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ESTUDO E DESENVOLVIMENTO DE CONJUNTOS MEMBRANA-ELETRODOS
(MEA) PARA CELULA A COMBUSTIVEL DE ELETROLITO POLIMERICO
CONDUTOR DE PROTONS (PEMFC) COM ELETROCATALISADORES A

BASE DE PALADIO.

Rafael Nogueira Bonifacio
RESUMO

Sistemas de PEMFC sdo capazes de gerar energia elétrica com alta eficiéncia e
baixa ou nenhuma emissao de poluentes, porém questdes de custo e durabilidade
impedem sua ampla comercializagcdo. Nesse trabalho foi desenvolvido um MEA
com eletrocatalisadores a base de paladio. Foram sintetizados e caracterizados
eletrocatalisadores Pd/C, Pt/C e Ligas PdPt/C com diferentes razdes entre metais
e carbono. Foi realizado um estudo da razdo entre iondbmero de Nafion e
eletrocatalisador para formacdo de triplas fases reacionais de maximos
desempenhos, criado um modelo mateméatico para transpor esse ajuste para
eletrocatalisadores com diferentes razdes entre metal e suporte, considerando os
aspectos volumétricos da camada catalisadora, e entdo realizado um estudo da
espessura da camada catalisadora. Para as caracterizagcdes foram utilizadas as
técnicas de Difracdo de Raios-X, Microscopias Eletrdnicas de Transmisséo e de
Varredura, Energia Dispersiva de Raios-X, Picnometria a Gas, Porosimetria por
Intrusdo de Mercurio, Adsorcdo de Gas, segundo as equacdes de BET e BJH,
Andlise Termo Gravimétrica e feitas as determinacdes de diametros de particulas,
de areas de superficie especifica e de parametros de rede. Todos o0s
eletrocatalisadores foram usados no preparo de MEAs que foram avaliados em
célula unitaria de 5 cm? entre 25 e 100 °C a 1 atm; e a melhor composicéo foi
avaliada também a 3 atm. No estudo dos metais para as reacdes, visando reduzir
a platina aplicada aos eletrodos, sem perdas de desempenho, foram selecionados
Pd/C para anodos e PdPt/C 1:1 para catodos. A estrutura de MEA desenvolvida
utilizou 0,25 mgPt.cm™ e resultou em densidades de poténcia de até 550 mW.cm™
e poténcias de até 2,2 kWe por grama de platina. A estimativa realizada mostrou
que houve uma reducao de até 64,5 % nos custos em relagcéo a estrutura de MEA
previamente conhecida. Em fungcéo da temperatura e pressao de operacéo foram
obtidos valores a partir de R$ 3.540,73 para o preparo de MEAs para cada
quilowatt instalado. Com base em estudos recentes, concluiu-se que o custo do
MEA desenvolvido € compativel as aplicacdes estacionarias de PEMFC.



STUDY AND DEVELOPMENT OF MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLIES
FOR PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL (PEMFC) WITH
PALLADIUM BASED CATALYSTS

Rafael Nogueira Bonifacio

ABSTRACT

PEMFC systems are capable of generating electricity with high efficiency and low
or no emissions, but durability and cost issues prevent its large commercialization.
In this work MEA with palladium based catalysts were developed, Pd/C, Pt/C and
alloys PdPt/C catalysts with different ratios between metals and carbon were
synthesized and characterized. A study of the ratio between catalyst and Nafion
lonomer for formation of high performance triple-phase reaction was carried out, a
mathematical model to implement this adjustment to catalysts with different
relations between metal and support taking into account the volumetric aspects of
the catalyst layer was developed and then a study of the catalyst layer thickness
was performed. X-ray diffraction, Transmission and Scanning Electron
Microscopy, X-ray Energy Dispersive, Gas Pycnometry, Mercury Intrusion
Porosimetry, Gas adsorption according to the BET and BJH equations, and
Thermo Gravimetric Analysis techniques were used for characterization and
particle size, specific surface areas and lattice parameters determinations were
also carried out. All catalysts were used on MEAs preparation and evaluated in 5
cm? single cell from 25 to 100 °C at 1 atm and the best composition was also
evaluated at 3 atm. In the study of metals for reactions, to reduce the platinum
applied to the electrodes without performance losses, Pd/C and PdPt/C 1:1 were
selected for anodes and cathodes, respectively. The developed MEA structure
used 0,25 mgPt.cm™, showing power densities up to 550 mW.cm™ and power of
2.2 KWpet per gram of platinum. The estimated costs showed that there was a
reduction of up to 64.5 %, compared to the MEA structures previously known.
Depending on the temperature and operating pressure, values from US$ 1,475.30
to prepare MEAs for each installed kilowatt were obtained. Taking into account
recent studies, it was concluded that the cost of the developed MEA is compatible
with PEMFC stationary application.



SUMARIO

1. INTRODUCAO
2. OBJETIVO

3.1 Células a combustivel

3.2 Células a combustivel com eletrélito polimérico condutor de prétons

3.3 Demandas tecnoldgicas a comercializacdo de PEMFC

3.4 Paladio em catalise para células a combustivel
4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Tratamento quimico da membrana Nafion
4.2 Preparo de eletrocatalisadores
4.3 Difracao de Raios-X
4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

4.4.1 Determinacao de diametro de particulas e de area de superficie es
4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
4.6 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

4.7 Andlise Termo Gravimétrica

pecifica

4.8 Estudo da solucao de iondmeros de Nafion
4.9 Preparo de eletrodos de difusdo gasosa
4.9.1 Estudo da proporcéo entre eletrocatalisador e ionébmero de Nafion
4.9.2 Estudo da espessura da camada catalisadora
4.10 Prensagem de MEAs
4.11 Avaliagédo do desempenho de MEAs em célula unitaria

4.12 Estimativas de custos

4.13 CaracterizagOes adicionais

5 DESENVOLVIMENTOS E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 Experimentos iniciais

5.2 Estudo da estrutura e parametros de preparo de MEAs

27
29
30
30
33
39
42
46
46
46
48
49

50
50
50
51
51

53
54
54
57
58
59
59
68



5.2.1 Selegéo da camada difusora de gases

5.2.2 Estudo da espessura da membrana
5.2.3 Estudo de parametros de prensagem o,
5.2.4 Estudo da proporcéo entre iondmero de Nafion e eletrocatalisador
5.2.5 Estudo da espessura da camada catalisadora
5.3 Estudos da formacao de ligas PdPt/C para catodos._ ...

