWare para Windows. Os experimentos de voltametria ciclica decorreram-se
em uma célula a combustivel unitaria, onde o anodo foi purgado com N, servindo como
eletrodo de trabalho e o catodo alimentado com hidrogénio servindo como eletrodo de
referéncia e contra eletrodo.

Para os experimentos onde se utilizou um eletrodo de difusdo de gas catalisado
com 20% Pt/C, em contato com 0,5M H,S0,, a 25°C, utilizou-se uma célula de um
compartimento confeccionada em Teflon como ilustrado na Figura 03 e descrito por
Vielstich e colaboradores [34]. Através do eletrdlito borbulhou-se nitrogénio ultra-puro para
remocgdo de oxigénio dissolvido e pelo eletrodo de difusdo de gas injetou-se nitrogénio
ultra-puro para as voltametrias ciclicas, hidrogénio ultra-puro para os experimentos de
oxidagdo de hidrogénio e uma mistura de nitrogénio mais 100ppm de H,S para a
contaminagdo do catalisador de Platina. A carga de catalisador utilizada foi
0,4 mgp,.cm™2. Para os experimentos eletroquimicos utilizou-se um potenciostato 1285 A
Solartron conectado a um computador pessoal dispondo do software CorrWare para

Windows.

Eletrodo de Referéncia

Contra-eletrodo

Entrada de nitrogénio

Saida de nitrogénio
N

-~
1

Saida de H,, N,/100ppm H,S
ouN,

Eletrodo de \ __]_:IJ ,_J
|

Trabalho

Entrada de H,, N,/100ppm H, S
oculN,

0,5M H,50,

Figura 03 - Célula eletroquimica para experimentos com eletrodo de difusdo de
gas em contato com solugéo aquosa de acido sulfurico.
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Nos experimentos onde se analisaram os produtos das reagdes, tanto na PEMFC
quando na célula de trés eletrodos, Figura 03, utilizou-se a técnica de analise em tempo
real com um Espectrometro de Massa Eletroquimico, ou do inglés Online Electrochemical
Mass Spectroscopy (EMS). O espectrometro foi um GSD 301 Omnistar da empresa
Pfeiffer Vacuum. O sistema de analise de gas é formado por um quadrupolo (QMS 200,
Prisma), tendo um tubo de Faraday e um multiplicador de elétrons como detector de ions.
Deve-se salientar que o capilar por onde o gas entrava no EMS foi mantido a 105°C para

evitar a condensacéo de agua.

Il.ii - Estudos da reacdo de reducdo de oxigénio em solucdo aquosa de acido

perclérico

Uma célula de vidro para eletrodo rotatério com jaqueta para banho térmico,
fornecida pela empresa Pine Instrumensts, foi utilizada para os experimentos em solugao
aquosa de acido perclorico. As solugdes diluidas de acido perclérico (HClO,) foram
preparadas a partir de uma solugéo 70% acido perclorico 99.999% de pureza em tragos
de metais, fornecida pela empresa Sigma-Aldrich, e de agua deionizada, apresentando
resistividade de 18,2 M. cm. Para tais experimentos utilizou-se um eletrodo de disco anel
rotatério, fornecido pela empresa Pine Instrumens, série E6 de disco removivel, didmetro
do disco 5mm (carbono vitreo), diametro do anel (Platina policristalina), 6,5mm interno e
7,5mm externo, com eficiéncia de colegdo de 25%. Para aquisicdo de dados utilizou-se
um potenciostado da empresa CH-Instrumens. Sobre o disco, do eletrodo de disco anel
rotatoério, utilizou-se como catalisador nanoparticulas de Platina ancoradas em carbono
black (Pt — C), 20% em massa de metal, catalisador fornecido pela empresa E-TEK.

Para a preparagdo do eletrodo de trabalho depositou-se sobre o substrato de
carbono vitreo (disco) uma aliquota de 20uL de uma suspensdo de agua deionizada
(18,2 MN.cm) com Pt—C 20% em massa, de concentracdo 1mg Pt—C/mL. Tal

suspensao foi agitada em ultra-som por 2min. antes de cada deposi¢cédo. Esperou-se que
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a agua secasse completamente durante a noite, sem choques mecanicos, para a
obtenc&o de uma camada catalitica homogénea e fixada sobre o substrato de carbono
vitreo. N&o se utilizou solugdo de Nafion™ como fixador mecanico do catalisador no
substrato de carbono vitreo, [29] pois, como descrito anteriormente, ions ambnio podem
causar resistividades no eletrélito. Como contra-eletrodo foi utilizada uma tela de Platina,
separada do compartimento principal por, uma jaqueta de vidro, estando as solugdes
(compartimento principal e do contra-eletrodo) conectadas por um conector de fibra de
vidro. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Prata/Cloreto de Prata
imerso em uma solu¢gdo 3 M de Cloreto de Sédio, isolado do eletrélito de trabalho por
duas jaquetas de vidro, estando todos os eletrélitos (do compartimento principal e das
jaquetas em que o eletrodo de referéncia foi imerso) conectados ionicamente através de
membranas poliméricas transportadoras de ions. Todos os potenciais apresentados na
sessdo llii estdo convertidos para se referirem ao Eletrodo Reversivel de Hidrogénio
(ERH).

Os experimentos para andlise dos efeitos do cation amdnio sob a reagédo de
reducdo de oxigénio foram realizados utilizando-se a técnica de voltametria de varredura
linear. As velocidades de varredura utilizadas foram 5e 1 mV.s™ 1. A utilizacdo de baixas
velocidades de varredura em estudos da reacdo de reducdo de oxigénio em solugao
aquosa gera menores interferéncias de correntes capacitivas, mas maiores interferéncias
da adsorcdo de OH e tragcos de impurezas no eletrélito, [30] ou como neste estudo da
influéncia de ions/moléculas adsorvidos a superficie do catalisador. Desta forma a
utilizagéo de baixas velocidades de varredura no estudo do efeito de ions sobre a reacao
de reducao de oxigénio facilita a visualizagdo das alteragbes no potencial da reacao, além
de representarem a situagdo encontrada em PEMFCs, onde a reacdo de reducédo de
oxigénio comumente se encontra em estado estacionario/equilibrio. O potencial do anel
foi mantido constante em 1,2V vs ERH, durante todos os experimentos, uma vez que
neste potencial a oxidagcdo de perdxido de hidrogénio em Platina ocorre sob regime
controlado por transporte de massa. Durante os experimentos, oxigénio puro foi
borbulhado continuamente pelo eletrdlito para manter a solugédo saturada do gas, sob as
condi¢cbes em estudo, temperatura e pressdo. Para manter a temperatura em 30°C, um
banho térmico foi utilizado. O cation aménio foi introduzido na solugdo de 0,1M HCIO,,
através do sal perclorato de aménio (NH,Cl0,), fornecido pela empresa Sigma-Aldrich,

99,999% de pureza sem tragcos de metais. Para os experimentos comparativos com
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diferente cation, sddio, se utilizou o sal perclorato de sédio (NaClO,), fornecido pela
empresa Sigma-Aldrich, 99,999% de pureza sem tragcos de metais. Fixou-se a forga idGnica
(“concentragéo”) da solugédo em todos os casos (NH,ClO, e NaClO,). O contra anion
perclorato foi escolhido, pois este apresenta fraca adsor¢do em Platina, desta forma
possiveis efeitos da adsor¢ao do contra anion poderiam ser minimizadas.

As porcentagens de perdoxido de hidrogénio geradas pela reagdo de redugdo de
oxigénio foram calculadas da seguinte forma: [31] levando em consideracdo que as
correntes medidas pelo eletrodo de trabalho é a soma das correntes de redugdo de
oxigénio via quatro elétrons, ou indo a agua, Iy,,, € via dois elétrons, ou indo a peroxido

de hidrogénio, I, ,,, tem-se:

Lgisco = IHZO + IHZOZ com, 1,07 N (2.1.1)

Onde N é o fator de eficiéncia de colecéo, [32] equagdo 2.1.2, e {wa e lusw referem-se
respectivamente, as correntes detectadas no anel e no disco do eletrodo de disco anel

rotatorio.

N = ane (2.1.2)

Idisco

A fragdo de H,0, formada na reagdo de redugéo de oxigénio, Xy,,,, € calculada
através dos fluxos molares de elétrons m, considerando os dois caminhos da reacao de

reducdo de oxigénio, via 4e~ ou agua, m e via 2e” ou perdxido de hidrogénio,

0,(4e7)’
My ey tem-se;
1, I
_ _H0 _ TH,0,
0,(4e”) AF e m()z(zg*) - F (213)
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Desta forma,

_ Mo, (2e7) _ 2IH,0, _ 2lgnet/N
X0, = ot o S B = e (2.1.14)
2(2e7) 07(4e7) H202, T1H,0TIH20, discoTlanel
Ou em porcentagens,
ZIW,/
X,1.0,(%)=100] ——2N (2.1.5)

1
Idisco + an%v

I1.iii - Propriedades de absorcdo de aqua em fase vapor e condutividade da

membranas Nafion™ N117 em diferentes formas catidnicas (H*/NH}) e

umidades relativas

Membranas de Nafion™ série N117 foram preparadas em diferentes formas
cationicas, ou diferentes propor¢gdes de protons/amdnio seguindo metodologia descrita na
literatura. [33] Para preparar-se estas membranas sob diferentes fragbes catibnicas,
cortaram-se pedacos da membrana em dimensdes 1 x 4cm imergiu-as em uma solugao
contendo protons e ions aménio em um frasco hermeticamente vedado sob agitagao
constante, sendo que a solugdo conteve pré-determinadas [33] quantidades de NH;} e H™,
Figura 04. Para o preparo das solugbes utilizou-se uma solugdo estoque 70% acido
perclorico 99.999% sem tragos de metais, fornecida pela empresa Sigma-Aldrich, o sal
perclorato de amoénio (NH,ClO,), fornecido pela empresa Sigma-Aldrich, 99.999% de
pureza sem tragos de metais e agua deionizada, apresentando resistividade de
18,2 Mf).cm.
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Figura 04 - Sistema experimental para preparagdo de membranas de Nafion™

N117 em diferentes formas catbnicas. Temperatura, 25°C.

A membrana de Nafion™ e a solucdo na qual esta estava imersa constituem duas
solugdes inicialmente com potenciais quimicos das espécies diferentes, ou seja, fora do
equilibrio termodindmico. Ao se imergir o pedago da membrana na forma protonada em
uma solugédo contendo uma fracdo de ions aménio e protons tém-se que apds seis dias
em equilibrio térmico e de pressao, os potenciais quimicos das duas solugdes se igualam
e tem-se a desejada fragcao de ions amoénio ligadas aos grupos sulfénicos da membrana.

Considerando duas fases em contato, sendo a Fase 01 a membrana de Nafion™ e

a Fase 02 a solugdo aquosa, para um sistema aberto tem-se;

dG = —SdT + VdP + ¥, ;. dn (2.4.1)

Onde u; é o potencial quimico da espécie i e dn; a variagdo do numero de mols da
espécie i.
Para um sistema fechado (Temperatura e Presséo constantes) e apenas uma fase,

a equacao 2.4.1 se torna;

dG = Y, ;. dn, (2.4.2)



Para « fases,
dG =Y, Y uf.dnf (2.4.3)

Ao se atingir o equilibrio (dG = 0) entre as fases, em um processo reversivel, tendo

apenas trabalho PV, sob temperatura e pressao constantes, tem-se;

Yaditi.dnf =0 (2.4.4)

Para o caso do equilibrio entre as Fases 01 e 02 tem-se;

(M- dniyps ) + (e dnfys) + (K3 dnl e ) + (Mo dnds) = 0 (2.4.5)

O que esta ocorrendo entre os sistemas é a migracéo de ions amdnio da Fase 01

para a Fase 02 e a migracao de prétons da Fase 02 para a Fase 01;

1 _ S S :
dnyys = —dnyyy; dnye = +dny+; dnyy, = +dnyys;

dn’y = —dny« (2.4.6)

Assim a equacao 2.4.5 se torna na equacgéao 2.4.7,
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(=i Az ) + (- dnigs) + (- Ay ) + (e dng) = 0 (24.7)

(MIZVHI - levyj) dnyyz + (#;ﬁ - ﬂ1%1+)dny+ =0 (2.4.8)

Sendo dnyy+ # 0 e dny+ # 0, tem-se;

(M2 — bz ) =0 & (uhe —phs) =0 (2.4.9)

Ou seja, no equilibrio,

Hywr = HPygp ©  Hie = Hpe (2.4.10)

Como mencionado anteriormente, ja se determinou [33] para o caso de ions

amonio, as concentragdes de ions NH; em solugéo (”12\/11;{) necessarias para se obter

determinadas fragdes de ions NHy, (YNH;) na membrana de Nafion™.

Uma vez obtidas as membranas de Nafion™ nas diferentes formas catidnicas,
analisaram-se suas propriedades de absor¢do de agua, (1) quando em contanto com
diferentes umidades relativas (UR) e a condutividade ibnica do eletrélito em cada
condicao.

Utilizaram-se umidades relativas, pois vapor de agua proximo da presséo
atmosférica (latm) se aproxima em comportamento a um gas ideal e desta forma a
umidade relativa nestas condigdes € a medida da atividade da agua (a,0).

Tem-se que a atividade do vapor de agua é a razédo entre a pressao parcial da
agua, py,o € a pressdo de vapor da agua, p,.,.r que existiria se tivessem vapor de agua

em equilibrio com agua liquida na temperatura do experimento, ou seja, a umidade
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relativa do ambiente;

(2.4.11)

Sendo que a pressé&o de vapor da agua P,,,,, €m fungéo da temperatura pode ser

calculada, em atmosferas, pela equagéo de Aintoine;

1.730,63
5,1905 — -
Pvapor = 1()( 233,4—26+T)

(2.4.12)

Para se obter a quantidade de agua absorvida pelo pedago de Nafion™ N117, ou
os valores de 4 em funcéo da temperatura e atividade da agua, utilizou-se um Analisador
de Absorcao de Vapor Simétrico (SGA-100, VTI Scientific Instruments, Florida, USA). O

grafico experimental obtido por tal medida, diretamente obtido do equipamento, é ilustrado
na Figura 05.
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Figura 05 - Variacdo da massa da membrana de Nafion™ N117, na forma
protonada, a 40°C em fung¢do da umidade relativa, medida com a ajuda

de um Analisador de Absorgéo de Vapor Simétrico.

Para o calculo de A utiliza-se a seguinte equagao;

A = Yur—Mseca) pp (2.4.13)

MMHZO-Pseca

Mas,

(MUR _Mseca)

Proca = VMpmembrana (2414)
Assim tem-se;
) = membrana pp (2.4.15)

MMy, 0
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onde, 1 € o numero de moléculas de agua absorvidas pela membrana de Nafion™ por
mols de grupos sulfénicos, sob a Umidade Relativa e temperatura em estudo, My € 0
peso da membrana na temperatura e Umidade Relativa em estudo, M., € 0 peso da
membrana sob Umidade relativa zero, PE o peso equivalente da membrana de Nafion™

em estudo (para o caso estudado, N117 PE = 1100 gr/molso; ), VMmemprana € @ variagéo

do peso da membrana quando sob determinada UR e temperatura e 18 é o0 peso

molecular da agua.

Para a determinacdo da condutividade do eletrolito/membrana sob as diferentes

fracbes de H* /NH], (J’NH;{) foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Impedancia de

Corrente Alternada, realizada com a ajuda do potenciostato Solartron 1260 acoplado a um
analisador de resposta em freqiiéncia fornecido pela mesma empresa. As impedéancias
foram realizadas em DC = 0,0V, rms = 10mV, F =10" Hza 10 Hz e dez pontos por
década.

A condutividade k de uma solugéo eletrolitica (S.m™!) depende da concentragdo de
ions na fase, c;, do numero de carga dos ions, z;, e de suas mobilidades elétricas

uy(m?/V.s);

k=z,F.c.(uy+u.) (2.4.16)
Onde, F é constante de Faraday, sendoz, =z_ec, =c_.

Condutividade ibnica é a condutividade de uma espécie ibnica em particular, em
uma fase. Usualmente utiliza-se tal medida em eletrélitos solidos, onde geralmente
apenas um ou mais tipos de ions apresenta mobilidade ao campo elétrico. Tal
movimentagdo ocorre neste caso, devido a (i) presenca de ions ou grupo de ions
fracamente ligados a vizinhanga; (ii) existéncia de uma rede de posi¢des disponiveis para
que o ion pule de uma posi¢cdo a outra, como no transporte de corrente. No caso de
membranas de Nafion™ apenas o cation ligado ao grupo sulfénico é mével, desta forma o
que se mede em membranas de Nafion™ é a condutividade iénica do cation, ex. proton,

amonio, sodio etc.
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A condutividade i6nica, ¢ (S.cm™!) de membranas de Nafion™ pode ser medida
utilizando-se quatro, [34] ou dois [35-37] pontos de contanto, feitos por eletrodos de
Platina policristalina. O primeiro caso é feito na espessura da membrana enquanto que o
segundo no comprimento, Figura 06, quando uma maior distancia entre os eletrodos pode
ser obtida. Se aumentarmos o comprimento de um material, também aumentamos sua
resisténcia elétrica (no caso do Nafion™, resisténcia ao transporte de ions), uma vez que
a ultima é diretamente proporcional a primeira. Tal metodologia faz com que um
semicirculo seja visualizado no grafico de Nyquist visto o elevado valor da resisténcia
medida, lembrando que a dupla camada na interface eletrodo/membrana sempre existe.
Para o caso de medidas na espessura da membrana valores pequenos de resisténcia séo
obtidos, gerando imprecisées na determinagdo da condutividade idbnica do meio. Assim a
resisténcia da parte real refere-se a resisténcia de mobilidade do cation, ou a dificuldade

que tal ion encontra ao se movimentar no meio em que se encontra.