5.4 Andlises comparativas e estimativas de custos
6 CONCLUSOES

8 TRABALHOS PUBLICADOS

8.1 Trabalhos publicados em periddicos

8.2 Pedidos de patentes

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
ANEXOS



LISTA DE FIGURAS
Pagina

FIGURA 1 - Representacdo de uma curva de polarizacéo, onde n® corresponde
a polarizagdo por ativacdo, n® a polarizagdo por queda 6hmica e n¢ a
polarizacéo por transporte de massa 32

FIGURA 2 - llustracdo de um conjunto membrana-eletrodos e de seu
funcionamento 33

FIGURA 3 - Estrutura quimica simplificada da membrana Nafion 35

FIGURA 4 - Caracteristicas de uma pelicula de tinta apos secagem em funcgao
da razéo entre o volume de particulas e de resina em sua composi¢ao 38

FIGURA 5 - Voltamograma ciclico de um eletrocatalisador Pd/C 45

FIGURA 6 - Estacdo de testes com célula unitaria, garrafas para aquecimento e
umidificacdo dos gases reagentes, controladores de vazéo e pressao de gases,
controladores de temperatura das garrafas e da célula unitaria e computador
para uso do software SCDinamica 55

FIGURA 7 - Curvas de Eolarizagéo de MEAs com 0,4 e 0,6 mgPt.cm™ nos
catodos e 0,4 mgPt.cm™ nos anodos. Membranas Nafion 115, GDLs MF15,
ECs com 20 %ym, eletrodos de 5cm? com 35 % NM, operados com H, com
pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min? a latm e 85°C, e com
O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™" a 1 atm e 80 °C, ambos
saturados com agua pura. Célula unitaria a 70 °C 59

FIGURA 8 - Difratogramas de Raios-X de eletrocatalisadores Pd/C sintetizado
e Pt/C comercial, ambos com 20 % de metal em massa 60

FIGURA 9 - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 20 % de massa metalica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo
de diametros de particulas 61

FIGURA 10 - Imagens do eletrocatalisador Pt/C comercial (BASF), com 20 %
de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao e a
respectiva distribuicdo de didmetros de particulas 62



FIGURA 11 - Curvas de polarizacdo de um MEA com Pd/C 20 %wm. Estrutura
com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de
5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliacdes com variacdo da temperatura
do H, entre 25 e 100°C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vaz&do de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0,
suprido com vaz&o de 80 mL.min™* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura... 63
FIGURA 12 - Densidades de corrente a 500, 600, 700 e 800 mV de um mesmo
MEA com Pd/C 20 %mm em ambos os eletrodos. Estrutura com Membrana
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm? e 35 % NM.
Avaliagcdes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as
temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C
abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&do de 80 mL.min™
a 1 atm, ambos saturados com agua pura 64

FIGURA 13 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e
Pd/Pt nos eletrodos (dnodo/cétodo). Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %wmm, com 0,4 mgmeta|.cm'2 de metal por cm2 e
35 % NM. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e
com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min? a 1atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 65

FIGURA 14 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd,
Pt/Pd e Pd/Pt nos eletrodos (anodo/catodo). Estruturas com Membranas Nafion
115, GDLs MF15, ECs com 20 %, eletrodos de 5 cm? com 0,4 M@meta.CM™? €
35 % NM. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e
com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min? a latm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min™" a 1 atm, ambos saturados com agua pura 66

FIGURA 15 - Curvas de polarizacéo e de poténcia de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd,
Pt/Pd e Pd/Pt nos eletrodos (anodo/catodo), nas temperaturas de maior
desempenho. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com
20 Y%um, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmetaﬂ.cm'2 e 35 % NM. H, com pureza
5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazado de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura 67

FIGURA 16 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e as GDLs
MF15 e EB30. Estruturas com Membranas Nafion 115, ECs com 20 %um,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliagdes com variacdo
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazédo de 160 mL.min* a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados
com agua pura 69



FIGURA 17 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C e as GDLs
MF15 e EB30. Estruturas com Membranas Nafion 115, ECs com 20 %wm,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliagdes com variacdo
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazédo de 160 mL.min™? a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vazédo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados
(oToTa 1R (o VT W o1V L 69
FIGURA 18 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e as membranas
Nafion 115, 211 e 212. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %ym,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliagdes com variacao
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min* a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados
ooy IE=To V=N o] = 71
FIGURA 19 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C e as
membranas Nafion 115, 211 e 212. Estruturas com GDLs MF15, ECs com

20 %wm, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliagdes com
variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do

O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a

1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos
saturados com agua pura 71

FIGURA 20 - Curvas de polarizacdo de MEAs com Pd/C 20 %um € as
membranas Nafion 115, 211 e 212, nas temperaturas dos maiores
desempenhos. Além de uma simulacédo do desempenho que poderia ser obtido
com N211 se tivesse PCA semelhante aos das outras membranas. Estruturas
com GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm? e 35 % NM. H, com
pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0,
suprido com vaz&o de 80 mL.min™* a 1 atm, ambos saturados com &agua pura.__ 72

FIGURA 21 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C ou Pt/C usando
membranas Nafion 115 e 211. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 Y%um,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmetaﬂ.cm'2 e 35 % NM. Avaliagcdes com variacao
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™® a 1 atm e
O,com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min® a 1 atm, ambos
saturados com agua pura 74

FIGURA 22 - Densidades decorrente obtidas a 500 mV de MEAs com Pd/C ou
Pt/C usando membranas Nafion 115 e 211. Estruturas com GDLs MF15, ECs
com 20 %ym, eletrodos de 5 cm? com 0,4 MQymew.CM™> € 35 % NM. Os dados
das avaliagbes dos MEAs séo iguais aos apresentados na FIG. 21 75



FIGURA 23 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Nafion 211
preparados com diversas condicbes de prensagem. Estruturas com
GDLs MF15, ECs com 20 %wm, eletrodos de 5 cm? com 0,4 MQmew.CM?> €
35 % NM. Avaliacdes com variagdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e
com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre
5e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com
vazdo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 76

FIGURA 24 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Nafion 211
preparados com diversas condicbes de prensagem. Estruturas com
GDLs MF15, ECs com 20 %m, eletrodos de 5cm? com 0,4 MQmet.CM™> €
35 % NM. Avaliacdes com variagdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e
com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min? a 1atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 76

FIGURA 25 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com membranas
Nafion 211 ou 115 preparados com diversas condicbes de prensagem.
Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %ym, eletrodos de5cm? com
0,4 Mgmeta.cM™? e 35 % NM. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H,
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vaz&o de 160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com
vaz&o de 80 mL.min a 1 atm, ambos saturados com agua pura 77

FIGURA 26 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com membranas
Nafion 211 ou 115 preparados com diversas condicdes de prensagem.
Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %ym, eletrodos de5cm? com
0,4 Mgmea.cM™> e 35 % NM. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H,
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com
vazdo de 80 mL.min™! a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 78

FIGURA 27 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e valores entre
20 e 70 % NM, em comparacdo com os PCAs de MEAs com eletrodos Pt/Pt,
Pd/Pt e Pt/Pd (a4nodo/catodo) e 35 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %ym, eletrodos de5cm? com
0,4 MQme.cM™>.  Avaliacbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido
com vazao de 160 mL.min-1 a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazao
de 80 mL.min-1 a 1 atm, ambos saturados com agua pura 80

FIGURA 28 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C 20 %uym €
valores entre 20 e 70 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %um, eletrodos de 5 cm? com 0,4 Mgmew.CM 2. Os
dados das avaliagbes dos MEAs sao iguais aos apresentados na FIG. 27 80



FIGURA 29 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e valores entre
55 e 64 % NM, em comparacdo com PCAs de MEAs com eletrodos Pt/Pt e
Pd/Pt (anodo/catodo) e 35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %wm, eletrodos de 5cm? com 0,4 MQmeta.CM™.
Avaliacbes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100°C e com as
temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C
abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™
a 1 atm, ambos saturados com agua pura 81

FIGURA 30 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C 20 %um €
valores entre 55 e 64 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes com variagéo
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15°C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min* a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados
com agua pura 82

FIGURA 31 - Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura de
MEAs com camadas catalisadoras usando EC Pd/C 20%um €: (a) 56 % NM
com aumento de 500 vezes (500x), (b) com 56 % NM com aumento de 3.000
vezes (3.000x), (c) com 57 % NM e 500x, (d) 57 % NM e 3.000x, (e) 58 %
NM e 500x, (f) 58 % NM e 3.000x, (g) 59 % NM e 500x, e (h) 59 % NM e 3.000x84

FIGURA 32 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/Pt (&nodo/catodo)
e Pd/Pd com 59 % NM em comparacéo aos de MEAs com Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e
Pd/Pd usando 35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15,
ECs 20 Y%wm, eletrodos de 5 cm? com 0,4 Mgmeta.cM ™. Avaliacdes com variacao
da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme
TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&do de 160 mL.min™? a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vaz&do de 80 mL.min™" a 1 atm, ambos saturados
com agua pura 87

FIGURA 33 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/Pt
(&nodo/céatodo) e Pd/Pd com 59 % NM em comparacdo aos de MEAs com
Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e Pd/Pd usando 35 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, ECs 20 %y, eletrodos de 5 cm? com 0,4 Mgmeta.CM 2.
Avaliacbes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as
temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C
abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazéo de
160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™
a 1 atm, ambos saturados com agua pura 87

FIGURA 34 - Potenciais de circuito aberto de MEAs Pd/Pt (anodo/catodo) com
5% NM e 0,4 mgmeta|.cm'2 em comparacdo ao de MEA com Pt/Pt com
35 % NM e 0,4/0,6 MQgmeta.cM ™, ambos com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € aos
PCAs de MEAs comerciais com 0,5 e 4,0 mg,neta|.cm'2 de eletrodo. Estruturas
com Membranas Nafion 115 e eletrodos de 5 cm? Os dados das avaliacdes
dos MEAs séo iguais aos apresentados na FIG. 35 88



FIGURA 35 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs Pd/Pt (dnodo/catodo)
com 59 % NM e 0,4 Mgmew.CM™> em comparacdo ao de MEA com Pt/Pt com
35 % NM e 0,4/0,6 Mgmeta.cM 2, ambos com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € as
dCsoomv de MEAs comerciais com 0,5 e 4,0 mgmeta.cM™ de eletrodo. Estruturas
com Membranas Nafion 115 e eletrodos de 5 cm?. Avaliacées com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula
unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H,
com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza
4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com agua

FIGURA 36 - Difratogramas de Raios-X de eletrocatalisadores de paladio
suportado em carbono com 10, 20, 30, 40, 50, e 60 % de massa metalica 90

FIGURA 37 (a) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 10 % de massa
metdlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 91

FIGURA 37 (b) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 30 % de massa
metalica, obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 91

FIGURA 37 (c) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 40 % de massa
metdlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 92

FIGURA 37 (d) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 50 % de massa
metalica, obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 92

FIGURA 37 (e) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 60 % de massa
metdlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 93

FIGURA 38 - Distribuicbes de diametros de particulas dos ECs Pd/C com
massas metalicas de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 % 93

FIGURA 39 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de
10 a 60 %mm € 59 % NM, e de MEAs com Pd/C 20 %, usando 56 e 57 % NM.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm®. Avaliaces com variagdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido
com vazdo de 160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo
de 80 mL.min! a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 97



FIGURA 40 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de
10 a 60 %mm € 59 % NM, e de MEAs com Pd/C 20 %mm usando 56 e 57 % NM.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm®. Avaliaces com variagdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido
com vazdo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazao
de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura...................
FIGURA 41 - Curvas de polarizagcdo do MEA com Pd/C 30 %ym € 59 % NM.
Estrutura com Membrana Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm®. Avaliaces com variagdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido
com vazdo de 160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo
de 80 mL.min™* a 1 atm, ambos saturados com agua pura

FIGURA 42 - Densidades de corrente de MEAs a 500 mV (FIG. 39) divididas
pelas areas de superficie especificas dos ECs Pd/C de 10 a 60 %ym com
e 59 % NM, e também do EC Pd/C 20 %ym usando 56 e 57 % NM. Estruturas
com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de5cm? com
0,8 MOP.CMZ ot
FIGURA 43 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30,
40, 50 e 60 %um com massa de IN calculada em funcdo de uma correlacao
baseada nos volumes dos ECs determinados por média ponderada entre
metal e carbono, além dos PCAs de MEAs com Pd/C 20 %wm usando 56, 57 e
59 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H;
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza
5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazao de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura 102