Figura 06 - Desenho esquematico da célula utilizada para as medidas de
condutividade i6nica das membranas de Nafion™ nas diferentes
formas catidnicas. (1) estrutura de Teflon™: (2) Parafusos; (3) Area
para de contanto da membrana com a U.R. e temperatura desejada;
(4) Pedaco de membrana; (5) Folhas de Platina; (6) Fio de Platina.
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A condutividade idnica, £ (S.cm™1) da membrana de Nafion™ é obtida pela

seguinte equacéo;

£=— (2.4.17)

T REL

Onde D é a distancia entre os eletrodos de platina, E € a espessura da membrana,
medida com a ajuda de um micrometro, L é a largura da membrana e R € a resisténcia
referente ao didmetro do semi-circulo obtido no plano complexo de impedancia (grafico de

Nyquist).

Il.iv - Amoénia como Contaminador da PEMFC

Para os testes com aménia em PEMFCs, utilizou-se um célula de 5 cm? de area do
eletrodo, membranas de Nafion™ de diferentes espessuras, N117 e N212 (~0,160mm e
~0,050mm respectivamente). Os conjuntos membrana/eletrodos foram preparados
segundo método desenvolvido pelo grupo MPA-11 do Los Alamos National Laboratory [38,
39]. Sendo o método baseado na deposi¢céo (decalque) da camada catalitica sobre a
membrana de Nafion™ (na forma catidnica de Sédio) através de prensagem a quente,
210°C, Figura 07. Seguido de tratamento quimico em 4cido sulfurido 0,5M & 90°C por uma
hora, para re-protonar o polimero condutor (trazé-lo novamente a forma catiénica de

préton).
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Fomn at14c’c

{a) Folha (5cm”) de fibra —————rewerge.  {[3) Folha + camada {c) Camada
de vidro recoberta por catalitica (Umida) catalitica seca
Teflon

Membrana de Nafion™

Folha de Teflon

(d) Prensagem a quente (210°C) da camada ~——=--———% (@)} Decalque da camada cataltica sobre a
catalitica sobre a membrana de Nafion™ membrana de Nafion (remog&o da folha)

Figura 07 - Método de decalque para preparagédo de MEAs. [38, 39]

A camada catalitica foi composta de nanoparticulas de Platina ancoradas em
carbono black de elevada area superficial, 20% em massa de metal. A camada catalitica
foi preparada pela mistura do p6 do catalisador (mp;), solucdo de Nafion 5% em peso
(0,2857 myp,) e glicerina (mesma massa de Nafion™ 5%), esta mistura foi deixada sob
agitacado por doze horas com agitador magnético em temperatura ambiente. Apos este
tempo de agitacdo depositou-se uma quantidade da mistura sobre uma folha de fibra de
vidro recoberta por Teflon sob uma desejada carga de Pt — C (0,2 mgp. cM 2 ¢r0d0), NA
sequéncia colocou-se a folha de Teflon mais camada catalitica para secar em um forno a
140°C por pelo menos duas horas, Figura 07. O catalisador foi fornecido pela empresa E-
TEK. Como camada difusora foram utilizados tecidos de carbono recobertos em ambos os
lados por carbono/Teflon, fornecidos pela empresa E-TEK, PEMEAS.

Os gases utilizados para alimentacao da célula foram hidrogénio e ar sob um fluxo
constante de 224mL min~! e 770mL min~! respectivamente. Utilizou-se backpressures
de 30psi (~2 atms) tanto no d&nodo como no catodo da célula. A temperatura da célula e
dos gases de umidificacdo foi 80°C, gerando 100% de Umidade Relativa (UR). Para
aquisicao de dados e operacao da PEMFC foi utilizado uma estacao de testes fornecida
pela empresa Fuel Cell Technologies acoplada a um computador de mesa. O gas
contaminador amdnia foi introduzido na célula a seco e em concentragdes variaveis, um e
quarenta e oito ppms. Tal mistura foi realizada através da inje¢édo de um fluxo de 10% do
total (77mL min~') de uma mistura de 10ppm NH; ou 480ppm NH; em ar, assim o gas de
alimentacéo foi ar sob fluxo de 770mL min~! puro ou contaminado por 1ppm NH; ou
48ppm NH; (693 mL ming; puro + 77mL Ming; 1 0ppm nu, ou 4s0ppm N, )» FESPECtivamente.
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As imagens de difracdo de néutrons foram geradas com uma célula especialmente
desenhada para esta finalidade, Figura 08, tendo area ativa do eletrodo de 2,25 cm?, o
MEA foi preparado pelo método de decalque, como previamente descrito, Figura 07. O
fluxo dos gases foram de 100mL.min,§21 e 550mL.min521, nestes experimentos nao se
utilizou backpressures. A analise da contaminacdo da célula decorreu utilizando-se a
técnica de tempo de vida da célula, mesma metodologia descrita para o caso do hardware
de area ativa de eletrodo de 5 cm?, descrita previamente para o caso da contaminagdo do
fluxo de ar por 1 ou 48ppm de NH;. Para este experimento aqui descrito o fluxo de gas
contaminado (ar/48ppm NH;) foi mantido por 27 min. ao invés dos 60min. utilizados
anteriormente, devido a menor area ativa do eletrodo (2,25 ¢cm?) comparada ao caso
descrito anteriormente (5 cm?), ou seja, manteve-se a mesma quantidade de amoénia

passada pelo eletrodo por area do mesmo.

1
Feixe de Néutrons 1

—pj

Detector

Figura 08 - Desenho esquematico do hardware da PEMFC utilizado na geracéo

de imagens de néutron do MEA/EDG. Dimensdes em milimetros.

As imagens de difracdo de néutrons de alta resolugdo foram realizadas no “The
National Institute of Standards and Technology” (NIST)/Washington — USA, utilizou-se um
detector MCP com 14,7 um de disténcia entre pixels e resolu¢cdo de 25 um operado em

—5675V para aquisicdo de imagens. O tempo de exposi¢cdo para aquisicdo de cada
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imagem foi de 5min. e 9 imagens foram gravadas para cada espectro. O experimento
transcorre como ilustrado na Figura 09, que também apresenta a equacéo utilizada para a
obtencao da atenuacéo do feixe/intensidade de néutrons. Um exemplo de imagem gerada

da PEMFC pela radiografia de néutrons de alta resolugéo ¢ ilustrado na Figura 10.

®  N- densidade numérica dos atomos
na amostra por cm?

E lg— néutrons insidentes por segundo
por cm?

B o- sessdo de choque de néutron
em ~ 1024 em?

F {—espessura da amostra

Figura 09 - Desenho esquematico do sistema e equacgdes para aquisicdo das

imagens de néutron de PEMFCs.

Canais do il
catodo L
N Sa
EDGs + MEA [# P 26w
§=2 o
[l v}
Canais do e £ S
anodo L \ <o
Espacamento entre os canais  canais

Figura 10 - Exemplo da quantidade de agua calculada da radiografia de néutrons

de alta resolugéo.

A quantidade de agua é calculada da seguinte forma; as imagens sédo obtidas em
pixels ou em mm x mm, considerando apenas uma dimensao temos a escala milimétrica,
sendo a imagem obtida no comprimento da célula, Figura 10, a quantidade de agua
medida em mm representa a concentragao total de agua ao longo do MEA, cuja largura
foi de 12mm (area do eletrodo 2,25 cm?). Assim calculou-se a variagéo fracionaria do

volume de 4gua ao longo do MEA (e PEMFC) pela seguinte equacgéo,
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S1t,0 (%) = = (2.4.1)
Onde x é o valor medido pelo equipamento.

Além da variagao fracionaria da quantidade de agua ao longo do MEA a radiografia
de néutrons também pode ser utilizado para calcular a variagdo de lambda da membrana

pela seguinte equacéo;

MMH20

{[1— (6H20+0,06)].<M>}

PENafion

[(6H20+0,06).<d’{—20>]

(2.4.2)

ARad Neutrons =

Onde dy,, € a densidade da agua, MM,,, € a massa molecular da agua, dyqfion € @
densidade do Nafion™ (igual a dois) € PEygsin € O peso equivalente do Nafion™
(1100g/grupo sulfénico). Adiciona-se 6% a &y,,, pois a imagem de referéncia (MEA seco)

contem uma quantidade de agua que nao é possivel de ser removida por secagem com

gas a seco.

i - RESULTADOS e DISCUSSAO

1l i- Contaminacio de PEMFCs por H,S no gas combustivel

Estudaram-se os efeitos do contaminador sulfeto de hidrogénio (H,S) sobre o
desempenho de células a combustivel do tipo PEM ou PEMFCs. Para tal alimentou-se a
célula com gas contaminado por oito ppms (do fluxo total) de H,S. Em um dos
experimentos, Figura 11, procedeu-se um experimento de tempo de vida da célula
alimentada com hidrogénio puro e apos algumas horas iniciou-se a alimentacéo da célula

com gas hidrogénio contaminado por 8 ppms de H,S. Tal experimento resume-se em fixar-
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se a densidade de corrente da célula, através de uma fonte de corrente, e gravar o
potencial da célula ao longo do tempo. Assim manteve-se a célula sob densidade de
corrente de 0,65 A.cm™2, e monitorou-se a variavel potencial da célula versus tempo de
experimento, Figura 11. Durante o tempo em que a célula foi alimentada com gas nao
contaminado o potencial da mesma manteve-se constante, contudo ao alimentar-se a
célula com gas contaminado por 8 ppm de H,S o potencial da mesma caiu quase que

exponencialmente, 224mV em apenas 1,78 horas de contaminagéo, Figura 11.

0.654 +8 ppmH,S o _
E Voltametrias Ciclicas

0,60 l . B
] ~ o
0,55 L

0,50 L

E/V

0,45 -

0497 g0y H,+20% N, i

0354 065A.cm? 100% UR |

| N117,T, =80°C

N, p/ Voltametrias Ciclicas

0,30 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/ horas

Figura 11 - Experimento de tempo de vida de uma PEMFC antes, durante e apos
(voltametrias ciclicas) contaminagao por 1,78h de 8 ppm de H,S no gas
combustivel. Densidade de corrente da célula, 0,65A4.cm™2
temperatura da célula, 80°C, Umidade Relativa (UR), 100%,
catalisador, 20% Pt/C E — TEK, membrana, N117.

O severo e negativo efeito do contaminador H,S sobre o desempenho de PEMFCs
também foi relatado por Borup et al. [40], que em experimentos semelhantes aos
descritos anteriormente, contudo sob potencial constante ao invés de densidade de
corrente constante, os autores verificaram que com apenas 1ppm de H,S no fluxo de gas
combustivel e com o potencial da célula em 0,5V, o desempenho da mesma atingiu

valores inviaveis em apenas 21 h de contaminagéo.
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A perda de desempenho da célula transcorre pelo envenenamento do
eletrocatalisador de platina por H,S, o qual bloqueia os sitios ativos dos nanocristais de
platina. Este bloqueio decorre pela formacao de enxofre, gerado pela interacdo do H,S
com a superficie do metal, [41, 42] sendo que este enxofre adsorve-se a superficie do
metal catalitico bloqueando-o para a reagcdo de oxidagdo de hidrogénio. O
eletrocatalisador de platina sendo recoberto por enxofre, &€ passivado levando a uma
reducdo da area superficial disponivel para a reagdo de oxidagcdo de hidrogénio, o qual
leva a um aumento no potencial do eletrodo, ou seja, um sobrepotencial por transporte de
massa. Este aumento no potencial do anodo da célula leva a redugéo na diferenca de
potencial anodo/catodo, Figura 11.

Mathieu e Primet [15] sugeriram algumas reagdes superficiais para a interacdo do
contaminador H,S com a Platina, as quais foram semelhantes as reagbes propostas por
Mohtadi et al. [42];

Pt + H,S » Pt—S + H, (3.1.1)
H, + 2Pt » 2Pt—H (3.1.2)
Pt—H + H,S - Pt—S + 3/2H, (3.1.3)

Considerando o ambiente eletroquimico, durante o processo de contaminacéo,

Figura 11, podemos considerar as seguintes reagdes ocorrendo paralelamente;

Pt + H,S & Pt—S,q + 2H' + 2e” (3.1.4)

H, & 2H* + 2e” (3.1.5)
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Considerando a presenca de 6xidos superficiais nos nanocristais de Platina, outras
reacdes devem ser consideradas;

PtO + H,S » Pt—S + H,0 (3.1.6)

Uma vez adsorvido a superficie do metal, enxofre é removido apenas varrendo-se
o potencial do eletrodo a potenciais iguais ou superiores a 1,4V vs ERH, [40]. Tal
procedimento foi utilizado no experimento ilustrado na Figura 12, onde apés o periodo de
contaminacgao despolarizou-se a célula, e alterou-se o gas de alimentacdo do anodo para
nitrogénio ultra-puro e do catodo para hidrogénio ultra-puro. Nesta configuragdo decorreu-
se voltametrias ciclicas do eletrodo contaminado por H,S (anodo), sendo observado o
bloqueio de 94% da area do eletrodo de Platina e dois picos caracteristicos da oxidagao

de enxofre adsorvido sobre Platina, Figura 12. [14, 41]

51



o4 —4———F——F——F——7—— 17—

Antes da contaminagao

""" Apos contaminagao o
0,03 |- P ¢ -

| % Pt recoberta por Enxofre,_, : 94% 2
0,02 -

0,01 -

0,00 |- e s .

I/Acm?

-0,01 |-

1, 2: picos de oxidagao
referentes as espécies |

-0,02
sulfulradas

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6

E/V

Figura 12 - Perfil voltamétrico do dnodo de uma PEMFC apés contaminacéo por
1,78h de 8 ppmde H,S no gas combustivel, Figura 11. Catalisador,
20% Pt/C E — TEK, velocidade de varredura, 20 mV.s™1.

A observacdo de dois picos de oxidagao, referentes a duas espécies de enxofre
adsorvidas a Platina, também foi relatada na literatura [14, 41], sendo que tais picos se
referem a duas diferentes formas de enxofre adsorvido, [14] linear e ponte. Algumas
possiveis reacdes da eletrooxidacdo do enxofre adsorvido a superficie do catalisador de
Platina, picos 1 e 2 indicados na Figura 12, foram propostas por Louc¢ka [43] para meio

agquoso;

Pt —S+ 3H,0 & SO; + 6HY + 6e~ + Pt (3.1.8)

Pt —S +4H,0 & SO0 +8H* + 6e” + Pt (3.1.9)

Contudo também pode-se propor a formagdo de SO, como um dos possiveis
produtos da oxidacdo de S sobre Platina (fato confirmado experimentalmente neste

trabalho);
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Pt —S,q + 2H,0 & SO, + 4H* + 4e~ + Pt (3.1.10)

A forte adsorgdo de enxofre a superficie da Platina é evidenciada pela area de
Platina recoberta por enxofre, 94%, Figura 12, pelos elevados potenciais onde os picos de
oxidag&o ocorrem (> 0,8V a 80°C) e também pela necessidade de se submeter o eletrodo
a varios ciclos voltamétricos (4a5 ciclos) até 1,4V, para se recuperar a area de
hidrogénio do catalisador de Platina nas voltametrias ciclicas.

Como comparagéo no processo de contaminagao do eletrodo de Platina, outro
experimento de tempo de vida foi realizado, alterando-se apenas a densidade de corrente
da célula para 0,38 A.cm™2, Figura 13. Esta alteracdo em densidade de corrente extraida
da célula, levou a uma alteragdo no potencial inicial da célula de ~0,580V para~0,690V
sendo que esta alteragcdo em potencial levou a uma alteragdo no processo de
contaminagao. A queda em potencial da célula, ou o sobrepotencial do anodo, neste caso
foi de 194 mV em 2,78 h de contaminagédo, Figura 13, e a area de Platina recoberta por

enxofre adsorvido foi de 78% neste caso, Figura 14.
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Figura 13 - Experimento de tempo de vida de uma PEMFC antes, durante e apos

(voltametrias ciclicas) contaminagao por 2,78h de 8 ppm de H,S no gas

combustivel.
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Figura 14 - Perfil voltamétrico do anodo de uma PEMFC ap6s contaminagéo por

2,78h de 8 ppmde H,S no gas combustivel, Figura 09. Catalisador,

20% Pt/C E — TEK, velocidade de varredura, 10 mV.s™1.
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A partir das Figuras 11 a 14, foi elaborada a Tabela 3, onde os dados mostram que
mesmo expondo a célula a um periodo de contaminagdo maior em um Ej,;.i,; Maior, a
perda de potencial (AE) foi menor que no caso onde E;., foi menor, ou seja,
aumentando-se a densidade de corrente da célula aumenta-se a contamiangdo do
eletrodo por enxofre adsorvido, fato confirmado pela fracdo da superficie de Platina

bloqueada, 78% e 94% respectivamente.

Tabela 3 - Sumario dos dados das Figuras 11 a 14.

Condi¢éo | tcontaminagio | Einicial Efinal AE Pt Carga associada aos picos
(A.cm'z) (h) (mV) (mV) (mV) | bloqueada de oxidacao de Enxofre
(%) (Qo1+Qy2)
(Coulombs)
0,65 1,78 582 358 -224 94 7,575E-5
0,38 2,78 692 498 -194 78 6,523E-5

Sabendo que o cruzamento de H,S do anodo para o catodo € muito pequeno [44]
em membranas de Nafion™ N117, tal resultado € uma evidéncia indireta de que o
sobrepotencial sentido pelo anodo é alterado, uma vez que como verificado por Chin e
Howard [12] em solugdo aquosa com eletrodos de Platina policristalina, a extensdo do
envenenamento por H,S aumenta com o aumento do potencial do eletrodo. Assim para
comprovacdo deste fendbmeno em eletrodos de difusdo de gas realizaram-se
experimentos de oxidagdo de hidrogénio sobre Platina sem contaminacdo por H,S e
previamente contaminado por H,S sob diferentes potenciais de adsor¢do, lembrando um
experimento de stripping de CO, contudo variando-se o potencial de adsor¢cdo do
contaminador. Este experimento foi transcorrido em uma célula de Teflon, tendo como
eletrodo de trabalho um eletrodo de difusdo de gas catalisado com Pt — C, como descrito
na secéao Il.i e na referéncia [28]. A Figura 15 mostra as voltametrias para oxidacao de
hidrogénio sobre Platina antes e apéds prévia adsorcdo de 100ppm de H,S por
1200 segundos em dois diferentes potenciais, 16mV e 25mV versus ERH. Como se pode

observar na Figura 15, apds expor o eletrodo ao contaminador, sobrepotenciais para
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reacao de oxidagdo de hidrogénio sdo verificados e que estes sobrepotenciais aumentam
com o aumento do potencial de adsor¢ao de H,S, refletindo um maior grau de bloqueio da
superficie do metal. Pela analise do inserto da Figura 15, pode-se observar que quanto
maior o potencial de adsorgéo de H,S maiores sao as limitagdes em corrente, decorrentes
de transporte de massa, ou menores sédo as areas superficiais do catalisador livres para

oxidar hidrogénio.
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Figura 15 - Voltametrias para oxidagédo de hidrogénio, em eletrodos de difusdo de
gas com 0,4mgp,.cm™2 de 20% Pt/C, em contato com 0,5 M H,S0,,
antes, e apo6s adsorcdo de 100ppm H,S/N, por 2000s em
16mV e 25mV vs ERH. Temperatura, 25°C, velocidade de varredura,

1mV.s™1. Destaque: grafico de Tafel.

Estes dados confirmam o efeito observado nos experimentos realizados em PEMFCs,
onde aumentando-se a densidade de corrente da célula durante os experimentos de
tempo de vida para contaminagéo por H,S, aumentou-se a area de Platina recoberta por
enxofre, ou seja, reduziu-se a area de Platina disponivel para a reagdo de oxidacao de
hidrogénio. Também confirma-se para eletrodos de difusdo de gas, que aumentando-se o

potencial de adsor¢édo de H,S aumenta-se o grau de contaminagdo da superficie do
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catalisador de Platina ancorada em carbono, fato verificado anteriormente apenas em
solugdo aquosa e com eletrodo de Platina policristalina [12].

Com o objetivo de se detectar os produtos gasosos da adsor¢do de H,S sobre o
catalisador de Platina durante a contaminagao do eletrodo por este gas, como descrito no
experimento de tempo de vida da célula, Figura 11, acoplou-se a saida de gas da célula
eletroquimica, Figura 03, [28] a um Espectrdmetro de Massa Eletroquimico, em um
experimento de analise em tempo real dos gases de saida da célula (produtos das
reagdes). Tal técnica é conhecida como Espectroscopia de Massa Eletroquimica em
Tempo Real ou do inglés Online Electrochemical Mass Spectroscopy (EMS). Neste
experimento passou-se um fluxo de 40 mLmin~! de N,/100 ppmH,S pelo eletrodo de
difusdo de gas polarizado em 600mV vs ERH durante vinte minutos, em um procedimento
semelhante a adsoc¢&o de CO para experimentos de strippinng de CO. Ap6s o periodo de
contaminagdo do eletrodo trocou-se o gas para nitrogénio ultra-puro e apds quinze
minutos passando N, varreu-se o0 potencial do eletrodo de trabalho a até
0V vs ERH a 1 mV s~1. Durante este experimento foram analisadas as massas 2 e 34 (H,
e H,S respectivamente), com o objetivo de se determinar a forma de interacdo do
contaminador com o catalisador. Ao se injetar o gas contaminador no gas de alimentacgao
da célula a intensidade da linha referente a massa 34 ou H,S comecga a crescer (Figura
16) como esperado, referindo-se a detecgdo de H,S. Contudo a intensidade da linha
referente a massa 2, ou H,, também comecga a crescer, embora que uma fragao deste H,
gerado deve estar sendo oxidado sobre o eletrodo de Pt que estd em 0,6 V vs ERH, outra
parte atinge o capilar do EMS, sendo este dado um indicio de adsorgéo dissociativa de
H,S sobre Platina (reacdes 3.1.1 e 3.1.3). Este fato foi verificado por Mathieu e Primet,
[15] contudo para catalisadores de Pt — Alumina, € nunca se havia detectado tal processo
em eletrodos de células a combustivel. Também observa-se na Figura 16 a presenga de
dois picos de desor¢éo de H,S, o primeiro ocorreu ao se alterar o gas de alimentacéo da
célula para nitrogénio puro (UHP). Ao se alterar a concentragéo de H,S na fase gasosa
altera-se o equilibrio dindmico de adsorg¢ao/desorgao de H,S sobre o metal, pela alteragao
do potencial quimico do contaminador na fase gasosa. Tal alteracdo levou a desorcao de
parte do H,S/S,a4s0rvido SObre a superficie da Platina, evidenciado pelo pico positivo na
massa 34. Contudo juntamente com este pico positivo de H,S ocorreu um pico negativo
na massa 2 ou de H,, fato que leva a conclusédo de que uma fracédo de H,S que se

adsorve sobre Platina o faz de forma dissociativa (equag¢des 3.1.1 e/ou 3.1.3), ou seja,
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gera-se enxofre pela liberacdo de H, em uma reagdo quimica, ou gera-se H,S pelo
consumo de H, € S, us0rvido- O Segundo pico de desor¢cdo de H,S mais uma vez ocorre
juntamente com um pico, desta vez positivo, na massa 2 ou de H,. Neste caso o pico
positivo de H, se refere ao desprendimento de H, sobre Pt, uma vez que o potencial do
eletrodo de trabalho foi varrido a até 0 V vs ERH, onde a reagdo de desprendimento de H,
ocorre. Este segundo pico também confirma que uma fracdo do H,S interage com a
superficie do metal de forma dissociativa, ou formando H, € S,isorvide, UMa vez que
proximo a 0V vs ERH tem-se uma grande quantidade de H/H, fracamente ligado a
Platina (Pt — H) e desta forma ha um deslocamento das reacgdes 3.1.1 e/ou 3.1.3 no
sentido da formagao de H,S pelo consumo de S, s50rvido € H/H, (Pt — H).

Analisando a parte eletroquimica da Figura 16, parte (a), pode-se observar que
durante o processo de contaminagdo ou adsor¢éo de H,S em 0,6 V vs ERH, correntes
positivas de oxidagédo foram detectadas, refletindo a oxidagdo de H,S a Sugs0rviao € H™,
reacao 3.1.4. E que durante a varredura de potenciais, correntes negativas foram
detectadas, especialmente considerando a regido entre 0,6V a 0,3V vs ERH onde
estamos na regiao da dupla camada elétrica, correntes estas que refletem a reducgéo de

Sadsorvido Para formacéo de H,S, equagao 3.1.4 no sentido da formagao de reagentes.
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Figura 16 - (a) corrente medida durante experimento de strippinng de H,S,
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potenciais, 0,6V a 0,0V vs ERH a1mV.s~ 1. (b) espectros de massa
(EMS) e corrente medida durante experimento de stripping de H,S,
massas analisadas, 2/H, (curva em vermelho) e 34/H,S (curva em

azul). Temperatura, 25°C.

Também ha interesse na elucidagdo do processo ou reagdo eletroquimica que
ocorre durante as voltametrias para oxidagao de S,isorvido, durante o procedimento de
recuperacéo da area de hidrogénio, ou do desbloqueio da superficie do catalisador, ap6s
contaminagao por H,S (voltametrias ciclicas). Assim experimento semelhante ao realizado
para a Figura 16, foi transcorrido com uma PEMFC, com o objetivo de se analisar o
produto gasoso da reacdo de oxidagéo de S, s0rvido SObre Pt. Para esta analise acoplou-
se a saida de gas da célula a um Espectrometro de Massa Eletroquimico (EMS) durante
as voltametrias ciclicas, analisando as altera¢des na intensidade das massas 2 (H,), 28
(N,), 34 (H,S) e 64 (S0,), Figura 17. Foi verificado que ao interromper-se o fluxo de
H,/8ppm H,S e iniciar-se o fluxo de N,, como esperado, a intensidade a massa 2 vai a
zero, da massa 28 aumenta, da massa 34 diminui, contudo a intensidade da massa 64
aumenta durante as voltametrias ciclicas. Este dado do aumento da intensidade da massa
64 mostra que parte do enxofre adsorvido sobre Platina foi oxidado, durante as varreduras

de potenciais, a S0,, reacdo 3.1.1 e/ou 3.1.3, sendo este um dado inédito, uma vez que
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as Unicas propostas feitas na literatura foram a formagao de S0; e SO, % como produtos da
oxidagao de S,;s0rvide SObre Pt. [43] Como ndo se monitorou a massa referente a S0,
devido a falta de sensibilidade do equipamento por interferéncia de S0O,, nem por
cromatografia o ion S0; 2, e considerando a presenca de agua no meio reacional, deve-se
considerar estes como outros possiveis produtos da oxidagao de S,;sorvidzo SObre Pt.
Outro dado observado na Figura 17, que também confirma que H,S se adsorve a Platina
via reagdo quimica dissociativa, neste caso na PEMFC, é o pico positivo na massa 34

associado com o inicio do fluxo de H,, reagéo 3.1.10.
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Figura 17 - Espectros do EMS referente as massa 2 (H,, em preto), 28 (N,, em
verde), 34 (H,S, em azul) e 64 (SO,, em amarelo escuro), analisados
durante experimento de voltametrias ciclicas para oxidagcdo de

Sadsorvido aPOSs contaminagédo da PEMFC por H,S, Figura 12.

Apesar de o método de varredura de potenciais ou voltametrias ciclicas do eletrodo
da célula ter se mostrado um método eficaz para a remocéo de S,;50rvido SObre Pt, apos
contaminagao por H,S, observa-se pelas curvas de polarizacdo da célula antes e apds
sucessivas contaminagbdes, Figura 18, que tal procedimento leva a perdas de
desempenho da célula. Sethuraman e colaboradores [41] também verificaram
recuperacgdes incompletas na area de Pt apds contaminacgdes por H,S. Esta recuperagao
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incompleta pode estar associada a fragcdo de enxofre que penetra a nanoparticula do
catalisador e que desta forma pode ter permanecido ligada aos atomos das camadas
internas do catalisador. Esta proposta se fundamenta nas observagdes experimentais e
no trabalho de Bernardi e colaboradores [45], os quais utilizando técnicas de
espectroscopia de absorgcdo de raios-x e de fotoelétrons excitados por raios-x
encontraram que ao se expor o catalisador a H,S, ha um rearranjo da superficie do metal,
tendo sido encontrado enxofre nas camadas internas da nanoparticula. Outro fato que se
poderia considerar € a dissolugéo do catalisador por varreduras de potenciais, contudo
devido ao reduzido numero de varreduras realizadas, quatro ciclos voltamétricos por
processo de descontaminacdo da PEMFC, considera-se que este ndo seria suficiente
para representar as perdas observadas nas curvas de polarizagdo da célula, Figura 18,
especialmente considerando a reacdo de oxidagcédo de hidrogénio. No entanto a oxidagao
do carbono do catalisador ocorre nos potenciais varridos, este poderia acarretar em; (i)
perda de contato elétrico do catalisador com o suporte e (ii) perda de hidrofobicidade da
camada catalitica, acarretando no encharcamento do anodo. A primeira hipétese é
bastante plausivel uma vez que as perdas em desempenho da célula sdo observadas
apenas em elevadas densidades de corrente, Figura 18. Ao passo que a segunda
hipbtese é menos provavel estar ocorrendo, uma vez que em elevadas densidades de
corrente a quantidade de agua no anodo é bastante reduzida. Este dado mostra a
necessidade de se desenvolver novos catalisadores capazes de tolerar o contaminador
H,S sem sofrer apreciaveis perdas de desempenho ou novos métodos capazes de

remover completamente tal contaminador do catalisador.
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Figura 18 - Curvas de polarizacao (simbolos cheios) e poténcia (simbolos vazios)
de uma PEMFC antes e apds ser sucessivamente contaminada por
8ppm de H,S/(80%H, + 20%N,) por 1,78h em 0,65A.cm™2, N117,
UR 100%, 80°C.

Com o objetivo de desenvolver novas metodologias capazes de reduzir os efeitos
negativos do contaminador H,S sobre o catalisador de Pt, empregou-se o conhecido
método de “air bleed”, desenvolvido e bastante utilizado para estudos de contaminagao
por CO. [1] Este método consiste na injecdo de uma determinada porcentagem de ar no
fluxo de gas combustivel, por exemplo, tendo-se um fluxo f,, adiciona-se um fluxo 0,05},
de ar. Sendo ar composto basicamente de N, e 0,, esta ultima molécula promove a
oxidacao de parte do CO a CO,, levando a PEMFC a tolerar maiores concentragdes de tal
contaminador no fluxo de gas combustivel. Como se mostrou através da técnica de
Espectrometria de Massa Eletroquimica, a oxidagdo de S, s0rvido @ Pt tem como um de
seus produtos S0,, ou seja, necessita-se de oxigénio para que a reagao ocorra. Assim
foram realizados experimentos de tempo de vida da PEMFC sob contaminagéo por
8ppm H,S no fluxo de gas combustivel, sem e com injecao de 5% ar neste fluxo, ou seja,
teve-se uma mistura de sulfeto de hidrogénio, hidrogénio, nitrogénio e ar (8ppm H,S +
77,5% H, +17,5% N, + 5% ar(80% N, + 20% 0,)). O método de “air bleed” promoveu
uma maior tolerancia da PEMFC ao contaminador H,S, Figura 19, contudo a melhora foi
timida comparada a obtida para contaminag¢ao por CO. [1]
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Conclusoes

Os resultados apresentados mostram o efeito negativo que o contaminador do gas
combustivel H,S causa ao anodo de PEMFCs. Em apenas 1,78 h de exposi¢cdo a
8 ppm de H,S no fluxo de gas combustivel, sob densidade de corrente de 0,65 A.cm™2, a
célula perde 224mV em potencial, e para o caso de exposi¢c&o por 2,78 h, sob densidade
de corrente de 0,38 A.cm™2, perde 194mV. O bloqueio da superficie do catalisador e o
aumento da contaminagdo com o aumento do potencial do eletrodo foram confirmados em
experimentos com célula de trés eletrodos, com eletrodo de difusdo de gas catalisado por
Pt, onde se mostrou que elevando-se o potencial de adsor¢do de H,S, aumenta-se o
sobrepotencial para a reacdo de oxidacdo de hidrogénio sobre o metal. Verificou-se
também que a contaminagao do eletrodo da PEMFC foi apenas revertida ao se submeter
o eletrodo a varreduras de potencial até 1,4V versus ERH. Provou-se, utilizando a técnica

de Espectroscopia de Massa Eletroquimica em Tempo Real, que a adsor¢ao de H,S sobre
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o catalisador de Platina ocorre de forma dissociativa, em uma reagdo quimica, reagao
3.1.1 e/lou 3.1.3, e em experimentos eletroquimicos que esta adsorcdo também ocorre
pela oxidacdo de H,S sobre o eletrodo de Pt, reacdo 3.1.4. Utilizando-se da mesma
técnica espectroscopica (EMS), mostrou-se que durante as varreduras de
potenciais/voltametrias ciclicas, empregadas no processo de recuperacédo do
desempenho da célula ou de oxidacéo de S, s0rvido @ Pt, um dos produtos da reacao foi
S0,, reagdo 3.1.10. Contudo também se mostrou que a recuperagéo de desempenho
promovido pelo método de voltametrias ciclicas €& parcial, uma vez que perdas de
desempenho da PEMFC sdo observadas quando sucessivos processos de
contaminacgao/recuperacao séo realizados. Atribuiu-se esta degradacéo de desempenho a
remogao incompleta do contaminador das nanoparticulas de Pt e/ou a oxidagdo do
suporte de carbono/perda de contato suporte platina. Com o objetivo de propor um novo
método de remocéo/tolerancia da PEMFC a H,S utilizou-se o método de “air bleed”, tendo
sido observado redu¢des na contaminacédo da célula por H,S quando ar estava presente
no fluxo de gas combustivel. Contudo observou-se que tal metodologia ndo apresenta
melhoras significativas comparadas as observadas no caso para o qual esta técnica foi

desenvolvida, contaminagéao por CO. [1]

[11.ii - Reacdo de Reducido de Oxigénio em presenca de ions Amonio

Como descrito na secdo | desta tese, ambnia é um contaminador do MEA de
PEMFCs que pode estar presente tanto no anodo como no catodo, sendo que seu efeito
sobre a célula se concentra sobre a membrana e o iondmero de Nafion™, sobre o
catalisador e sobre a reacdo de redugdo de oxigénio. Com o objetivo de se entender
isoladamente os efeitos do contaminador amoénia sobre o desempenho de PEMFCs,
estudos fundamentais da reagcdo de redugcédo de oxigénio em meio aquoso em presencga
de ions aménio foram realizados. Este estudo se fundamenta no fato de que, como
descrito anteriormente, aménia ao atingir o ambiente da célula gera cations amdnio,
reacdes 1.5 a 1.7, os quais cruzam a membrana de Nafion™ atingindo o catodo, [21] (em
PEMFCs em modo de operagado, sob densidade de corrente), ou seja, cations amdnio

poderiam afetar a reacdo de redugédo de oxigénio, reagcédo 1.7. Assim estudaram-se os
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efeitos de adi¢gdes de ions aménio a solugdo de acido perclorico em estudos em solugéo
aquosa da reacdo de reducédo de oxigénio sobre nanoparticulas de Pt/C, utilizando-se o
eletrodo de camada ultra-fina, [47] exceto pela utilizagdo do filme de Nafion™ como
fixador mecanico, uma vez que problemas de resistividade poderiam surgir pela alteragcéo
na condutividade iénica do polimero condutor.