FIGURA 44 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de
10, 30, 40, 50 e 60 %ym com massa de IN calculada em funcdo de uma
correlagdo baseada nos volumes dos ECs determinados por média
ponderada entre metal e carbono, além das dCspomy de MEAs com
Pd/C 20 %ym usando 56, 57 e 59 % NM. Os dados das avaliacbes dos MEAs

sao iguais aos apresentados na FIG. 43 102

FIGURA 45 - Densidades de corrente obtidas a 500 mV (FIG. 44) divididas
pelas areas de superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs
Pd/C de 10, 30, 40 ,50 e 60 %my, com massa de IN calculada em funcéo de
uma correlacdo baseada nos volumes dos ECs determinados por média
ponderada entre metal e carbono, além das dCspom/ASE de MEAs com
Pd/C 20 %mm usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ 103



FIGURA 46 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/C sintetizado e
valores entre 35 e 65 % NM nos cétodos e Pd/C com 59 % NM nos anodos.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %pym,
eletrodos de 5cm? com 0,4 Mgme.CM™>. Avaliages com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula
unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H,
com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza
4.0, suprido com vaz&do de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua

FIGURA 47 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/C
sintetizado e valores entre 35 e 65 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM
nos anodos. Os demais dados da estrutura dos MEAS e 0s dos experimentos
sao iguais aos apresentados na FIG. 46 105

FIGURA 48 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/C sintetizado e
valores entre 55 e 62 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM nos anodos.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %wm,
eletrodos de 5cm? com 0,4 Mgme.CM™.  Avaliagdes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula
unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H;
com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza
4.0, suprido com vaz&do de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua

FIGURA 49 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/C
sintetizado e valores entre 55 e 62 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM
nos anodos. Os demais dados da estrutura dos MEAs e 0s dos experimentos
sao iguais aos apresentados na FIG. 48 106

FIGURA 50 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30,
40, 50 e 60 %um com massa de IN calculada em funcdo de uma correlacao
baseada nos volumes dos ECs calculados pela soma dos volumes de metal e
carbono, além dos PCAs de MEAs com Pd/C 20 %wn usando 56, 57 e
59 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes com variacdo da temperatura do H;
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza
5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazado de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura 112

FIGURA 51 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de
10, 30, 40, 50 e 60 %yum com massa de IN calculada em funcdo de uma
correlagdo baseada nos volumes dos ECs calculados pela soma dos volumes
de metal e carbono, além das dCsoomy de MEAs com Pd/C 20 %um usando 56,
57 e 59 9% NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15,
eletrodos de 5cm? com 0,4 mgPd.cm?. Os dados dos experimentos s&o
iguais aos apresentados na FIG. 50 112



FIGURA 52 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 51) divididas pelas
areas de superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs Pd/C
de 10, 30, 40, 50 e 60 %um com massa de IN calculada em funcdo de uma
correlacdo baseada nos volumes dos ECs calculados pela soma dos volumes
de metal e carbono, aléem das dCsypom/ASE de MEAs com Pd/C 20 %wm
usando 56,57 e 59 9% NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™ 113

FIGURA 53 - Representacdo grafica dos volumes dos ECs Pd/C de 10 a
60 %ym envolvidos pelos respectivos volumes de IN que foram utilizados com
a correlacdo em funcao da soma dos volumes dos ECs .. ... 114
FIGURA 54 - llustracao da hipotese de contato entre as particulas de um EC
com o consequente espalhamento do volume de iondmero de Nafion para
regibes adjacentes as do contato 115

FIGURA 55 - Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura da camada

catalisadora de um MEA com Pd/C 20 %nmm € 56 % NM 116
FIGURA 56 - llustracao dos raios interno e externo da camadade IN_ . .. ... 117
FIGURA 57 - llustracao de uma semiesfera e seus parametros de célculo . 118

FIGURA 58 - Representacdo da distribuicdo do volume de IN ao redor de uma
particula de EC apds o contato desta com uma particula adjacente ... 120
FIGURA 59 - Representacdo da distribuicdo do volume de IN ao redor de uma
particula de EC apds o contato desta com duas particulas adjacentes_ ... 121
FIGURA 60 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30,
40, 50 e 60 %um com massa de IN calculada em funcdo de um modelo
volumétrico da estrutura da camada catalisadora, além dos PCAs de MEAs
com Pd/C 20 %um usando 56,57 e59 % NM. Os demais dados dos
experimentos e da estrutura dos MEAs s&o iguais aos apresentados na
L OO 125
FIGURA 61 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de
10, 30, 40, 50 e 60 %yum com massa de IN calculada em funcdo de um modelo
volumétrico da estrutura da camada catalisadora, além das dCsgomy de MEAS
com Pd/C 20 %ym usando 56,57 e 59 % NM Estrutura com_ Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes
com variacdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e com as temperaturas
do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa
conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de 160 mL min™t a
1latm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min* a 1 atm,
ambos saturados com agua pura 126



FIGURA 62 - Curvas de polarizacdo de MEAs nas temperaturas dos maiores
desempenhos. MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50, e 60 %y, coOm massa
de IN calculada em funcédo de um modelo volumétrico da estrutura da camada
catalisadora, além das curvas de polarizacdo de MEAs com Pd/C 20 %wym
usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. H, com pureza 5.0,
suprido com vaz&o de 160 mL.min™" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com
vaz&o de 80 mL.min a 1 atm, ambos saturados com agua pura 126

FIGURA 63 - Densidades de corrente a 500 mV de MEA com Pd/C 50 %ym €
massas de IN calculadas pelos 4 critérios estudados, além das dCspomy de
MEAs com Pd/C 20 %um usando 56 e 57 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes
com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas
do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min™ a
1atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min? a 1 atm,
ambos saturados COM AQUA PUIA.__._........oooeseeeeeeeoeeoeeeeee 128
FIGURA 64 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 61) divididas pelas
areas de superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs Pd/C
de 10, 30, 40, 50 e 60 %ym com massa de IN calculada em funcdo de um
modelo volumétrico da estrutura da camada catalisadora, além das
dCsoom/ASE de MEAs com Pd/C 20 %m,n usando 56,57 e 59 % NM.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm™ 129

FIGURA 65 - Relagdes entre os percentuais em massa de ionbmero de
Nafion e de Vulcan XC72 utilizados nos ECs pelos 4 critérios de correlacao
estudados. Melhores valores obtidos por modelagem matemética 131

FIGURA 66 - Relagdo entre as massas de iondbmero de Nafion e os volumes
dos ECs na camada catalisadora pelos 4 critérios de correlacdo estudados.
Melhores valores obtidos por modelagem matematica 131