Prévias voltametrias para o estudo da reagédo de redugdo de oxigénio em solugéo
de acido perclérico, na auséncia de ions amdnio, foram realizadas para comparagéo com
a literatura [31, 46, 47]. Na Figura 20 sao apresentadas curvas para reducao de oxigénio,
e no inserto os coeficientes de Tafel de tal reagdo. Os coeficientes de Tafel foram
calculados da seguinte forma; considerando ~100% de utilizagdo do catalisador, plausivel
para a espessura da camada catalitica utilizada, e a transferéncia de carga como a etapa
determinante do processo, comegamos com a equacgao de Butler-Volmer para um passo e

um elétron (O+e” <> R);

7/;’.F(E—E®‘) (kﬁ)F(EfE“")
i=K°F|—c(x=0) "  +c,(x=0) * (3.2.1)
Para n elétrons tem-se,
( _0 7,B.F(E—E@‘) ( 3 0) (-pyF(E-£°")
i gop _Gle=0) T alx=0) T (3.2.2)
¢ Cr

Onde i é a corrente, K® & a constante de velocidade padréo (facilidade cinética de um
par redox); F é a constante de Faraday, ¢,(x=0) e c,(x=0) s&o as concentracdes das
espécies oxidadas e reduzidas, no sitio de reagao (na superficie do eletrodo) envolvidas
no processo de transferéncia de elétrons, ¢, ou ¢, s&o as concentragdes das espécies O
e R no interior da solugcdo, R é a constante dos gases, T' é a temperatura, £ é o

potencial do eletrodo e E® é o potencial formal da reac&o.
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Considerando a equacao de Nernst, equacgéo 3.2.3, a definigdo de sobrepotencial,
equagao 3.2.4, e a relagéo entre a corrente de intercambio e a constante de velocidade
padrdo , equagao 3.2.5;

nF o *
e o g _pory Ry, Co (3.2.3)
Cp F
n=E-E, (3.2.4)
_anF(E,-£°)
iy =k®Fc,e kT (3.2.5)

E ainda considerando que a concentragdo das espécies no sitio de reacao (superficie do
eletrodo), ¢,(x=0) ou c¢,(x=0), comparada a da do interior da solugdo, c, ou cj, &

menor que 10%, tem-se;
_anFn a,nFn
i:io[e RT te RT } (3.2.6)

Em condi¢cbes experimentais comumente tem-se efeitos de transporte de massa,

assim pode-se escrever uma relagdo mais completa de i vs ny levando em consideracéo a
corrente limite;

i i _anFn i a,nkFn
,_=(1___]e w _[1___}» i (3.2.7)
Iy L. b a
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Onde o termo referente ao transporte de massa vem da equacao 3.2.8;

Cyp¥=0)_, i (3.2.8)

* .
Co/r Licra

Mais ainda, se considerarmos o lado catodico da reagdo em um potencial
suficientemente elevado, a contribuicdo anddica para a corrente total sera desprezivel,

assim tem-se;
i i) e
—=1l-—— e &7 (3.2.9)

Ou na base logaritmica,

F :
logi =logi, —%log(l—%J (3.2.10)
: l,c

Colocando a equacgao 3.2.10 em fungéo do sobrepotencial da reagdo tem-se;

(3.2.11)

B RT . iy LU LI
n= 2.303 _aan 1g iLc 2.303 acnF lg (il,c_i)

RT

acn

Onde —2.303 € o coeficiente de Tafel.
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Para a reacdo de reducédo de oxigénio sobre Platina, utiliza-se o potencial do
eletrodo versus o potencial do eletrodo de referéncia ao invés de se corrigi-lo versus o
potencial de equilibrio da reacdo. Este procedimento é tomado, pois o potencial de
equilibrio da reacdo de redugdo de oxigénio sobre Platina na verdade é um potencial
misto, resultante de outras reacbes paralelas que ocorrem no metal. No potencial de
equilibrio da reacao de reducgéo de oxigénio sobre Platina, ha o equilibrio entre as formas
oxidada e reduzida da Platina (Pt PtO) além da propria reagdo de
redugcdo/desprendimento de oxigénio, resultando que o potencial de circuito aberto
observado na verdade é a mistura do potencial de duas reagbes ocorrendo
paralelamente. Assim ao se preparar graficos para se determinar o coeficiente de Tafel,

grafica-se  E g gry vslog(l“mi%_l). De tais graficos obtém-se dois coeficientes,

—60mV.dec™ e —120mV.dec™!, os quais correspondem respectivamente a reacéo de
redugdo de oxigénio sobre uma superficie de Platina parcialmente recoberta por 6xidos e

outra livre de 6xidos. [54]
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Figura 20 - Perfil voltamétrico da redug¢do de oxigénio sobre o catalisador Pt-C em
0,1M HCIO4 saturado por O; a, 30°C, smVs~le 1600rpm de rotagao
do eletrodo de disco anel. (a) correntes de reducéo de oxigénio, (b) %
de H,0, gerado na reagao de reducgao de oxigénio. Potencial do anel,

1,2V vs ERH. Destaque: coeficientes de Tafel para RRO.

Experimentos para reducdo de oxigénio em presenca de ions aménio (NH,ClO,)
foram realizados em ambos os sentidos de varredura de potenciais, positivo e negativo. A
principio foi verificado que ao adicionar-se o sal perclorato de aménio a solugéo de
trabalho, ocorre uma reducgéo nas correntes catédicas de redugéo de oxigénio, sendo esta
reducdo em correntes diretamente proporcional as quantidade de ions amoénio
adicionados, Figura 21. Estudos dos efeitos de ions sobre a reacdo de reducéo de
oxigénio tem sido relatados na literatura, [47-49] mostrando que mesmo em
concentragdes tdo baixas quanto 100ppm (10~* M) de Cl~ ou Br~ perdas expressivas nas
correntes de reducédo de oxigénio sdo verificadas. Isso ocorre, pois anions adsorvem-se
ao eletrodo de Platina na regido de potenciais positivos, onde o metal esta positivamente
carregado, numa interagdo eletrostatica. Embora cations aménio ndo s&do esperados
adsorverem-se em um eletrodo positivamente carregado (regido de potenciais onde a
reagdo de reducdo de oxigénio é estudada), a molécula amonia (NH; & NH; + H*) sim é
esperada adsorver-se sobre Pt causando perdas de correntes catédicas a reacédo de
redugdo. Como contra anion utilizou-se ions perclorato, uma vez que este esta
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fracamente adsorvido a superficie de Pt comparado a outros contra anions, como sulfato.
[49]

0 0 N T T T T
—— Oppm NH;,

—— 10ppm NH;,
-5,0x10° - 50ppm NH;
——100ppm NH;
—— 500ppm NH;

1,0x10* |

1,5x10°

j! A.cm™

-2,0x10°

2,5x10% ===

0,-6 ‘ 0,7 ‘ 0,8 ‘ 0,9 ‘ 1-,0
E/V vs ERH

Figura 21 - Perfil voltamétrico, em presenca de diferentes quantidades de ions

amoénio, da reducdo de oxigénio sobre o catalisador Pt—C em

0,1M HClO, saturado por 0, a 30°C, 1mV.s"1e 1600rpm de rotagdo

do eletrodo de disco anel.

Para uma melhor visualizagdo dos negativos efeitos que as adigbes de cations
amoénio causam a reagcdo de redugdo de oxigénio, novas curvas foram graficadas
levando-se em conta apenas as perdas em correntes catddicas, ou seja, graficou-se
apenas as correntes referentes ao efeito do cation aménio sobre a reagéo de reducédo de
oxigénio, obtendo-se desta forma uma melhor visualizagdo das regides de potenciais
onde as adi¢des de ions afetam a reacédo, Figura 22. As perdas em correntes catédicas de
reducdo de oxigénio e ganhos nas correntes de oxidagdo medidas no anel foram

calculadas levando-se em consideragao as seguintes equagdes;
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izro(Perdas) =izps — iz (3.2.12)

NH
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Figura 22 - Perfil das correntes de perda na reacdo de redugdo de oxigénio em
presenca de diferentes quantidades de ions amoénio, sobre o
catalisador Pt — C em 0,1M HClO, saturado por 0, a 30°C, 1mV.s" ' e
1600rpm de rotagdo do eletrodo de disco anel. (a) perdas nas
correntes de redugdo de oxigénio, (b) incrementos nas correntes
medidas no anel. Varredura positiva de potenciais. Potencial do anel,
1,2V vs ERH.

As perdas nas correntes catédicas de reducdo de oxigénio foram acompanhadas
por um aumento na quantidade de peréxido de hidrogénio (H,0,) gerado, Figura 22, ou
seja, da reagdo global uma maior porcentagem foi levada pelo caminho via dois elétrons,

equagao 3.2.14, em detrimento do caminho via quatro elétrons, equagao 3.2.15;
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O,+2H" +2¢ < H,0, E° = 0,670V vs EPH (3.2.14)

O,+4H" +4e” <> 2H,0 E°

1,229V vs EPH (3.2.15)

—— 0 ppm NH; i

+

——10 ppm NH,
—— 50 ppm NH; .
—— 100 ppm NH;,
—— 500 ppm NH;

H,0,/ %

o 1|600r;|)m, vgrredyra pclasitivaI
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

E/Vvs ERH
Figura 23 - Porcentagem de H,0, detectado no anel do eletrodo de disco anel
rotatorio, gerado na reacdo de reducdo de oxigénio sob Pt —C em
presenca de diferentes quantidades de ions aménio, em 0,1M HClO,
saturado por 0, a 30°C, 1mV.s™1 e 1600rpm de rotagdo do eletrodo
de disco anel. Varredura positiva de potenciais. Potencial do anel,
1,2V vs ERH.

Assim como para as varreduras positivas, perdas nas correntes de reducéo de
oxigénio foram verificadas nas varreduras negativas de potenciais, Figura 24, as quais

também foram acompanhadas por incrementos nas quantidades de H,0, gerados.
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Figura 24 - Perfil das correntes de perda na reacdo de redugdo de oxigénio em
presenca de diferentes quantidades de ions amoénio, sobre o
catalisador Pt — C em 0,1M HClO, saturado por 0, a 30°C, ImV.s"le
1600rpm de rotacdo do eletrodo de disco anel. (a) perdas nas
correntes de redugdo de oxigénio, (b) incrementos nas correntes
medidas no anel. Varredura negativa de potenciais. Potencial do anel,

1,2V vs ERH.

Das Figuras 22 e 24 pode-se observar que em presenca de ions amonio a reagéo
de reducdo de oxigénio apresenta perdas especialmente na regido de potenciais menos
positivos, menores que 04V versus ERH, e na regido de potenciais entre
0,7V e 0,9V vs ERH. Tais efeitos se tornam mais visiveis ou mais evidenciados se forem
analisadas as perdas/ganhos de correntes de redugéo de oxigénio e de oxidagéo no anel
em termos de fragbes (f), ou seja, em quais regides de potenciais a adicdo do sal

perclorato de aménio mais afeta a redugcéo de oxigénio, Figuras 25 e 26. Para o calculo
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das fragdes de perdas/ganhos em correntes, as seguintes equacdes foram utilizadas;

+
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Figura 25 - Fragcbes de perdas/incrementos nas correntes detectadas no
disco/anel decorrentes da reacdo de reducdo de oxigénio em
presenca de diferentes quantidades do sal perclorato de amoénio, sob
o catalisador Pt—C em 0,1M HClO, saturado por 0, a 30°C,
1mV.s 1 e 1600rpm de rotagdo do eletrodo de disco anel. (a) perdas
nas correntes de reducédo de oxigénio, (b) incrementos nas correntes
medidas no anel. Varredura positiva de potenciais. Potencial do anel,
1,2V vs ERH.

74



1.2

r (b) Anel e
n 1.0 - - -
@] L
=
[ 0.8 - i
] L
E o6l ]
o L
—
(&) 0.4 - -
£ -
T 0.2 B -
< R . "
— 0.0 - -
1600rpm, varredura negativa
0.20 - —— 10ppm NH; 4
X r . a) Disco
°\ 0.16 - — 50ppm NH, @) _
1) F —— 100ppm NH;
© 012} PP 4 .
'E | —500ppm NH,
O 008+ -
o r A\
[} L ! i
._g:: 004 L L:\k aahdi b " "
o0 7——F——r——r———————————
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
E/V vs ERH

Figura 26 - Fracbes de perdas/incrementos das correntes detectadas no
disco/anel decorrentes da reacdo de reducdo de oxigénio em
presenca de diferentes quantidades de ions amoénio, sobre o
catalisador Pt — C em 0,1M HCIO, saturado por 0, a 30°C, 1mV.s ' e
1600rpm de rotacdo do eletrodo de disco anel. (a) perdas nas
correntes de redugdo de oxigénio, (b) incrementos nas correntes
medidas no anel. Varredura negativa de potenciais. Potencial do anel,
1,2V vs ERH.

Devido a amoénia poder ser oxidada sobre catalisadores de Platina em meio acido,
[22, 50] esta molécula poderia afetar a reacéo de redugdo de oxigénio pelo bloqueio dos
sitios do catalisador, ou seja, reduzindo o niumero de sitios de Platina disponiveis para a
reacao de reducao de oxigénio, desta forma levando a sobrepotenciais por efeitos de
transporte de massa. Assim sendo, tal efeito deveria ser evidente nos potenciais onde a

oxidagdo da amoénia toma lugar, ou seja, potenciais maiores que 0,7V vs ERH [22, 50]. Os
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efeitos negativos dos cations aménio na reacéo de reducao de oxigénio também poderiam
ocorrer em potenciais menos positivos, onde uma maior quantidade de peroxido de
hidrogénio é formada, uma vez que a ultima molécula pode reagir com a primeira para
formar monéxido de nitrogénio [51, 52], reacédo 3.2.18, o qual adsorve-se fortemente ao

metal catalitico. [50]

NH; X~ + H,0, & NO + produtos (3.2.18)

A partir dos dados até aqui apresentados e dos possiveis efeitos que o ion aménio
poderia acarretar a reacdo de reducdo de oxigénio sobre o catalisador em estudo,
20% Pt — C, poder-se-ia entender que em potenciais menos positivos, onde uma maior
quantidade de H,0, é gerada, amdnia estaria reagindo quimicamente com perdxido de
hidrogénio para gerar mondxido de nitrogénio (NO) [51, 52], reacdo 3.2.18, o qual seria
adsorvido a superficie da Platina, bloqueando desta forma parte da superficie do metal
para a reagdo de reducdo de oxigénio. Este fato explicaria as redug¢des nas correntes
catodicas na regido de potenciais menos positivos (0,4V versus ERH), Figuras 22(a), 24-
26(a). Este efeito seria confirmado pelo fato de que NO adsorve-se fortemente sobre
Platina, sendo necessario elevados potenciais anddicos para a oxidagao de tal molécula,
iguais ou mais positivos que 1,2V vs RHE [50]. Ja na regido de potenciais mais positivos,
0,7 — 0,9V vs ERH, poder-se-ia entender que amoénia estaria sendo oxidada sobre o
catalisador de Platina [22, 50] e desta forma sitios do catalisador estariam sendo
bloqueados ou n&o acessiveis para a reagdo de redugdo de oxigénio, levando desta
forma a perdas em correntes catodicas por transporte de massa.

Seguindo esta linha de raciocinio e agora analisando as alteragdes nas correntes
detectadas no anel, indiretamente poder-se-ia ter um indicativo de que estas hipdteses
seriam plausiveis, uma vez que os incrementos em corrente do anel sdo observados nos
mesmos potenciais onde a reagdo de redugdo de oxigénio sofre perdas. Ou seja, estes
incrementos em correntes detectados no anel poderiam refletir a oxidagdo de mondxido
de nitrogénio, uma vez que parte do NO formado na reag¢do quimica, reac¢ao 3.2.18 e na
reacao eletroquimica, reagdo 1.3, poderia atingir o anel e ser oxidado, visto que o

potencial de tal eletrodo foi mantido a 1,2V vs ERH, e seria suficientemente elevado para
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oxidar tal molécula. [50]

Contudo mais experimentos seriam necessarios para a confirmacdo de tais
hipéteses, uma vez que anions perclorato estdo adsorvidos a Platina e, portanto poderiam
interferir na reacéo de reducédo de oxigénio. Desta forma foram realizados experimentos
onde se adicionou outro sal, semelhante ao de amdnio, perclorato de sédio a solugéo de
trabalho, mantendo-se a concentragao de ions perclorato constante para ambos os casos
ou sais. As curvas obtidas para a redugdo de oxigénio em presenga de diferentes

quantidades de perclorato de sddio sao apresentadas a Figura 27.
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Figura 27 - Porcentagem de perdas de corrente da reagdo de reducédo de
oxigénio, em presenca de diferentes quantidades de Na(ClO,, sob o
catalisador Pt — C em 0,1M HClO, saturado por O, a,30°C,
1mV.s™! e 1600rpm de rotacdo do eletrodo de disco anel. (a) perdas
nas correntes de reducéo de oxigénio, (b) incrementos nas correntes
medidas no anel. Varredura positiva de potenciais. Potencial do anel,
1,2V vs ERH.

Semelhantes tendéncias foram verificadas para as varreduras negativas de
potenciais.

Em ambos os casos, perclorato de sdédio ou amonio, semelhantes perfis nas curvas
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de perdas de corrente catédica foram verificados na regido de potenciais entre
0,7Ve 09V vs ERH e de potenciais menos positivos, menores que 0,4V vs ERH. Da
mesma forma, semelhantes perfis nas curvas de incrementos de correntes detectadas no
anel, foram observados em ambos os casos € nas mesmas regides de potenciais. Estes
resultados nos levaram a considerar que o anion perclorato fosse o causador de parte dos
efeitos observados, uma vez que estudos [47-49, 53] mostram que a adsorgéo de anions
e oxigénio sobre sitios de Platina ocorre de forma competitiva, sendo que a regido da
superficie do metal onde anions estdo adsorvidos se torna inacessivel a moléculas de
oxigénio assim como a pequenas moléculas organicas. [53] Embora as quantidades de
ions perclorato adicionados nestes experimentos foram pequenas comparadas as
quantidades ja existentes no meio reacional (eletrélito, HCl0,), as tendéncias de perdas
em correntes catédicas de reducéo de oxigénio foram diretamente ligadas/relacionadas as
adigbes dos sais, e como citado [47-49] anions afetam a reac&o de redugdo de oxigénio
por sua adsor¢do sobre o metal, mesmo em concentracbes tdo baixas quanto
100ppm ou 10~*M. Para verificar se o anion perclorato afeta a reagdo de redugdo de
oxigénio mais experimentos foram realizados, onde a concentragéo do anion perclorato foi
alterada pela alteragéo da concentragcdo do eletrélito, Figura 28. Nestes experimentos as
concentracbes de ClO, foram alteradas em saltos superiores aos utilizados nos
experimentos anteriores, pois alterando-se a concentracao do eletrélito (HClO,) altera-se
a atividade/concentragcdo dos protons em solug¢do, fato que altera o potencial misto de
equilibrio da reacéo de reducgéo de oxigénio para valores mais positivos, ou seja, ter-se-ia
um efeito levando o potencial misto de equilibrio da reagdo para valores menos positivos
(adsorcéo de ClO, sobre Pt) e outro para valores mais positivos (aumento da atividade
dos prétons). Assim utilizaram-se saltos suficientemente elevados capazes de evidenciar
os efeitos da adsor¢do de ClO, em Pt sobre a rea¢do de redugcédo de oxigénio sobre o

mesmo metal, Figura 29.
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Figura 28 - Porcentagem de H,0, detectado no anel do eletrodo de disco anel

rotatério, gerados na reagdo de redugao de oxigénio sob Pt — C, em

diferentes concentragbes do eletrolito, HClO,, saturado por 0, a 30°C,

1mV.s~! e 1600rpm de rotagdo do eletrodo de disco anel. Varredura

positiva de potenciais. Potencial do anel, 1,2V vs ERH.
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Figura 29 - Grafico de Tafel da reacéo de reducao de oxigénio sob Pt — C, em
diferentes concentragdes do eletrélito, HCl0,, saturado por 0, a 30°C,
1mV.s™1 e 1600rpm de rotagdo do eletrodo de disco anel. Varredura

positiva de potenciais.