FIGURA 67 - Difratogramas de raios-X dos ECs Pd/C, Pt/C e das ligas PdPt/C
sintetizados com 20 % de massa metélica 133

FIGURA 68 (a) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atbmica 31:1
e 20% de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmisséo e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 135

FIGURA 68 (b) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atémica 19:1
e 20% de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 136

FIGURA 68 (c) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razéo atdmica 15:1
e 20% de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmisséo e a respectiva distribuicdo de didametros de particulas 136



FIGURA 68 (d) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atdbmica 11:1
e 20% de massa metédlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 137

FIGURA 68 (e) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atbmica 9:1
e 20% de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmisséo e a respectiva distribuicdo de didametros de particulas 137

FIGURA 68 (f) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razéo atébmica 6:1 e
20 % de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 138

FIGURA 68 (g) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razao atbmica 4:1
e 20% de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 138

FIGURA 68 (h) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atémica 3:1
e 20% de massa metédlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas......... 139
FIGURA 68 (i) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razéo atdmica 2:1 e
20 % de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 139

FIGURA 68 (j) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atdomica 1:1 e
20 % de massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
e a respectiva distribuicdo de diametros de particulas 140

FIGURA 68 (k) - Imagens do eletrocatalisador Pt/C, com 20 % de massa
metdlica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas 140

FIGURA 69 - Distribuicbes de diametros de particulas dos ECs Pd/C, Pt/C e
PdPt/C sintetizados com 20 % de massa metalica 141

FIGURA 70 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C, Pt/C e Ligas
PdPt/C no cétodo e Pd/C no &anodo, ambos com 59 % NM. Avaliagbes com
variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do
O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 M@mew.CM2. H, com pureza 5.0, suprido com
vazdo de 160 mL.min® a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura 145



FIGURA 71 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C, Pt/C e
Ligas PdPt/C no catodo e Pd/C no anodo, ambos com 59 % NM. Avalia¢cbes
com variacdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e com as temperaturas
do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %wm,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 MOmew.CM?2. Hy com pureza 5.0, suprido com
vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com &gua pura

FIGURA 72 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 71) divididas pelas
areas de superficie especificas dos ECs. Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %pym, eletrodos de 5 cm? com 0,4 MQmeta.CM™ €
59 % NM. Os demais dados dos experimentos e da estrutura dos MEAs sao
iguais aos apresentados na FIG. 71

FIGURA 73 - Potenciais de circuito aberto do MEA com Pd/C no anodo e
PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59% NM e 04 mgmeta|.cm'2, em
comparacdo aos do MEA com Pt/C, 35% NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo
/catodo), aos do MEA com inicial com Pd/Pd e 35 % NM, todos com
GDLs MF15 e ECs 20 %wm; € aos PCAs de MEAs comerciais com
0,5 e 4,0 mgPt.cm™ de eletrodo. Avaliacdes com variagdo da temperatura do
H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. Membranas
Nafion 115, eletrodos de 5 cm?. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™
a 1 atm, ambos saturados COM AQUA PUIA................cc...oooccooooeosoeseeecesees s eseesee
FIGURA 74 - Densidades de corrente a 500 mV do MEA com Pd/C no anodo
e PdPYC 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmew.CM?2, em
comparacdo as do MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo
/catodo), aos do MEA com inicial com Pd/Pd e 35 % NM, todos com
GDLs MF15 e ECs 20 %um; e as dCsgpomy de MEAs comerciais com
0,5 e 4,0 mgPt.cm™ de eletrodo. Os demais dados dos experimentos e da
estrutura dos MEAs séo iguais aos apresentados na FIG. 73

FIGURA 75 - Curvas de polarizacdo nas temperaturas dos maiores
desempenho do MEA com Pd/C no anodo e PdPt/C 1:1 no catodo, ambos
com 59%NM e 0,4 Mgmew.CM?, do MEA com Pt/C, 35% NM e
0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo /catodo), aos do MEA com inicial com Pd/Pd e
35 % NM, todos com GDLs MF15 e ECs 20 %wmm; € aos dos MEAs comerciais
com 0,5e 4,0 mgPt.cm? de eletrodo. Membranas Nafion 115, eletrodos
de 5 cm?. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min® a 1 atm e
O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min? a 1 atm, ambos
SAtUrA00S COM AQUA PUFBL.............oooocooeoeeeeeeeses oottt
FIGURA 76 - Densidades de poténcia por grama de platina do MEA com Pd/C
no anodo e PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmeta|.cm'2,
em comparacdo as do MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo
/catodo), ambos com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € as de MEAs comerciais
com 0,5 e 4,0 mgPt.cm™ de eletrodo. Valores calculados com base nos dados
da FIG. 74



FIGURA 77 - Potencia por grama de platina (kWe.gPt™) do MEA com Pd/C no
anodo e PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmea.CM2 a1 e
a 3 atm, em comparacado as do MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™
(anodo /catodo) a 1 atm. MEA com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € kWe.gPt™
MEAs comerciais com 0,5e 4,0 mgPt.cm® de eletrodo. Todos com
Membranas Nafion 115 e eletrodos de 5 cm?. Valores calculados com base
nos dados da FIG. 74 e na avaliacao realizada a 3 atm

FIGURA 78 - Comparacdo de células unitarias. MEAs preparados com EC
Pt/C 20 %mm comercial, membrana Nafion 115 e camada difusora EB30,
usando 0,4 mg de Pt por cm? em anodos e 0,6 mgPt.cm™ em cétodos. H; 5.0
suprido a 65 °C, O, a 60 °C e células unitarias a 55 °C. Gases umidificados e
supridos em excesso

FIGURA 79 - Densidades de corrente a 500 mV do MEA com Pd/C no anodo
e PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmeta.cM™> € GDL MF15
avaliados a 1 e a 3 atm, e dos MEAs com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™
(&nodo /catodo) e as GDLS EB30 e MF15 a 1 atm. ECs 20 %pm. Avaliacdes
com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas
do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115, eletrodos de 5 cm?. H, com pureza
5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura
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1. INTRODUCAO

Energia € um recurso mundialmente necessario e sua geracao a partir
de combustiveis fésseis tem prejudicado os ecossistemas, desde a extracdo até o
consumo™?l. Essa realidade tem motivado a pesquisa e o desenvolvimento de
novas formas de geracao, as quais devem ser mais eficientes, menos poluentes,
idealmente isentas de emissdes, e apresentarem custos competitivos!™ .

Dentre as tecnologias que vém sendo estudadas para a geracao de
energia elétrica de modo sustentavel', encontram-se os sistemas de célula a
combustivel (CaC), que sao dispositivos que geram energia elétrica e térmica a
partir de reacdes quimicas entre combustiveis e oxidantes, com a formacao de

alguns produtos em funcdo do combustivel utilizado®*?.

No caso da reacéo
completa de hidrogénio com oxigénio, ou ar, ocorre unicamente a formagao de
moléculas de agual®, o que é ideal do ponto de vista ambiental. Porém, as CaCs
precisam chegar a um grau de desenvolvimento que satisfaca aos requisitos da
aplicacao industrial, dentre eles a viabilidade econémica para cada possivel
aplicac&o®™.

As CaCs que utilizam membrana polimérica como eletrolito condutor de
prétons (PEMFC), tém sido estudadas para a geracao estacionaria de energia,
para a alimentacdo de dispositivos portateis e de motores elétricos em

automoveis®>*!

. Cada uma dessas aplicacdes tém requisitos especificos, dentre
eles a durabilidade e o volume dos sistemas™?*. Porém, a necessidade de
reduzir custos é um requisito comum a todas elas e estimativas, considerando a

producdo de sistemas de PEMFC em larga escala, tém demonstrado que a

! Desenvolvimento sustentavel é definido como aquele “que atende as demandas da geracéo atual
sem comprometer a capacidade das geragfes futuras atenderem suas proprias necessidades™”.
Sabe-se que os metais utilizados, atualmente, nos eletrocatalisadores de PEMFC demandam
processos de mineracgao, contudo, os sistemas de geracdo de energia que podem ser substituidos
por essa tecnologia também demandam extragdo mineral, tornando esses impactos ambientais
semelhantes. Por outro lado, sistemas de célula a combustivel (PEMFC) tem carater sustentavel
devido a menor emissdo de poluentes resultante de sua maior eficiéncia energética, devido a
possibilidade de uso de combustivel renovaveis e, principalmente, devido a possibilidade de
isencéo de emissdes, por meio do uso de hidrogénio ndo carbogénico.
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catalise das reacfes representa a maior parte do custo por quilowatt de sistema
instalado®®**® e que isso ocorre devido ao uso de platina, metal de alto custo e
mundialmente escasso*’?”, nos conjuntos membrana-eletrodos (MEAS). Por isso,
pesquisas vém sendo realizadas®"1*1>224 hyscando aumentar a eficiéncia dos
sistemas!®¥, reduzir a massa de platina aplicada por cm? de MEA®?, ou substitui-
la, ainda que parcialmente, por outros metais. Estratégias que visam diminuir a
massa de platina aplicada por quilowatt de sistema instalado e por consequéncia
seus custos.

Nesse trabalho foi realizada a diminuicdo da massa de platina aplicada
diretamente aos eletrodos de PEMFC. Foram realizados estudos visando a
substituicdo, sem perdas de desempenho, de platina por paladio em anodos e
catodos. Foram realizados estudos da estrutura de MEAs com os
eletrocatalisadores (ECs) a base de paladio, buscando-se as condi¢cdes de
maximo desempenho para estes. Dentre esses estudos, foram especialmente
importantes o da relacdo entre eletrocatalisador (EC) e ionébmero de Nafion (IN)
nas camadas catalisadoras (CCs) e o da espessura dessas camadas. O estudo
da espessura das CCs foi feito a partir do uso de ECs com diferentes razdes entre
paladio e carbono. Essa abordagem tornou necessario o desenvolvimento de um
modelo matematico para determinar a quantidade de IN a ser utilizada com ECs
distintos, a fim de preparar CCs de alto desempenho com cada um deles e entdo
comparar seus desempenhos. Ao final do trabalho foi realizada uma detalhada
estimativa de custos para verificar a contribuicdo econdmica dessa pesquisa para
a tecnologia de PEMFC. Todos os ECs sintetizados foram utilizados no preparo
de conjuntos membrana-eletrodos (MEASs) e avaliados em célula a combustivel
unitaria entre 25e 100 °C, o que possibilitou a comparacdo dos melhores
resultados independentemente das condi¢cdes de temperatura e umidificagdo em

gue ocorreram.
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2. OBJETIVO

O objetivo dessa pesquisa foi diminuir a massa de platina aplicada aos
conjuntos membrana-eletrodos (MEAs) de célula a combustivel, que utilizam
membrana polimérica como eletrdlito condutor de prétons (PEMFC), por meio do
estudo e aplicacdo de eletrocatalisadores a base de paladio, em MEAs com
estrutura adequada a maxima utilizacdo desses, na eletrocatalise das reacdes de

oxidacao de hidrogénio e de reducéo de oxigénio.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo foi realizada uma revisdo bibliografica sobre sistemas de
células a combustivel (CaCs), sua eficiéncia e polariza¢des, com detalhes sobre a
CaC que utiliza membrana polimérica condutora de protons como eletrdlito
(PEMFC); sobre seus componentes e funcdes; sobre as reacdes de reducao do
oxigénio e oxidacao do hidrogénio; sobre as demandas tecnolégicas de PEMFC,
e sobre os principios utilizados nesse trabalho para atendé-las, a saber; o uso de
eletrocatalisadores a base de paladio em substituicdo aos de platina e o ajuste da
tripla fase reacional dos eletrodos de PEMFC.

3.1 Células a combustivel

Células a combustivel (CaC) séo dispositivos capazes de gerar energia
elétrica a partir da realizacdo de reacdes eletroquimicas de oxidacdo de um
combustivel e reducdo de um agente oxidante em seus eletrodos, anodo e
catodo, respectivamente!*?®, Essas reacdes ocorrem quando os eletrodos estdo
separados por um eletrdlito, que permite o fluxo de ions, e conectados por um
circuito externo ao eletrélito, que permite o fluxo de elétrons, resultando em
trabalho elétrico Util e na liberacdo de calor™; de modo que uma parte da energia
quimica liberada na reacao (AH) ndo é convertida diretamente em energia elétrica
(TAS), conforme a equacéo 1, e a eficiéncia tedrica de células a combustivel ()

pode ser calculada pela equacéo 2.