Estes resultados sdo uma evidéncia indireta de que as perdas de corrente catédica
na reacdo de reducdo de oxigénio, verificadas no caso em que ions amoénio foram
adicionados a solucao de trabalho, em parte se devem ao efeito da adsorgéo do anion
perclorato a superficie do catalisador de Platina. Com o objetivo de se analisar
comparativamente as perdas fracionarias em correntes de reducdo de oxigénio e
incrementos nas correntes de oxidagdo detectadas no anel do conjunto disco anel
rotatério, referentes as adi¢des de NH,ClO, e NaClO, ao eletrélito de trabalho, graficaram-
se as médias aritméticas das porcentagens de alteragdes nestas correntes nas duas
regides de potenciais, maiores que 0,700V vs ERH e menores que 0,400V vs ERH, Figura
30. Como se pode observar neste grafico, Figura 30, na regido de potenciais mais
positivos, > 0,700V vs ERH, as alteragdes em correntes detectadas no eletrodo de disco
anel rotatorio sdo sempre maiores para o caso do sal NH,ClO, comparadas com as
alteracbes referentes ao sal NaClO,. Este dado indiretamente prova que parte das
alteracbes nas correntes detectadas no disco/anel para o caso das adigbes de NH,ClO,

ao eletrolito de trabalho esta ligada a adsorgédo de amoénia (NH; < NH; + H™) a superficie
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do catalisador de Platina. Ja na regiao de potenciais menos positivos < 0,400V vs ERH as

alteragdes nas correntes sao similares para ambos 0s casos ou sais.
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Figura 30 - Grafico de barras comparando as médias aritméticas de perdas de
correntes na redugao de oxigénio e ganhos nas correntes detectadas
no anel nas regidées de potenciais maiores que 0,700V vs ERH e

menores que 0,400V vs ERH para os casos das adi¢bes de NH,ClO, e
NaClO, ao eletrdlito de trabalho.

Por este gréfico, Figura 30, a hipétese de que ions amébnio afetam a reagéo de
reducdo de oxigénio na regido de potenciais mais positivos que 0,700V vs ERH devido ao
bloqueio de parte da superficie da Pt pela oxidacdo de amébnia é indiretamente
confirmada, ao passo que a hipétese de formacédo de NO pela reacdo entre amoénia e
peréxido de hidrogénio, na regido de potenciais menores que 0,4V vs ERH, ndo pode ser
confirmada. A regido de potenciais menores que 0,4V vs ERH € uma regido mais
complicada de se extrair conclusdes visto que nesta regido ha adsorcdo de proétons [47,
48] e inicio da adsorgéo de cations [30] os quais afetam a adsor¢do de oxigénio sobre a
superficie do catalisador e consequentemente a redugdo de oxigénio (adsorgcéo
competitiva).

Estes resultados, além de fundamentar a explicagdo de que as redugbes nas
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correntes de reducdo de oxigénio em parte se devem ao bloqueio de parte da superficie
do metal por ions/aménia adsorvidos, também explica os aumentos nas correntes
detectados no anel, visto que para que a redugdo de oxigénio prossiga via quatro
elétrons, ou a agua, sdo necessarios dois sitios de Platina adjacentes [54], ou seja,
diminuindo-se a quantidade de sitios de Platina adjacentes diminui-se a quantidade de
oxigénio reduzido via quatro elétrons e aumenta-se a quantidade reduzida via dois
elétrons, levando a H,0,.

Devido ao baixo pH da solug¢do estudada (0,1 M HClO,), assim como a do eletrolito

de uma PEMFC (semelhante a 1 M H,50,), a quantidade de aménia livre com relagao a

quantidade de ions aménio em solucdo é bastante pequena, k3°°¢ = 8,07235E — 10, [55]
ou 8,07235E — 9.[NH/;], para 0,1 M HClO,, ou seja, a quantidade de amoénia livre para
adsorver sobre o metal € bastante pequena. Apesar de estes numeros serem pequenos,
observou-se experimentalmente (de forma indireta) neste trabalho que aménia afeta a
reacdo de reducdo de oxigénio, provavelmente por adsorver-se a superficie do
catalisador. Esta hipotese é em parte fundamentada pelo fato de que anions afetam
fortemente a reacdo de redugcédo de oxigénio quando presentes em concentra¢des de
10™* M, [47-49] ou seja, as pequenas perdas observadas para o caso de ions amonio se
referem a concentragées bem menores que 10~* M de aménia.

Contudo outro efeito causado pela adigdo de sais a solugéo e de trabalho deve ser
levado em consideracao; alteracao da atividade dos prétons na camada de reacgéo, devido
a alteragdo na composicao do eletrélito. Teoricamente, a partir da equagédo de Nernst,
podem-se estimar as perdas que alteragdes nas concentragdes de protons em solugao
podem acarretar ao potencial de equilibrio da reagéo de redugéo de oxigénio.

Partindo-se da equacéo 1.6 tem-se;

((”;00))2 + 2 in(ay)* (3.2.19)
2

2
E, = (0Bl {207 _ po_RT,
4F

€q. 4F (foz)(aH+)4 -

Ou,
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(Hzo)
(foz)

(Hzo)

Eeq. =E° __l (fOZ)

—1 nay+ = E° — —ln +2303—10gaH+ (3.2.20)

Considerando 30°C e lembrando que logay,+ = —pH, tem-se;

(H,0)?
(fOz)

Eeq. = E®—=In —0.0591 pH (3.2.21)

Considerando todas as variaveis da equagéo 3.2.21 constantes, exceto pela ay+,
pode-se estimar que a alteracdo de uma unidade de pH ou de dez vezes em ay+, levaria
a uma alteracéo de —59,1mV no potencial de equilibrio da rea¢ao de redugao de oxigénio.
Contudo nos experimentos onde ions aménio foram adicionados a solugdo, pequenas
alteracbes na composicédo do eletrolito foram acarretadas, assim, deve-se analisar as
perdas a partir das diferengas no potencial de equilibrio e estimar alteragbes percentuais
na ay+, ao invés de decimais.

Considerando os potenciais antes e depois da alteracdo da composi¢cdo do

eletrolito, (Einiciaie Efina1) tem-se;

(H,0)? RT (H,0)?

Efinat = Einiciar = AE = (E° — E%) — l Rinab Y @)’ + o Mina (Fo,)(ay+)"

(3.2.22)

Rearranjando a equacgéo 3.2.22 chega-se a equagao 3.2.23;

AE = X Apinal (3.2.23)

F Qinicial

Considerando 30°C tem-se;

83



30°C )
AE ~ 0,026 In-Lnal (3.2.24)

Qinicial

Utilizando-se da equacéo 3.2.24 tem-se que uma alteracdo de 10% na atividade
dos prétons acarretaria em uma reducdo de aproximadamente —3mV no potencial de
equilibrio da reacdo de reducdo de oxigénio, e de 20% aproximadamente —6mV, etc.
Desta forma pequenas alteragdes na atividade do proton levam a pequenas alteragbes no
E.q., as quais pelos resultados aqui apresentados néo refletiiam sozinhas as grandes
perdas em correntes catoédicas observadas quando perclorato de aménio ou sédio foram

adicionados ao eletrélito de trabalho, Figura 30 e Tabela 4.

Tabela 4 - Dados extraidos das voltametrias para redugao de oxigénio na presencga e na
auséncia de 500ppm NH} .

j() Ecqorr Eig%”:}:" NHj AE
(A.cm™?2) (mV) (mV) (mV)
—2.63E —5 902 891 —-11
—1.77E — 4 804 780 —24
—2.40F — 4 703 666 —36
—2.53E — 4 619 551 —68

Estes resultados de certa forma sdo confirmados pelos trabalhos de Halseid e
colaboradores, [56, 57] os quais pelo conhecimento dos autores desta tese, sdo os Unicos
trabalhos publicados na literatura explorando tal tema. Embora nestes trabalhos [56, 57]
os autores tenham atribuido as perdas em correntes catoédicas da reacdo de reducéo de
oxigénio a adicao de ions amdnio, tais adicbes foram feitas em conjunto com alteragbes
das atividades dos ions em solugdo. Em um de seus trabalhos, [56] os autores

mantiveram constante o pH do eletrélito, através de alteragcées na concentragéo de acido
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sulfurico, uma vez que aménia/amoénio foi adicionada a solugédo na forma de hidroxido de
amonio. Alterando-se a concentragéo de acido sulfurico altera-se a quantidade de ions bi-
sulfato, o qual sabidamente adsorve-se fortemente a Platina e na mesma regido de
potenciais onde aménia é oxidada, [50, 58] ou seja, as superiores redugdes observadas
nas correntes de redugéo de oxigénio podem estar em parte ligadas a adsor¢do de anions
a superficie da Platina, sendo tal argumento indiretamente confirmado pelo fato de os
autores terem verificado um maior efeito, ou perdas de correntes de redugédo de oxigénio,
quando o eletrdlito foi acido sulfurico em comparagdo ao mesmo estudo em 4&cido
perclérico, cujo anion adsorve-se mais fracamente sobre Platina. Em seu outro trabalho,
[57] os autores alteraram tanto a composi¢cao quando o pH do eletrélito. Como ja discutido
e descrito matematicamente neste trabalho, alteragées no pH da solugdo acarretam em
perdas no potencial de equilibrio da reacdo de reducdo de oxigénio, a qual pode ser
severa, —59,1 mV/, se considerarmos uma unidade de pH. No entanto neste trabalho [57]
os autores também assinalaram a presengca de NO e NH; adsorvidos a superficie da
Platina na regido de potencial onde aménia & oxidada sobre Pt, [50] dado obtido
utilizando-se a técnica de FTIR in situ. Este resultado confirma os dados obtidos neste
trabalho, Figura 30, onde somente uma fracdo das perdas em correntes de reducéo de
oxigénio pdde ser correlacionada a adsorgao do anion perclorato, sendo a porgéo restante
atribuida a adsorgdo/oxidacdo de amoénia sobre Platina na regido de potenciais mais

positivos que 0,700V vs ERH.

Conclusoes:

A partir dos resultados aqui apresentados pbde-se entender que a reagdo de
reducédo de oxigénio sofre perdas em correntes quando ions amoénio (NH,ClO,) sao
adicionados ao eletrdlito, principalmente devido a adsorgcédo/oxidacdo de amébnia e em
partes devido a adsor¢éo de anions perclorato a superficie da Platina. O bloqueio de sitios
ativos leva a um aumento na quantidade de peréxido de hidrogénio formado, uma vez que
a adsorcao de espécies sobre sitios de Platina também causa a redugdo na quantidade
de sitios adjacentes, os quais sdo necessarios para que a reagado prossiga via quatro
elétrons.

Outro efeito, menos importantes que o primeiro, também foi considerado neste

trabalho, que é a alteracdo da atividade dos prétons na camada de reacgdo, devido a
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alteracdo na composicéo do eletrdlito. Para este caso mostrou-se que uma alteracéo de
uma unidade de pH da solugao leva a uma reduc¢ao de —59mV no potencial de equilibrio
da reacéo de reducdo de oxigénio, e que uma alteracdo de 10% na atividade do préton
leva a uma reducgédo de —3mV no potencial. Levando em consideragdo que as alteragbes
na atividade dos prétons foram bastante pequenas neste trabalho, considerou-se que tal
efeito ndo foi o principal causador das perdas de correntes catddicas observadas, fato
atribuido a adsorcao/oxidagdo de amdnia e adsor¢do de ions perclorato a superficie do

catalisador de Platina.

l1l.iii - Condutividade e propriedades de absorcdo de agua em fase vapor, de

membranas de Nafion™ 117 sob diferentes fracdes de protons/aménio

Historicamente uma variedade de materiais foi aplicada em PEMFCs [1].
Inicialmente membranas de acido poli-estirenosulfénico e de phenol-formaldeido
sulfonado foram usadas, mas a vida util destes materiais era limitada, devido a tendéncia
destas membranas degradarem nas condicbes de operagdo das PEMFCs. Uma
descoberta revolucionaria ocorreu com a introdugdo do Nafion™, um polimero
perfluorosulfonado com cadeias terminando em grupos sulfénicos/acido sulfénico, Figura
31, sendo que este material é atualmente o estado da arte em membranas para aplicagao
em PEMFCs. As membranas deste polimero satisfazem importantes requisitos requeridos
para aplicagdo nas células, elevada condutividade protdnica, elevada estabilidade quimica
nas condigcbes de operagdo da célula e baixa permeabilidade a gases. O principal
fabricante de membranas baseadas no acido perfluorosulfénico é a DuPont (USA), onde
este material foi descoberto nos anos 1960 e transformado em um produto comercial para
a industria de Cloro-Soda. Apesar de suas caracteristicas fisico-quimicas serem
superiores aos demais materiais, as membranas de Nafion™ apresentam alguns pontos
fracos, como a perda de sua elevada condutividade quando na forma n&o protdnica, ou
seja, tendo como contra ion outro cation diferente de préton. [26] Outro ponto fraco é seu
elevado preco de mercado, fato que tem incentivado a pesquisa por materiais mais

baratos e que preencham os requisitos de uma membrana para aplicagdo em PEMFCs.
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Figura 31 - Formula estrutural do Nafion™.
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A condutividade protdnica da membrana de Nafion™ é fortemente dependente de
sua estrutura e quantidade de agua/hidratacdo, assim a caracterizagdo de tais
membranas tem sido realizada através do estudo de suas caracteristicas estruturais,
condutividade idnica e absorgédo de agua. Os primeiros parametros a serem determinados
para a caracterizacdo das propriedades de membranas para aplicacdo em PEMFCs é a
determinacdo de sua absor¢cdo de agua (lambda A) versus a atividade da agua no
ambiente em estudo (umidade relativa) e em funcéo da temperatura. A partir deste dado é
analisado como 1 afeta a condutividade protdnica da membrana (em Nafion™ quanto
maior A maior sera a condutividade proténica), uma vez que prétons devem cruzar a
membrana no sentido anodo-catodo o mais rapidamente possivel para que limitagdes por
transporte de prétons (massa) ndo surjam (resisténcia 6hmica). A caracterizagdo de
membranas para aplicagao em PEMFCs é de fundamental importancia para a descri¢cao
fisico-quimica do sistema, uma vez que a relagdo entre A, umidade relativa e
condutividade protbénica ira determinar, junto com o catalisador, o desempenho da célula,
pois como mencionado baixa condutividade proténica da membrana pode levar a perdas
por transporte de massa na PEMFC. Sob um olhar mais fundamental, a caracterizagéo
das propriedades da membrana fornece dados para o desenvolvimento de modelos fisico-
quimicos e matematicos para a descricdo do desempenho de PEMFCs, pois estas
caracteristicas fornecem parédmetros de contorno além de expressées matematicas mais
completas que melhor representam a realidade do sistema das PEMFCs. Especificamente

com relagdo a condutividade proténica do eletrélito polimérico tem-se que este parametro
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varia em cada ponto da espessura do MEA devido as diferentes concentragdes de agua.
Isso ocorre, pois o perfil de concentragdo de agua ao longo da espessura da membrana,
que é uma fungao da densidade de corrente e condigdo de umidificagdo da célula, afetara
a condutividade proténica do eletrélito (membrana e camada cataliticas). [59] Este perfil
de concentragdo de agua ao longo da espessura da membrana pode variar bastante,
sendo dependente do transporte de 4gua na membrana e da densidade de corrente a
qual a célula é submetida. As fontes de agua e suas varias formas de transporte, as quais

distribuem agua ao longo da célula, sdo ilustrados na Figura 32.

Producédo de dgua

Ha I Arraste por eletroosmose
] —_—
umidificgdg H*(H,0), <« 0,

umidificado

Difusdo de dgua
—

Migracéio de prétons
—_—

: T :
Anodo Membrana Catodo
de Nafion

Figura 32 - Representacdo esquematica das fontes e do transporte de agua que
determinam o perfil de concentracdo de agua ao longo da membrana

em uma PEMFC sob operacgéo.

Prétons sdo transportados em membranas de Nafion™ por migragéo, por
moléculas de agua e por difus&o. A migragcdo é a movimentagéo de particulas carregadas
em um meio sob uma diferenga de potencial elétrico, como em PEMFCs. A forga motriz
deste processo de transporte é o campo elétrico, que em PEMFCs, ou em qualquer célula
galvanica, transporta cations no sentido catodo &dnodo, ou seja, no sentido oposto ao fluxo
dos protons na membrana de Nafion™. Tal fendmeno contraditorio, ou seja, migracgéo
levando prétons do catodo para o anodo da célula, mas tendo-se um fluxo efetivo de

prétons no sentido anodo-catodo, é descrito pela equacédo de Nernst-Planck. O transporte

88



de prétons por moléculas de agua ocorre devido ao fendmeno de eletroosmoése,
responsavel pelo arraste por eletroosmése ou arraste eletroosmético de agua em
PEMFCs. Por definicdo eletroosmose € a movimentagdo de um eletrdlito ou liquido polar
(4gua) em um tubo capilar ou em um solido poroso (Nafion™), tendo como forca motriz
uma diferenca de potencial elétrico. Em células a combustivel do tipo PEM, ou PEMFC, a
eletroosmOse causa a movimentacdo de moléculas de agua através do eletrdlito
polimérico arrastando-as de uma lado da célula (anodo) para o outro (catodo), levando
junto com estas protons, uma vez que agua transporta prétons e estes transportam agua.
A difusdo de protons ocorre a partir do instante em que surge um gradiente de
concentracdo de protons ao longo da membrana de Nafion™, sendo um processo
difusional por natureza. Por definicdo difusdo é o transporte de particulas em um meio
fisico tendo como forgca motriz uma diferenca de potencial quimico/gradiente de
concentragédo (gradiente de prétons/cations em membranas contaminadas por cations).
Mais detalhadamente o que ocorre em uma PEMFC é, ao se aplicar uma densidade de
corrente j; na célula, a partir de zero, instantaneamente apds esta alteragdo protons
movem-se do anodo para o catodo por difusdo e por arraste eletroosmético (para uma
membrana hidratada).

Todos os trés fendbmenos de transporte de prétons descritos, migracao,
eletroosmose e transporte/difusdo, causam o arraste de moléculas de agua do anodo
para o catodo, onde agua também é produzida pela reagéo global da célula, assim tem-se
o surgimento de outro gradiente de concentragdo, agora associado a agua. [60] Desta
forma surge o transporte/difusdo de moléculas de agua do catodo para o &nodo, chamado
difusdo de retorno. Ainda ha um ultimo processo que € a permeacédo hidraulica de agua
que surge quando a célula esta pressurizada em diferentes valores no &nodo e no catodo,
sendo que as moléculas de agua fluem no sentido da regido de menor presséo. Estes sédo
0s processos pelos quais agua e cations sdo transportados em uma PEMFC. Esta
descricéo ilustra a importancia da distribuicdo de agua no MEA para a descricdo do
desempenho de PEMFCs, ou seja, a importancia de se determinar a condutividade da
membrana em fungao de A.

Membranas de Nafion™ absorvem agua tanto do estado liquido quanto da fase de
vapor/gas, sendo que ha diferencas nesta absor¢do dependendo do estado fisico da
agua. [1] A caracterizagdo do comportamento da membrana em equilibrio com agua
liquida é mais conveniente do ponto de vista experimental, mas a necessidade de se

analisar a absor¢édo de agua na fase vapor vem do fato de que em PEMFC, em modo de
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operagdo, agua pode ser encontrada nos estados fisicos, liquido e vapor.

O numero de moléculas de agua absorvidas por grupo sulfénico da membrana,
(A = H,0/S0;H) varia de acordo com a forma catiénica da membrana de Nafion™. Steck
e Yeager [61] estudaram as propriedades de absor¢do de agua de membranas de
Nafion™ série 112 equilibradas em agua liquida a 25°C encontrando os valores de 16,5
moléculas de agua por grupo sulfénico para a forma protonada. Os pesquisadores
também estudaram outras formas catibnicas da membrana, tendo sido mostrada uma
substancial diminuicdo nos valores de A para as formas ndo protonadas. Para as formas
catibnicas da familia dos metais alcalinos e alcalino terrosos, A4 diminui com o aumento do
tamanho do cation, com Li* apresentando 14,3 H,0/SO;H mas Cs™ somente
6,6 H,0/SO;H. Para contra cations divalentes a absorcdo de agua ndo apresentou
estreita relagdo com o tipo de ion, variando de 11,6 para Ba?* & 14,1 H,0/S0O;H para
Zn?*. Okada e colaboradores [62-66] também estudaram as propriedades de membranas
de Nafion™ em diferentes formas catiénicas e encontraram, assim como Steck e Yeager
[61], menores valores de 1. No entanto os autores também caracterizaram as membranas
quanto a sua condutividade protbénica, mostrando que este parametro diminui com o
aumento da concentragdo do cation (diferente de proton) na membrana. Esta redug¢ao nos
valores de A leva a uma reducéo na condutividade protdnica do polimero condutor devido
a maioria dos cations apresentarem menor mobilidade ibnica que prétons. [26]

Como descrito anteriormente, a caracterizagao das propriedades fisico-quimicas de
membranas de Nafion™ é de fundamental importancia no desenvolvimento de modelos
matematicos para a descricdo do desempenho de PEMFCs. Também se descreveu que a
condutividade proténica do Nafion™ & diretamente proporcional a 1 e que a concentracéao
de agua varia ao longo do MEA em PEMFC sob modo de operacéo. Pelos trabalhos de
Steck e Yeager [61] e Okada e de colaboradores [62-66] observou-se também que
membranas de Nafion™ absorvem mais agua (1 maior) quando na forma protonada em
comparagao a outras formas catibnicas da membrana, e que estas diferentes formas
catibnicas do eletrdlito apresentam menores condutividades protonicas. Assim classifica-
se como contaminador catidnico da membrana de Nafion™ qualquer cation diferente de
protons, ex. Fe?*/3* Na*, NH] etc, uma véz que estes acarretam perda de condutividade
protdbnica na membrana e portanto resisténcias éhmicas na célula. Contaminadores
ibnicos podem provir de uma variedade de fontes, como a corrosdo do sistema que

compbdem a PEMFC, solugbes descongelantes (em paises com neve), do gas reagente
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etc. [2] Como exemplo de contaminador do gas reagente tem-se a amébnia, um gas
proveniente de alguns processos de produgdo de hidrogénio, [3] que no ambiente da
célula, acido e sob umidificacdo, forma o cation aménio, NH;, equacbes 1.5 e 1.6. Apesar
de na literatura haver um numero de publicacbes sobre as propriedades de membranas
de Nafion™ em diferentes formas catidnicas, [61-69] tais dados se referem ao equilibrio
da membrana com agua na fase liquida, ndo havendo estudos de tais propriedades,
absor¢céo de agua e condutividade ibnica, para o caso de equilibrio com agua na fase
vapor. Tais dados sdo de fundamental importancia para o entendimento dos efeitos de tais
contaminadores sobre o desempenho de PEMFCs, uma vez que como mencionado
anteriormente, em modo de operacado tal sistema apresenta agua nas formas liquida e
vapor.

Desta forma experimentos foram realizados para se determinar as propriedades de
membranas de NafionT'V', condutividade e absor¢géo de agua na fase vapor, nas formas
protonadas, mista (protons e cations aménio) e com 100% dos cations sendo aménio.

A Figura 33 ilustra o grafico de Nyquist obtido durante os experimentos de
impedancia eletroquimica realizados para se calcular a condutividade ibnica das
membranas de Nafion™. Tal medida foi repetida para cada forma catiénica da membrana

sob diferentes temperaturas e umidades relativas.
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Figura 33 - Grafico de Nyquist de uma membrana de Nafion™, N117 na forma
protonada. Temperatura, 40°C e 20% de UR.
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Utilizando-se a equacgao 2.4.17 e os diametros dos semi-circulos, como ilustrado na
Figura 33, calcularam-se as condutividades ibnicas de membranas de Nafion™ N117 sob
as seguintes fracbes catidnicas, 100% H*; 75% H*/25% NH;; 50% H*/50% NH} ;
25% H*/75% NH} e 100% NH;} (ou 0% H*), sob diferentes umidades relativas
(UR)/atividade da agua e diferentes temperaturas, sendo que os dados para UR de 100%
se referem a condutividade da membrana equilibrada em agua liquida. Na Figura 34 sao
apresentadas as condutividades idnicas de membranas de Nafion™ sob diferentes
fragbes H*/NH] em diferentes umidades relativas (UR) a 40°C. Como se pode observar
aumentado-se a atividade da agua aumenta-se a condutividade ibnica da membrana,
devido ao maior grau de hidratagdo da mesma. [1] Também se encontrou que aumentado-
se a fracdo de cations ambnio na membrana diminui-se a condutividade ibnica do
eletrélito, como esperado uma vez que cations amébnio apresentam uma menor

condutividade iénica em Nafion™ comparado a prétons. [26]
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Figura 34 - Condutividade de membranas de Nafion™ N117 sob diferentes
fracbes de H*/NH;}, URs e a 40°C. Dados sob UR de 100% se
referem a Aagua liquida. (—=) 0%H*/100% NH;}, (-<)
25% H*/75% NH;, (=) 50% H*/50% NH; e (
75% H*/25% NH,, (——) 100% H* /0% NH; .
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Experimentos semelhantes ao da Figura 34 foram realizados sob diferentes
temperaturas, Figura 35. Como se pode observar dos dados graficados na Figura 35, a
condutividade aumenta com a temperatura e UR, e diminui com a concentracédo de
cations aménio na membrana em todas as condi¢gdes (temperatura e URs). Dados
semelhantes aos relatados neste trabalho, referentes a membranas equilibradas em agua
liquida, foram encontrados por Okada e colaboradores e por Halseid e colaboradores [67-
69].

030 ——— ) T
—a—0%H"
—0—25% H"
——50% H*
—¥—75% H"
—— 100% H*

0,24

e/ S.cm

Equilibrado
em agua

Figura 35 - Condutividade de membranas de Nafion™ N117 sob diferentes
fracbes de H*/NH;, URs e temperaturas. Dados sob UR de 100% se
referem a &agua liquida. (—=) 0%H?*/100% NH], (-o)
25% H*/75% NH/, (=) 50% H*/50% NH; e (=)
75% H*/25% NH,, (——) 100% H*/0% NH,. Curvas em preto se
referem a dados obtidos em temperatura de 40°C, curvas em azul a

dados obtidos em 60°C e curvas em verde a dados obtidos em 80°C.

Para se calcular a condutividade das membranas de Nafion™ utiliza-se da equagao
2.4.17, bem como da medida da espessura das membranas sob as diferentes formas

cationicas. Assim graficou-se a variagdo da espessura da membrana em fungédo da
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concentracédo de céations aménio, Figura 36. Como se pode observar aumentando-se a
concentracdo de cations ambdnio na membrana diminui-se a espessura da mesma,
representando a redug¢ao na absorg&o de agua, ou menor A, como também observado por
Halseid e colaboradores [69] em estudos das propriedades de membranas de Nafion™

N117 equilibradas em agua liquida sob diferentes fracbes H*/NH/ .
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Figura 36 - Espessura de membranas de Nafion™ N117 sob diferentes fragdes de

H*/NH; medidas a 25°C com a ajuda de um micrometro.

Utilizando-se de um Analisador de Absorgcdo de Vapor Simétrico calculou-se via
equacgao 2.4.15, a quantidade de moléculas de agua por grupo sulfénico da membrana de
Nafion™, sob as diferentes fracdes catidnicas, Figura 37. Assim como verificado para
membranas equilibradas em agua sob diferentes fra¢cdes catibnicas de prétons e cations
amoénio, [69] a absor¢do de agua da fase gasosa diminui com o aumento da quantidade

de céations NH; no eletrdlito.
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Figura 37 - Absorcdo de agua na fase vapor por membranas de Nafion™ (1) sob
diferentes fragdes catiénicas (H*/NH;) vs umidade relativa/atividade

da agua a 80°C.

Zawodzinski e colaboradores [1] estudaram a absor¢ao de agua na fase vapor por
membranas de Nafion™ na forma protonada em funcgéo da temperatura e verificaram que
aumentando-se a temperatura diminui-se lambda, contudo ndo ha registros na literatura
sobre dados de lambda de membranas de Nafion™ sob diferentes fragdes de cations em
equilibrio com agua na fase vapor. Assim estudou-se a variagdo de lambda com a
temperatura e a forma catidbnica da membrana, Figura 38, tendo sido observado que
aumentando-se a temperatura para 80°C ha uma diminuigdo pequena na absorgéo de
agua pela membrana (1) e que quando se analisa esta variavel para a forma de cations
amoénio da membrana esta diminuicdo em A € ainda mais acentuada. Este dado pode
explicar perdas de desempenho observados em PEMFC quando sob contaminagao por
amoénia, uma que vez que diminuindo-se a quantidade de agua na membrana diminui-se

sua condutividade, ou seja, perdas 6hmicas serdo observadas na PEMFC.
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Figura 38 - Variacdo de lambda com a umidade relativa e temperatura do
compartimento experimental para membranas de Nafion™ sob as
formas catiénicas de protons (forma H*/simbolos preenchidos) e ions
amoénio (forma  NHj/simbolos vazios). Quadrados  40°C,

circunferéncias 60°C e triangulos 80°C.

Outra analise que pode ser feita com as variaveis 4 e UR é como estas afetam a
condutividade da membrana nas diferentes fragbes H*/NH;, Figura 39. Como se pode
observar dos dados graficados na Figura 39, a condutividade da membrana aumenta
tanto com A quanto com UR, ou seja, quanto maior a UR maior a quantidade de agua
absorvida pela membrana por grupo sulfénico e conseqientemente maior a condutividade

ibnica do eletrolito.
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Figura 39 - Condutividade de membranas de Nafio™ sob diferentes fragdes de
H*/NH} em funcdo da umidade relativa e lambda. (—-=—)
0% H*/100% NH;, (—o—) 25% H*/75% NH;, (——)
50% H*/50% NH; e (=)  75%H*/25%NH}, (=)
100% H* /0% NH; . Dados obtidos em 80°C.

A quantidade de agua absorvida pela membrana de Nafion™ ocorre pela interacédo
eletrostatica cation/grupo funcional com H,0, formando um(a) cluster/camada de
solvatacdo cujo tamanho (numero de moléculas de agua no cluster) dependera da
hidrofilicidade da cation (ligado ao grupo sulfénico). A hidrofilicidade do cation é uma
variavel diretamente ligada a energia de interagdo do cation com moléculas de H,0, a
qual diminui com o aumento do diametro do cation, [70, 71] consequentemente lambda
diminui com o aumento do didmetro do cation. [61] Exceto para o caso do Li*, cétions
apresentam uma menor energia de interacdo com agua que protons [70] resultando em
uma menor absorgdo de agua pela membrana de Nafion™ quando em diferentes formas
catidnicas, como mostrado neste trabalho para o caso de cations aménio. Esta redugao
em lambda por conseqiiéncia leva a redugdes na condutividade ibnica da membrana, uma
vez que esta variavel € diretamente proporcional ao grau de hidratagdo do polimero (para
A < 25).[1]

O transporte de prétons em membranas de Nafion™ ocorre por dois mecanismos:

Grotthuss e veiculo, [71] sendo que este transporte de prétons depende do grau de
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conectividade entre as moléculas de H,0 (distancia H,0 — H,0) no polimero. A mobilidade
dos prétons dentro do poro do polimero das membranas de Nafion™ sob seu maior grau
de hidratacao, € comparavel a mobilidade de prétons em agua liquida. [1] O liquido nos
nanoporos da membrana polimérica nada mais é do que uma solu¢do acida concentrada
na qual o grau de interagdo ion — agua assim como ion — ion tera influéncia direta na
mobilidade da agua e ions (especialmente cations/H™) dentro do eletrdlito, assim
redugdes na quantidade de agua da membrana de Nafion™ (1) resultam em reducdes na
condutividade do eletrélito e na difusdo de agua ao longo da membrana. Ambos os
paréametros, condutividade do eletrdlito e difusdo de agua ao longo da membrana
acarretam perdas 6hmicas em PEMFCs sob operacédo, especialmente sob densidades de
corrente elevadas, onde um maior gradiente de concentracéo de agua e cations (quando
mais de um cation esta presente na composicdo do Nafion™) surge ao longo do polimero
condutor. As perdas associadas a menor condutividade i6nica do polimero decorrem do
aumento na resisténcia da membrana (transporte de prétons), ja as alteragcdes na
concentragdo de agua ao longo do Nafion™ influenciam na hidratagdo da membrana que
por sua vez influéncia na condutividade proténica do polimero, levando também a perdas
O6hmicas na célula devido a transporte de massa (prétons).

Zawodzinski e colaboradores [72, 73] estudaram a condutividade protbnica de
membranas de Nafion™ em funcdo de lambda e da temperatura (em Kelvin) tendo sido

proposta uma equacéo empirica para descrever os resultados obtidos, equacao 3.3.1;

1

eyt = exp [1268. (- —)] .(0,005139. 1 — 0,00326) (3.3.1)

1
303 Tk

Para comparacéo dos dados experimentais obtidos neste trabalho graficaram-se a
condutividade ibnica experimental calculada pela equagdo 3.3.1 da membrana de
Nafion™ em funcdo das diferentes formas catiénicas de H*/NH; versus lambda, Figura
40. Como pode ser observado nas curvas, a equagédo de Zawodzinski se aproxima dos
dados experimentais para a forma protonada e 75H* /25%NH; da membrana, mas difere
substancialmente dos valores obtidos experimentalmente para as demais formas
catidnicas, ou para maiores concentragbes de cations amoénio. Esta € uma evidéncia

indireta de que em elevadas freqiéncias mede-se uma média das condutividades i6nicas
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de préton e cations amoénio na membrana, uma vez que a diminuigdo da condutividade
ibnica da membrana ocorre devido a prétons apresentam uma maior mobilidade iGnica

comparada a varios outros cations, [26].
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Figura 40 - Comparacao da condutividade em fung¢do do grau de hidratacdo da
membrana (1) de dados experimentais e calculados por equacao
empirica de Zawodzinski e colaboradores [72, 73] para diferentes
fracdes catidnicas da membrana de Nafion™ N117 H*/NH}. (a)
100% H*/0% NH; (b) 75% H*/25% NHy; (c) 50% H*/50% NH; (d)

250% H*/75% NH}; (€) 0% H*/100% NH; .
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Considerando a equacéo 3.3.1, que descreve a condutividade ibnica da membrana

em funcdo de lambda, e que a resisténcia de um material é;

_Lp
R=1 (3.3.2)

Onde L é a largura do material, p € a resistividade do meio e A a area da sessao cruzada

do material (ou area do eletrodo da célula).