AG = AH — TAS (Eq.1)
_ 46
Nteorico = INT (Eq.2)

onde: AG € a variacao da energia livre, AH € a variacdo da entalpia (a energia
total da reagcdo), T é a temperatura absoluta (K), AS é a variacdo da entropia

associada a reacdo e N4rico © a eficiéncia maxima tedrica da conversédo de
reagentes e energia elétrica.
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Quando hidrogénio € o combustivel e oxigénio o oxidante, tem-se a

geracdo de energia com formacdo de &gua e liberacdo de calor, conforme as

equacoes 3, 4 e 5%°;

Anodo: 2H, 2> 4H + 4¢ E° = 0,000V (Eqg.3)
Cétodo: O, + 4H" + 4e > 2H,0 °=+1,229 V (Eq.4)
Reacéo global: 2H, + O, > 2H,0 °=+1,229 V (Eq.5)

Nesse caso a eficiéncia tedrica maxima a 25°C
(AH = — 286,26 k].mol™! e AG = — 237,53 kJ.mol™?), calculada pela equacéo 2 é
de 83 %M. Essa alta eficiéncia, resultante da combustdo eletroquimica do
combustivel, torna as CaCs menos poluentes que outros sistemas, havendo a
possibilidade de isencdo de emissdes, quando utilizado hidrogénio produzido por
eletrélise da agua*’. Porém, além da perda associada ao produto da temperatura
pela variagdo da entropia (TAS), existem perdas associadas a cinética de
eletrodos. No equilibrio, ou seja, sem transferéncia de cargas (i = 0), o potencial
(E°) da reacgédo entre H, e O, a 25 °C é aproximadamente 1,23 V. Porém, a
medida que o sistema é afastado do equilibrio (i # 0) mediante o escoamento de
cargas, o potencial também se afasta do valor de equilibrio (E # E®), sendo,
portanto, dependente da corrente que circula no sistema. Os processos que
causam esses desvios, diminuindo o potencial em relagdo ao seu valor de
equilibrio, s&o conhecidos como polarizacées eletrédicas ou sobrepotenciais™ .

A Dbarreira energética a transferéncia de elétrons na interface
do eletrodo (regido da dupla camada elétrica) € conhecida como polarizacdo
por ativacdo e governa o comportamento do sistema segundo a equacdo de
Bluter-Volmer, quando a densidade de corrente é baixa, situacdo em que as

[11.25] ' Com o aumento da densidade de

demais polarizacbes sdo pequenas
corrente 0 retardamento do processo eletroquimico global passa a ocorrer
também em funcédo da limitacdo imposta pela condutividade do eletrélito. Esse
processo governado pelas leis de condutancia eletrolitica diminui o potencial de
modo linear com o aumento da densidade de corrente, e é conhecido como
polarizacéo por queda dhmica™?*. Em densidades de corrente elevadas, ocorre
0 esgotamento da espécie reagente na interface entre o eletrodo e o eletrolito e

por isso o processo de difusdo do reagente até a referida interface passa a ser
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limitante da velocidade da reac&o. Essa situagcédo, conhecida como polarizacdo
por transporte de massa, desvia ainda mais o sistema de seu potencial de
equilibrio®. Assim, por causa das leis que regem as polarizacdes de uma célula
a combustivel, a polarizacéo global, resultante das individuais em cada densidade
de corrente, é influenciada pelas caracteristicas dos eletrodos, do eletrdlito, dos
reagentes, do meio reacional e pelas temperaturas e pressdes utilizadas no

sistemal**?

, podendo ser avaliadas por curvas de polarizacdo. Nesse tipo de
avaliacdo uma célula € submetida a solicitacGes de diversos valores de densidade
de corrente, que resultam em variados valores de potencial, possibilitando a
identificacdo dos tipos e intensidades de cada polarizacdo, bem como a
determinacdo da poténcia a cada potencial’®. Na FIG.1 é apresentada a

representacdo de uma curva de polarizacéo.

AE(mV)

tgox =R

n~ ne

»
r

[N (mA_cm'ZJ

FIGURA 1 - Representacdo de uma curva de polarizacdo, onde n® corresponde a
polarizagdo por ativagdo, nR a polarizacdo por queda 6hmica e n¢ a polarizagdo por
transporte de massa. Fonte — Linardi, 2010™*.

A partir da identificacdo das polarizagcdes dominantes em determinadas
condi¢cbes de trabalho podem ser feitas modificagcbes em eletrodos, eletrdlito e na
construgcéo de interfaces para diminui-las, tornado a eficiéncia real de células a
combustivel mais préximas aos valores teéricos**?°. A principio, um eletrodo é
uma estrutura que doa ou recebe elétrons, mas quando esse eletrodo modifica a
velocidade de uma reacado eletroquimica em funcdo de caracteristicas proprias,

como seu material ou forma, sem ser consumido na reacéo global™?®, tem-se o
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fendbmeno conhecido como eletrocatalise, do qual o eletrodo participa, em geral,
provendo sitios para a adsorcao de intermediarios™*%.

Nas células a combustivel que utilizam membrana polimérica como
eletrdlito condutor de protons (PEMFC), a possibilidade de diminuir polarizacfes e
aumentar as velocidades das reagfes pelo aumento da temperatura e da presséo
de operacdo sdo limitadas pelo eletrélito utilizado®*Y. Por isso, tornou-se
necessario o uso de eletrocatalisadores eficientes em suas reac¢des, sendo o EC
de platina suportado em carbono (Pt/C) o mais utilizado atualmente nas reacfes

de oxidacao do hidrogénio (ROH) e reducéo do oxigénio (RRO)P*.

3.2 Células a combustivel com eletrdlito polimérico condutor de prétons

A estrutura na qual ocorrem as reacfes de uma PEMFC é composta
por uma membrana polimérica condutora de prétons faceada por dois eletrodos
de difusdo gasosa, anodo e catodo. Esse conjunto € denominado MEA, do inglés,
Membrane Electrode Assembly, sendo formado pela unido de camadas
catalisadoras (CC) as superficies da membrana e de camadas difusoras de
gases, usualmente chamada de GDL (Gas Diffusion Layer), as superficies
externas das camadas catalisadoras!*!. Na FIG. 2 esta representada a estrutura
de um MEA, com seu eletrélito polimérico e seus eletrodos de difusdo gasosa,
anodo e catodo, com as respectivas camadas catalisadoras e camadas difusoras
de gases, bem como uma ilustracéo de seu funcionamento com fluxos de prétons

e elétrons.