E sabendo que condutividade é o inverso da resistividade tem-se que a equacéo

3.3.2 se torna;

R=Ltl/8_ L (3.3.3)

A A&

Onde ¢ é a condutividade do meio (ou condutividade idnica da membrana de Nafion™).

Tanto na PEMFC quanto nas medidas realizadas nesta sessédo a condutividade do
eletrélito € a mesma, ou seja, constante uma vez que estamos tratando do mesmo

material, assim utilizando-se da equacéo 3.3.3 tem-se que;

fundamental _ _PEMFC

Nafion — ©Nafion (334)
Lmemb _ _LmEA - (R.4) — LmEa (R.A) - (R.A) _ _LmEa
(R-A)memb (RA)MEA MEA Lmemb memb MEA ENafion

(3.3.5)

Desta forma tem-se que (R.A)ygs nada mais € do que a resisténcia em altas
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freqiéncias (HFR) medidas em PEMFCs, ou seja, pode-se corrigir o potencial da célula
ou calcular-se o sobrepotencial da célula associado a perdas dhmicas devido a menor
condutividade do Nafion™ sob contaminagao por cations.

Assim calcularam-se os sobrepotenciais em Volts causados por alteragbes na
condutividade do eletrdlito devido a contaminagdo da membrana por cations amoénio,
Figura 45. Para os calculos utilizaram-se dos dados da Figura 43 (UR = 80%), das
equacbes 3.3.3 a 3.3.5 e da primeira lei de Ohm (U = R.i). Para estes calculos ndo foram
consideradas alteragbes na concentracdo de agua ao longo do MEA causadas pela
alteracdo na densidade de corrente da célula. Considerou-se o valor de lambda da
membrana na forma protdnica (e portanto 4+) como valor de referéncia para o calculo
dos sobrepotenciais da célula, ou seja, considerou-se apenas as perdas em condutividade
relacionadas a presenga do cations contaminador amonio na membrana (subtraiu-se da
resisténcia associada a condutividade das forma 75% H* /25% NH;, 50% H*/50% NH,
250% H*/75% NH; e 0% H*/100% NH; a resisténcia associada a membrana na forma
protonada).

Como se pode observar na Figura 45, uma célula sob contaminacdo de apenas
25% dos grupos sulfénicos do Nafion™ por cations aménio ja apresenta perdas
consideraveis em potencial, sendo que se considerarem-se 50% de contaminacgao ja se
tem uma célula sem utilidade pratica, ou seja, os sobrepotenciais associados a perdas de
condutividade sdo tdo elevados que a diferenga de potencial da célula seria muito

pequena para que posa ser utilizada como fonte de eletricidade.
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Figura 41 - Curvas de polarizagédo simuladas (100% H* dado real de referéncia) e
sobrepotenciais que seriam observados em uma PEMFC sob
diferentes graus de contaminagcdo da membrana de Nafion™ por
cations amonio, (——) 0% H*/100% NH;, (—=—) 25% H*/75% NH;, (
——) 50% H*/50% NH;, (—+) 75%H*/25% NH} e (—)
100% H* /0% NH; . Dados referéntes a 80°C e 80% UR.

Conclusoes:

Dos resultados obtidos para os efeitos do cation aménio sobre as propriedades de
membranas de Nafion™ série N117 encontrou-se que tanto a condutividade quanto os
valores de lambda da membrana s&o levados a valores menos positivos quando sob
formas catidnicas mistas e sob menores atividade da agua na fase vapor. Mostrou-se que
equacdes empiricas que descrevem a condutividade idnica do Nafion™ nzo sdo capazes
de prever a condutividade ibnica do eletrolito quando sob diferentes forma catidnicas,
como esperado uma vez que cations contaminadores possuem menor condutividade
ibnica que proétons. Encontrou-se que as variagdbes em lambda da membrana também
variam com a umidade relativa do ambiente, indicando que em sistemas reais, onde o
catodo da célula opera sob umidade relativa de 50%, as perdas de desempenho na célula
podem ser ainda maiores devido a maior redugado da condutividade iénica do eletrdlito.

Mostrou-se que para uma PEMFC sob contaminacg&o por céations, as perdas em
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potencial (sobrepotenciais da célula) sdo expressivas, sendo que para uma célula
operando com uma membrana sob a forma 50% H*/50% NH, ja se teria um sistema sem
aplicagao pratica. Deve-se salientar que em um sistema real, ter-se-ia além das perdas
O6hmicas, perdas no potencial de reducdo de oxigénio devido a adsogao de amobnia ao
na sessao seguinte, iii.ivy, que afetam o potencial da célula sdo, a alteragdo da
concentragéo de prétons no lado catodico da célula e as limitagdes difusionais de prétons

através da membrana de Nafion™,

[1l.iv - Efeitos do contaminador aménia sobre o desempenho de PEMFCs

Como ja descrito na introdugédo desta tese, aménia é uma das espécies de
compostos de nitrogénio que afetam o desempenho de PEMFCs, sendo seus principais
efeitos sobre o conjunto membrana/eletrodos (MEA); redugdo da condutividade e pH
(atividade dos protons) do polimero condutor de prétons, Nafion™, e redugdo da area
ativa do catalisador, visto que a oxidagdo da amdnia sobre Pt em meio acido € lenta. [22]
Na secéo lll.ii desta tese encontrou-se que aménia pode afetar negativamente a reacéo
de reducédo de oxigénio na regido de potenciais onde a oxidagdo de NH; ocorre,
provavelmente devido a esta estar adsorvida sobre o catalisador de Platina, ou seja,
confirmou-se que a reagédo de redugédo de oxigénio sofre perdas em correntes devido a
amodnia. Na secéo llLiii encontrou-se que tanto a quantidade de agua (1) na membrana de
Nafion™ quanto a condutividade idnica do eletrélito diminuem com o aumento da
concentragdo de ions aménio na membrana, ou seja, quanto maior a concentragado do
contaminador maiores serdo as perdas de desempenho observadas na PEMFC,
associadas a resisténcias 6hmicas. Entendidos os efeitos da amoénia sobre os
componentes do MEA (catalisador e membrana) estudaram-se os efeitos deste
contaminador sobre o desempenho de PEMFCs, através a alimentagéo da célula com gas
contaminado com diferentes concentracbes de NH;. Nestes experimentos a célula foi
alimentada com fluxos de hidrogénio puro no anodo e ar contaminado por diferentes
concentragbes/ppm de NH; no catodo. Os estudos foram realizados através de

experimentos de tempo de vida da célula, como descrito na secao lll.i, e de curvas de
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polarizagdo. Na Figura 42 s&o apresentados os negativos efeitos que apenas 1ppm de
aménia causa sobre o desempenho de uma PEMFC alimentada com hidrogénio-

ar/aménia em fungdo do tempo de contaminagao.
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Figura 42 - Efeitos da adigdo de 1ppmde NH; no gas catddico (ar), sobre o
desempenho de uma PEMFC, ao longo do tempo de exposigéo.
N117, 0,68 A.cm™2, 30/30psi backpressure. Anodo/Catodo/Célula:
105°C/80°C/80°C.

Com o objetivo de acelerar o processo de contaminacao e de verificar se as perdas
de desempenho aumentariam com o aumento da concentragdo do contaminador, alterou-
se a quantidade de aménia adicionada ao fluxo de ar para 48ppm, Figura 43. Este
aumento em concentragcéo levou a maiores perdas de desempenho, mostrando que
quanto maior a concentracdo de NH; no fluxo de ar maiores sdo as perdas de
desempenho na célula.

As curvas de polarizagédo, Figuras 42, 43, foram elaboradas desconsiderando
resisténcias dhmicas do sistema, ou seja, contatos e principalmente da membrana de
Nafion™ (condutividade i6nica do eletrdlito), desta forma os potenciais apresentados
nestas Figuras representam o potencial medido (E,,.4iq,) adicionado do potencial
associado a resisténcia 6hmica medida através de oscilagées em corrente em freqiéncias

iguais ou superiores a 8 kHz (Egmico = Ji- Romico)» OU Seja, os potenciais graficados
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representam “apenas” os potencias das reagdes de oxidacao de hidrogénio e redugao de
oxigénio (resisténcias na camada catalitica estdo embutidas neste potencial). Este tipo de
analise da curva de polarizagdo é utilizado para examinar o desempenho de PEMFCs
apenas em funcdo do comportamento das camadas cataliticas anddica e catddica.
Obviamente que a contaminagdo do MEA por aménia acarreta perdas de desempenho a
PEMFC que n&o se resumem apenas a redu¢ao na condutividade ibnica da membrana de
NafionTM, como observado nas Figuras 42 e 43 e na secéo lll.ii desta tese, e como
descrito no inicio desta sec&o. Em termos quantitativos, as perdas em potencial da célula
associadas a reducdo da condutividade idnica da membrana de Nafion™ ou & resisténcia
6hmica do sistema, representaram n&o mais do que 10% do total de perdas em potencial
registrados. Fato também verificado por outros pesquisadores [20, 26] em estudos de
contaminagdo de PEMFCs por amobnia e outros cations. Estes dados salientam a
necessidade de se quantificar cada efeito da aménia sobre o desempenho de PEMFCs
quando sob contaminagdo por amdnia para que se possa trabalhar em processos e/ou

catalisadores que mitiguem os efeitos de tal contaminador sobre o desempenho da célula.
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Figura 43 - Efeitos de 48ppm de NH; no ar de alimentagdo da célula sobre o
desempenho de PEMFC, antes e ap6és uma e duas horas de
contaminacg&o. Anodo/Catodo/Célula: 105°C/80°C/80°C.
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Na secao lll.ii desta tese calcularam-se os efeitos da atividade do préton sobre o
potencial de equilibrio da reagédo de redugao de oxigénio (lembrando-se que em PEMFC
tem-se na verdade o potencial misto de equilibrio), onde mostrou-se que a alteragdo em
uma unidade de pH leva a uma alteragdo de —59,1 mV no potencial de equilibrio desta
reacdo. Devido as alteragbes na atividade do proton terem sido bastante reduzidas,
desconsiderou-se este efeito naquela situagdo, contudo em PEMFCs sob modo de
operagdo o comportamento do cations amébnio ndo €& tdo simples, ou seja, sua
concentragdo ndo é constante ao longo da solugéo eletrolitica (Nafion™).

No caso de um MEA tendo como eletrélito uma membrana de Nafion™ com uma
fracdo y, de cations A e yp de cations B, ocorre que ao se extrair/aplicar uma densidade
de corrente/uma diferenga de potencial através da PEMFC tem-se inicialmente que os
cations se movem na diregdo do catodo por diferengas em potencial quimico. Apds
alguns segundos [72] da aplicagdo da densidade de corrente a movimentagéo dos protons
ao longo da membrana passa a ter uma maior contribuicdo difusional, devido ao
surgimento de um maior gradiente de concentracédo de prétons (maior no anodo que no
catodo). Este maior gradiente de concentracdo de prétons ao longo da membrana
contaminada surge devido ao fato de que prétons reagem para formarem moléculas de
agua e deixam a célula através da camada catalitica catédica, ao passo que o cation
contaminador ndo. Se o cation A for préton e B for um cation monovalente qualquer que
nao proéton, ocorrera que ao longo do tempo a concentragédo do cation B, que n&o pode
deixar a membrana, ira aumentar no lado catdédico da membrana, Figura 44, levando a
diminuicdo local da concentracdo/atividade dos prétons e, portanto a redug¢des no
potencial misto de equilibrio da reagéo de redugéo de oxigénio. Desta forma, redugbes no
potencial misto de equilibrio da reagdo de redugao de oxigénio devem ser reconsideradas
para este caso, uma vez que dependendo do grau de contaminagdo do MEA por amoénia
pode-se ter uma elevada alteragdo na concentracéo local de prétons na camada catalitica

catodica, e desta forma no potencial misto de equilibrio da reag&o de redugéo de oxigénio.
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Figura 44 - Modelagem matematica da concentracédo dos prétons versus a

distancia fracionaria do anodo (esquerda) para o catodo (direita), para

o caso de uma membrana de Nafion™ inicialmente contaminada por

NH{ em 50%, em uma PEMFC sobre duas diferentes densidades de

correntes. (grafico cordialmente cedido por Thomas Springer, a ser
publicado [72]).

Outra consequéncia da reducdo da concentragdo de prétons na membrana, ou
elevacdo da concentragdo do cation B, é a redugéo da condutividade idnica do eletrdlito,
ou aumento da resisténcia, uma vez que prétons apresentam uma maior mobilidade
comparada a varios outros cations. [26] Basicamente o que ocorre é: ambos os cations
(A e B) contribuem para a condutividade do eletrélito, através de suas mobilidades
elétricas (u;) individuais (velocidade com que um ion se move em um meio sob uma
diferenca de potencial elétrico), na regido da membrana onde a concentragdo do cation
contaminador é maior a condutividade ibnica local € menor, pois uy+ > ug+, ja na regiao
onde a concentragdo de protons é maior a condutividade local € maior, pelo mesmo
motivo uy+ > ug+. Sendo a condutividade global do eletrolito a soma de todas as regides
da membrana, ocorre que na regido da membrana onde [H*] > [B*] ha um aumento da

condutividade, contudo este é mais do que compensado pela redugdo em condutividade
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na regido onde [H*] < [B*] devido a uy+ >> uz+, levando a redugéo da condutividade
idnica total da membrana de Nafion™, ou aumento da resisténcia dhmica do sistema. [72]
Sabendo que a concentragdo de cations B* no lado catédico da célula aumenta com o
aumento da densidade de corrente da célula, Figura 44, tem-se que a condutividade
ibnica da membrana diminui com a reducéo do potencial da célula, ou mais precisamente,
a resisténcia 6hmica do eletrdlito aumenta com o aumento da densidade de corrente
aplicada na PEMFC. Para observar este fendbmeno realizaram-se experimentos de
impedancia eletroquimica em uma PEMFC tendo a membrana contaminada por céations
sodio sob a fragdo de 50%, ou seja, uma membrana composta pela seguinte fracao de
cations 50% Na*/50% H*, sendo que a PEMFC foi alimentada com H, em ambos os
lados (dnodo e catodo). O objetivo deste experimento foi medir altera¢des na resisténcia
do sistema em elevadas frequéncias (aproximadamente a resisténcia da membrana) em
funcdo do potencial da célula, inserto Figura 45, tendo sido observado que, como
esperado a resisténcia da membrana aumenta com o0 aumento da densidade de corrente
da célula.

Ha ainda outra consequéncia da elevacdo da concentragédo de cations B no lado
catdédico do MEA da célula, que é a alteragcédo ou reducdo na velocidade de transporte de
prétons ao longo da membrana de Nafion™. Desconsiderando o transporte de cations por
moléculas de agua, a movimentagao de cations em membranas de Nafion™ em PEMFCs
ocorre por migracdo e difusdo. Como descrito anteriormente nesta sessdo, quando
analisamos uma PEMFC sob uma densidade de corrente qualquer, tendo sua membrana
contaminada por cations, ocorre um expressivo aumento no gradiente de concentragao
dos cations ao longo da membrana. Também se explicou que aumentando-se a
densidade de corrente da célula aumenta-se a concentragédo do cation contaminador no
lado catédico do MEA, diminuindo-se a de prétons (eletroneutralidade), ou seja, aumenta-
se ainda mais o gradiente de concentragdo de prétons ao longo da membrana e por
conseqUéncia diminui-se a difusdo de prétons (repulsdo elétrostatica). Agora,
considerando as situagbes onde ha um gradiente de atividade de agua (ex. 4 maior no
catodo que no anodo) ao longo da membrana/eletrélito, ocorre que a difusdo das
moléculas de agua para o anodo (difusdo de retorno) afeta a difusdo de prétons para o
catodo (prétons movimentam moléculas de 4gua e estas movimentam prétons), levando a
uma diminuicdo na movimentagdo de protons para o lado catédico da PEMFC. Assim

temos dois efeitos afetando a difusdo de protons para o catodo, o aumento da
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concentragcédo de cations contaminadores no lado catédico do MEA e a difusdo de retorno
de agua para o anodo, lembrando que ambos aumentam com o aumento da densidade de
corrente da célula, ou seja, quanto maior a densidade de corrente da célula menor sera a
difusdo de prétons ao longo da membrana de Nafion™. Assim ocorre que em PEMFCs
tendo como eletrélito uma membrana contaminada por cations, ao se elevar a densidade
de corrente da célula diminui-se a difusdo de prétons através da membrana, sendo que a
partir de uma determinada densidade de corrente surgira um platé no potencial da célula,
ou seja, surgira uma corrente limite na célula, a qual é limitada pela difusdo de prétons
(corrente limite difusional). Para observar este fenbmeno realizou-se o experimento de
hydrogen pump com uma PEMFC, onde a membrana foi previamente contaminada por
cations sodio sob a fracdo de 50%, ou seja, uma membrana composta por 50% de Na* e
50% de H*. O experimento de hydrogen pump consiste na realizacdo de uma curva de
polarizagéo tradicional, mas com uma PEMFC alimentada com H, em ambos os lados
(dnodo e catodo), ou seja, no anodo continua-se oxidando H,, contudo no catodo havera
o desprendimento de H,. Este experimento €& utilizado para visualizar resisténcias
O6hmicas no sistema (ex: condutividade protonica do eletrdlito), uma vez que a oxidagao
de H, sobre Platina sempre ocorre sob controle difusional ou controlada por transporte de
massa. Como pode ser observado na Figura 45, para uma célula com elevado grau de
contaminagdo (50%), a difusdo de prétons ao longo da membrana pode limitar a
densidade de corrente da célula em aproximadamente 0,25 A.cm™2, confirmando
modelagens matematicas. [72] Este resultado nos mostra que este fenémeno,
dependendo do grau de contaminag&o do MEA por cations, pode ser bastante importante
e desta forma deve ser levado em consideragcdo para uma descricdo detalhada das
perdas de desempenho de uma PEMFC quando sob contaminagdo por cations, ou

amonio, como é o caso em estudo.
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Outro efeito que amdnia, assim como outros cations, pode causar a PEMFC ¢é a
alteragao das propriedades hidrofébicas do eletrodo de difusdo de gas (EDG) elou a
quantidade de agua no lado catédico da célula (camada catalitica/EDG). Alteragdes na
concentragcdo de agua no EDG leva a alteragdes na difusdo do gas oxigénio através do
eletrodo e, portanto a alteragbes na pressé&o parcial do gas. Redugdes na pressédo parcial
de oxigénio levam o potencial misto de equilibrio da reacdo de reducdo de oxigénio para
valores menos positivos, ou o potencial da célula para valores também menos positivos,
equacao 3.2.19. Para verificar este efeito realizaram-se imagens de difracédo de néutrons
(radiografia de néutrons) do MEA da PEMFC apés contaminagéo por NH; € do mesmo
MEA néo contaminado, como imagem padré&o.

Imagens difracdo de néutrons é uma técnica utilizada atualmente para a
determinacao do perfil de concentracédo de agua ao longo da PEMFC, [74-77] devido a
esta ser uma técnica nao destrutiva, e poder ser realizada em tempo real, dentre outras
caracteristicas. Também conhecida como Radiografia de Néutrons, esta técnica funciona
como uma radiografia de raios-x, comumente utilizada para fazer imagens do corpo

humano, neste caso um feixe de néutrons incide na amostra e é espalhado, desta forma
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tem-se a imagem da regido espalhadora projetada no detector. O que ocorre € que
néutrons podem interagir com o nucleo de atomos tanto por espalhamento quanto por
absorgao, levando a uma atenuacéo na intensidade do fluxo incidente de néutrons, sendo
que o fluxo transmitido € utilizado para gerar imagens. No caso de hidrogénio ligado a
outros atomos, em especial tomamos o caso da agua, ocorre que a atenuagéo do fluxo de
néutrons incidentes € muito maior comparada aos outros elementos da tabela periddica,
devido a sua maior sessao de choque. [77] Esta caracteristica faz da Radiografia de
Néutrons uma excelente ferramenta para analisar o perfil da concentragcdo de a4gua em
PEMFCs, uma vez que o “hardware” da célula, que é de metal, é praticamente invisivel
aos néutrons (comparado a agua), Figura 46, devido a sesséo de choque do néutron em
hidrogénio ligado a agua ser pelo menos dez vezes maior do que a de qualquer outro

material do hardware da célula. [74, 77]

Sessdo de choque do Néutron versus a do Raio-X Q
@ (-] b

Sessdo de choque do raio-x

Cc o] Al Si Fe

Sessiode choque do néutrons >

Figura 46 - Comparacao do tamanho relativo da sessdo de choque do

espalhamento do raio-x e do néutron térmico de alguns elementos.

O experimento para determinacéo do perfil de concentragcdo de agua ao longo da
célula e MEA foi realizado seguindo o mesmo procedimento utilizado anteriormente para a
célula de area de eletrodo de 5 cm?, ou seja, procedeu-se um experimento de tempo de
vida da célula com a densidade de corrente fixa. Durante o experimento de tempo de vida
alimentou-se a célula, por 27 min., com um fluxo de ar contaminado com 48ppm NH;.
Apés este periodo de contaminacao desligou-se a fonte de corrente e interrompeu-se o

fluxo de hidrogénio e ar, na sequéncia, a célula foi purgada com nitrogénio a seco, para
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remocgao dos gases reagentes, e entédo lacrada para ser deslocada ao local de realizacéo
das radiografias de néutrons. No local de realizacdo das imagens de difragdo de néutrons
acoplou-se a célula a estagdo de testes e deu-se continuidade ao experimento de tempo
de vida, sob a mesma densidade de corrente utilizada no periodo de contaminagao. As
imagens foram obtidas durante o processo de recuperagao do desempenho da célula, em
um processo semelhante ao ilustrado na Figura 49.

Utilizando-se da equacao 2.4.1 calcularam-se as variagbes fracionarias do volume
de agua ao longo da PEMFC, Figura 47, e da equacéo 2.4.2 a variagdo de lambda ao
longo do MEA, Figura 48, durante experimento de tempo de vida da célula apods
contaminagdo por 48ppm NHS /ar. Os dados obtidos mostram que as variagdes na
quantidade de agua ao longo, especialmente, do MEA nao sé&o significativas, ou seja,
representariam perdas pouco significantivas no desempenho da PEMFC quando sob
contaminagao por NH;, Tabela 5. Contudo deve-se salientar que as imagens de néutrons
nao foram realizadas durante o processo de contaminagdo da célula por amdnia, desta
forma as alteragdes observadas em lambda, Figura 48, podem nao representar fielmente
0 que ocorre com a concentragdo de agua ao longo do MEA, ou seja, de lambda. No
entanto podemos considerar o experimento realizado e os dados obtidos uma boa

aproximacéao do que ocorre realmente na PEMFC sob contaminagao por amonia.
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Considerando a equacéo 3.3.1, que descreve a condutividade ibnica da membrana

em fungdo de lambda, e que a resisténcia de um material é,

_Lp
R="1 (3.4.1)

Onde L é a largura do material (ou espessura do MEA), p é a resistividade do meio e 4 a

area da sesséo cruzada do material (ou area do eletrodo da célula).

E sabendo que condutividade é o inverso da resistividade temos que a equacéo

3.4.1 se torna,

R= L-“A/K) (3.4.2)

Onde « é a condutividade do meio (ou condutividade idnica da membrana de Nafion™).

Assim calcularam-se as perdas em Volts causadas por alteragcbes em lambda no

MEA (2,25 cm? e 200um de espessura), utilizando-se dados extraidos da Figura 48, e

considerando a primeira lei de Ohm (U = R. i), Tabela 5.
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Tabela 5 - Dados referentes as alteragbes em lambda na membrana da célula de
2,25 cm? utilizada para as imagens de neutros, Figura 48. Dados calculados pelas
equacgdes 3.3.1, 3.4.2, e a primeira lei de Ohm. Os potenciais se referem a densidade de
corrente de 0,4 A.cm™2, sendo x a espessura da membrana de Nafion™, m < x < n.

Condutividade (S.cm™) | Resisténcia (2. cm?)
n 7 - _ ]
iem Média 401 — 450 min. 0,04951 0,40396
m-—-n
n T — .
i—mMédia 101 — 150 min. 0,04761 0,42008
m-n
Aumento da resisténcia | =0 Zzo -———-- 0,01612
Perda em potencia (mV)
——————— 14,5
(devido a alteragdo em A)
Perda em potencia (mV)
. 127,0
(durante contaminagé&o por NH;)

Resumidamente podemos escrever que amoénia afeta o desempenho de PEMFCs
pela redugdo na condutividade idnica do polimero condutor de proétons (resisténcia
O6hmica), pela redugdo na velocidade de transporte de prétons ao longo da membrana
(transporte de massa), pela alteragéo da atividade dos prétons no lado catédico do MEA e
como previsto na secgao llILii, pela adsor¢cdo de amoénia no catalisador de Platina
(transporte de massa), o que leva a reducao dos sitios ativos do catalisador, além de
alterar o processo de adsorcao de oxigénio sobre o metal catalitico. [47-48] Com relagéo
a condutividade do eletrolito pode-se afirmar que esta representa uma pequena fragédo
das perdas (< ~10%), Figura 43 e Tabela 5; referente a redugcbdes nas velocidades de
transporte de prétons ao longo da membrana, pode-se afirmar observando a Figura 43,
que este também nao é um fator importante na descricao dos efeitos da aménia sobre o
MEA, uma vez que ndo se observam correntes limitadas por transporte de massa ao final
da curva de polarizagéo; contudo pode-se claramente entender das curvas de polarizagéo
graficadas na Figura 43, que redugdes em potencial existem e sdo bastante
pronunciadas. Levando em consideragao a Figura 44, pode-se concluir destes resultados
que as perdas em desempenho da célula observadas na Figura 43 sdo devido a
alteragdes na atividade do préton no lado catédico do MEA e como previsto na secéo llLii,
a adsorcao de amoénia no catalisador de Platina, o que leva a reducao dos sitios ativos do

catalisador, além de alterar o processo de adsorgao de oxigénio sobre o metal catalitico.
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[47-48]

Durante os experimentos de tempo de vida da célula observou-se que ao se
interromper o fluxo do gas contaminador, mantendo uma densidade de corrente fixa, a
célula recupera seu desempenho inicial apos algum tempo, Figura 49. Nesta figura pode-
se observar que durante a exposi¢cdo da célula a 48ppm de NH;, a resisténcia medida em
elevadas frequéncias aumentou continuamente, mostrando com isso que a membrana
teve sua condutividade afetada pelo gas contaminador, como esperado, equagéo 1.6.
Contudo tais incrementos na resisténcia da membrana refletiram em menos de 10% das
perdas observadas, mostrando que este ndo é o principal efeito pelo qual aménia afeta o

desempenho das PEMFCs, como ja explicado.

08 — . , . , . ,

07 kL 48ppm NH, on Recuperagao completa

'

Y
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0,3 | Linha de base 48ppm NH, off -
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Figura 49 - Teste de tempo de vida e resisténcia em elevadas freqiéncias de uma
PEMFC alimentada com 48ppm de NHs; no gas catédico. 100% de

umidade relativa e temperatura da célula 80°C, Nafion™ N212.

Outros experimentos semelhantes ao mostrado na Figura 49, foram realizados,
contudo alterando-se a densidade de corrente para recuperacdo do desempenho da
célula. A partir destes resultados graficou-se a Figura 50, onde se pode verificar que o
tempo para remog¢ao de amoénia ou para recuperagdo do desempenho inicial da célula,

varia com a densidade de corrente.
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Estes dados mostram que o tempo para recuperagdo do desempenho da célula é
proporcional a densidade de corrente aplicada durante o processo de recuperagéo, ou
seja, quanto maior a densidade de corrente aplicada na célula durante a recuperacéo,
menor o tempo despendido para a célula retomar ao seu desempenho inicial. Outra
conclusdo que se pode tirar da Figura 50 € que o tempo de recuperagdo independe do
potencial da célula, e praticamente independe da espessura da membrana. Estas
conclusdes nos dao pistas na descricdo do processo pelo qual amdnio/ambnia deixa a
célula, ou qual é o processo transcorrido durante a recuperagéo do desempenho da célula
apos contaminagao por amoénia. Dois processos sdo provaveis de ocorrerem durante a
recuperacdo do desempenho da célula ap6s contaminagdo por amoénia; oxidagdo de
amodnia sobre o catalisador de Platina e formagé&o de aménia a partir do equilibrio quimico
de ions amo6nio com agua, equagao 3.4.1. Assim cations amonio poderiam deixar o MEA
através da oxidagc&do de amodnia sobre Platina ou através do deslocamento no equilibrio da

reacao 3.4.1, uma vez que aumentando-se a densidade de corrente da célula aumenta-se
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a concentragao de ions amonio no lado catédico do MEA e consequentemente desloca-se
a reacgao 3.4.1 no sentido da formag¢do de amdnia, a qual deixa a célula junto com o fluxo
excedente de gas catddico. Retomando a Figura 50, observou-se que o tempo de
recuperacéo esta diretamente ligado a densidade de corrente da célula e € independente
do potencial da mesma, ou seja, oxidacdo de amébnia sobre Platina ndo € importante no
processo de remo¢ao dos cations amdnio do conjunto membrana/eletrodos. Assim pode-
se afirmar que amédnia deixa a célula provavelmente como gas, pelo seu equilibrio com

agua, equacgao 3.4.1.

+H;

Nafion

NH;

4 Nafion

+H,0 - NH (3.4.1)

3(aq)

Dos resultados anteriores concluiu-se que amoénia afeta o desempenho de
PEMFCs principalmente por alterar a atividade dos prétons no lado catdédico do MEA e
possivelmente por adsorver-se sobre o catalisador de Platina. Da Figura 50 concluiu-se
que a oxidacdo de amébnia ndo € um processo importante no complexo efeito do
contaminador aménia sobre o desempenho de PEMFCs. Assim de todos os resultados
apresentados nesta tese, referentes aos efeitos do contaminador aménia sobre o sistema
da PEMFC, pode-se concluir que o principal efeito do contaminador aménia sobre o
desempenho da célula é a alteragédo da atividade do préton no lado catédico do MEA, fato

que afeta o potencial misto de equilibrio da reagao de redugéo de oxigénio, cesséo llLii.

Conclusoes

Amonia afeta negativamente o desempenho de PEMFCs quando presente no gas
combustivel, sendo que as perdas em desempenho aumentam com o0 aumento na
concentracdo do contaminador no gas de alimentagdo da célula. Os aumentos nas
resisténcias medidas em elevadas frequiéncias, resisténcia da membrana de Nafion™,
causada pela troca de prétons por aménio, representam uma pequena parte da perda de

desempenho observada quando aménia foi adicionada na corrente de ar, (< ~10%). A
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mesma concluséo foi obtida em experimentos de imagens de difragdo de néutrons onde
se quantificou as alteragdo em lambda da membrana apds contaminagdo por amonia.
Efeitos relacionados a adsor¢do de amobnia sobre Platina foram considerados pouco
importantes, como mostrado na Figura 50. Propbs-se que a reducdo na atividade dos
prétons no lado catdédico do MEA e consequentemente o potencial misto de equilibrio da
reacao de redugdo de oxigénio, é o principal responsavel pelas perdas em desempenho
causadas pelo contaminador amdnia sobre a PEMFC. Mostrou-se também que apds a
célula ser contaminada por amoénia, os cations amdnio deixam a célula através do seu

equilibrio com agua, que gera aménia gasosa.

IV- CONCLUSOES GERAIS

Os resultados mostraram o efeito negativo que o contaminador do gas combustivel
H,S causa ao anodo de PEMFCs, provando que o bloqueio da superficie do catalisador
aumenta com o aumento do potencial do eletrodo. Verificou-se também que a
contaminacgao do eletrodo da PEMFC foi apenas revertida ao se submeter o eletrodo a
varreduras de potencial até 1,4V versus ERH. Provou-se, utilizando a técnica de
Espectroscopia de Massa Eletroquimica em Tempo Real, que a adsorgéo de H,S sobre o
catalisador de Platina ocorre de forma dissociativa, em uma reag¢do quimica (reagéo 3.1.1
e/ou 3.1.3) e em experimentos eletroquimicos que esta adsorgdo também ocorre pela
oxidagao de H,S sobre o eletrodo de Pt (reagado 3.1.4). Utilizando-se da mesma técnica
espectroscopica (EMS), mostrou-se que durante as varreduras de potenciais/voltametrias
ciclicas, empregadas no processo de recuperagdo do desempenho da célula ou de
oxidagdo de S,;sorvidzo @ Pt, um dos produtos da reacdo de oxidacdo € SO, (reagcao
3.1.10). Contudo também se mostrou que a recuperacédo de desempenho promovido pelo
método de voltametrias ciclicas é parcial, uma vez que perdas de desempenho da
PEMFC s&o observadas quando sucessivos processos de contaminagao/recuperagao séo
realizados. Com o objetivo de propor um novo método de remocao/tolerancia da PEMFC
a H,S utilizou-se o método de “air bleed”, tendo sido observado redugbes na
contaminagao da célula por H,S quando ar foi injetado no fluxo de gas combustivel.

Contudo observou-se que tal metodologia nao apresenta melhoras significativas
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comparadas as observadas no caso para o qual esta técnica foi desenvolvida,
contaminacgao por CO0. [1]

A partir dos resultados aqui apresentados, em eletrodo de disco anel rotatorios,
pbde-se entender que a reacdo de reducao de oxigénio sofre perdas em correntes
quando ions amoénio (NH,Cl0,) s&o adicionados ao eletrélito, principalmente devido a
adsorcao/oxidacdo de amébnia e em partes devido a adsorcdo de anions perclorato a
superficie da Platina. O bloqueio de sitios ativos leva a um aumento na quantidade de
peroxido de hidrogénio formado, uma vez que a adsor¢géo de espécies sobre sitios de
Platina também causa a redugdo na quantidade de sitios adjacentes, os quais sé&o
necessarios para que a reagao prossiga via quatro elétrons.

Dos resultados obtidos para os efeitos do cation aménio sobre as propriedades de
membranas de Nafion™ série N117 encontrou-se que tanto a condutividade quanto a
variavel lambda da membrana sao levados a valores menos positivos quando sob formas
catibnicas mistas. Encontrou-se que as variagbes em lambda da membrana também
variam com a umidade relativa do ambiente, indicando que em sistemas reais, onde o
catodo da célula opera sob umidade relativa de 50%, as perdas de desempenho na célula
podem ser ainda maiores devido a maior redugdo da condutividade i6nica do eletrdlito.

Mostrou-se que para uma PEMFC sob contaminagdo por cations, as perdas em
potencial (sobrepotenciais da célula) sdo expressivas, sendo que para uma célula
operando com uma membrana sob a forma 50% H*/50% NH, ja se teria um sistema sem
aplicacao pratica. Deve-se salientar que em um sistema real, ter-se-ia além das perdas
Ohmicas, perdas no potencial de reducdo de oxigénio devido a adsog¢do de amébnia ao

Foi mostrado que amdnia afeta negativamente o desempenho de PEMFCs quando
presente no gas combustivel, sendo que as perdas em desempenho aumentam com o
aumento na concentragdo do contaminador no gas de alimentacdo da célula. Os
aumentos nas resisténcias medidas em elevadas freqiiéncias, resisténcia da membrana
de Nafion™, causada pela troca de prétons por aménio, representam uma pequena parte
da perda de desempenho observada quando amédnia foi adicionada na corrente de ar,
(£ ~10%). A mesma conclusdo foi obtida em experimentos de imagens de difragdo de
néutrons onde se quantificou as alteragdo em lambda da membrana ap6s contaminacao
por amoénia. Efeitos relacionados a adsor¢ao de amodnia sobre Platina foram considerados
pouco importantes, como mostrado na Figura 50. Propés-se que a redugado na atividade

dos proétons no lado catodico do MEA e consequentemente o potencial misto de equilibrio
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da reacdo de reducdo de oxigénio, € o principal responsavel pelas perdas em
desempenho causadas pelo contaminador aménia sobre a PEMFC. Mostrou-se também
que apos a célula ser contaminada por amoénia, os cations amdnio deixam a célula

através do seu equilibrio com agua, que gera amodnia gasosa.
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