—
e GCanm

Anodo Eletrélito  Catodo

XAEEA
O"'vq\ﬁ
"‘Q‘“ Membrana

] Polimérica

Camada Catalisadora

Camada difusora de gases

FIGURA 2 - llustragao de um conjunto membrana-eletrodos e de seu funcionamento.
Fonte - BONIFACIO, 20107,
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Conforme ilustrado na FIG. 2 cada molécula de hidrogénio permeia a
camada difusora de gases do anodo e entra em contato com o eletrocatalisador
anodico, no qual ocorre sua adsorcao na superficie de um dos sitios metélicos
disponiveis para a reacdo (Eq.6), seguida da ruptura dessa molécula de H;
adsorvida (Eq. 7) e da liberagdo dos elétrons e dessorcao dos protons, formando
agua “protonada” (Eq. 8), os quais, respectivamente, percorrem o circuito externo

e atravessam a membrana em direcdo ao catodo**7.

HZ : Hzads (Eq 6)
Hy 46 < 2Hgqs (Eq. 7)
Hyys + H,0 2 H;0" + e~ (Eq. 8)

A alta capacidade da platina em realizar a ROH esta relacionada,
dentre outros fatores, ao equilibrio que existe entre suas entalpias de adsor¢éo e
dessorcdo do hidrogénio e sua densidade de corrente de intercambio, sendo
conhecidos metais que tém alta adsorcdo de H,;, mas lenta dessorcéo,
comprometendo o desempenho global; e metais que tém baixas densidades de
corrente de intercAmbio, resultando também em baixos desempenhos na
eletrocatalise da ROH!723],

No lado catddico cada molécula de oxigénio permeia a camada
difusora de gases, entra em contato com o eletrocatalisador, é adsorvida em sua
superficie ativa e na presenca dos prétons, que atravessaram a membrana, e dos
elétrons, que percorreram 0 circuito externo, ocorre o término da reacdo global
por um mecanismo no qual ocorre a transferéncia de 4 elétrons e formacéo direta
de moléculas de agua (Eq. 9), ou por um mecanismo indireto, pelo qual a reacao
é realizada em duas etapas de transferéncia de 2 elétrons (Eq. 10 e 11), com a

consequente formacao de peroxido de hidrogénio como produto intermediario.

O,+4Ht"+4e” 22H,0 (Eq. 9)
O,+2H"+2e” 2 H,0, (Eq. 10)
H,0, +2H* +2e~ 22H,0 (Eq. 11)

Embora a reacdo global seja bastante favorecida em funcéo do
aumento de temperatura, principalmente por seu efeito na cinética da RRO, 0 uso

da membrana Nafion como eletrélito limita a operacdo de PEMFC a 100 °C
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)[8-11]

(alatm porque essa membrana, desenvolvida pela empresa Dupont nos

anos 60 e amplamente utilizada como eletrélito em PEMFC, precisa estar
hidratada para que ocorra o fluxo de protons através de sua estrutura. Na FIG. 3 é

apresentada a estrutura quimica simplificada da membrana Nafion®*%27.

CF> CFW (CFz —CF>

o Jn m
¢F;

FCC F3
0

F-(|:F-CF2-S O3H

FIGURA 3 - Estrutura quimica simplificada da membrana Nafion.
Fonte - WENDT, 2002,

Conforme demonstrado na FIG. 3 a membrana Nafion é formada por
uma matriz de politetrafluoretiieno (PTFE) hidrofébico, com ramificacbes que
possuem um &cido sulfénico em sua extremidade. Essas terminacdes polares
conferem a membrana um comportamento hidrofilico, possibilitando que durante a
operacdo de uma PEMFC a &gua presente no anodo migre para o catodo
juntamente com os prétons na forma de HzO", fendmeno conhecido como arraste
eletro-osmético, e no sentido contrario ocorra difusdo de agua do catodo para o
anodo, devido a maior concentracao, fenébmeno conhecido como retro-difuséo ou
back-diffusion, ambos interferindo no gerenciamento de agua em uma
PEMFC!#829],

Reduzir a espessura da membrana é uma forma de obter um maior
desempenho no transporte de prétons, com os beneficios de possibilitar-lhe
rapida hidratacdo e facilitar o gerenciamento de agua na célula, além de
proporcionar uma reducéo direta de custos®"?® (anexos 1 e 2). Em contrapartida,
a reducao da espessura da membrana causa reducdo em sua durabilidade, por
tornar sua estrutura menos resistente aos processos que causam sua falha.

Dentre eles pode-se citar o desgaste diante de ciclos de utilizacdo
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(stress start/stop), causado por fatores como o ataque quimico de espécies OH® e
HO,*, provenientes de reacdes incompletas no catodo; o desgaste térmico em
determinados pontos da membrana, causado por uma distribuicdo desigual de
calor no MEA, os chamados pontos quentes (hot spots); e o desgaste decorrente
do stress mecanico resultante da pressurizacédo de combustivel e oxidante!**3%,
Em relacdo aos eletrodos de difusdo gasosa (EDG), as camadas
difusoras de gases (GDL) tém a funcdo de distribuir, uniformemente, sobre as
camadas catalisadoras, 0os gases que a permeiam; tém também a funcdo de
conduzir os elétrons envolvidos nas reac¢des entre as camadas catalisadoras e as

59103233 o devem também atuar no ajuste da

placas distribuidoras dos gase
guantidade de agua presente na CaC,; pois, embora o Nafion necessite de
hidratacdo para conduzir prétons, se ocorrer o acumulo de agua na CaC, a
passagem dos gases reagentes é prejudicada ou até bloqueada, impedindo que

all%33-3¢l por isso a GDL deve ter

as reacbes de PEMFC ocorram com eficiénci
porosidade e hidrofobicidade ajustadas para permitir a passagem e distribuicdo
adequada dos gases umedecidos e expulsar por repulsdo o excesso de agua do
MEA033368 A GDL pode ser composta por papel ou tecido de carbono, sendo
comum a adi¢cdo de misturas de carbono com politetrafluoretileno (PTFE) para
reduzir a porosidade e aumentar a hidrofobicidade de GDLs!1133:35]

A camada catalisadora é uma estrutura porosa formada por sitios
cataliticos em contato com material condutor de elétrons e com material condutor
de prétons e, usualmente, é feita por uma mistura de eletrocatalisador (EC) e
iondbmeros (polimeros de baixo peso molecular) do material do eletrélito, em geral
Nafion!®11:353¢1 Nessa estrutura os poros sdo os espacos vazios resultantes da
mistura entre determinadas quantidades de particulas de EC e de ionbmero de
Nafion (IN) e tém a funcdo de facilitar o fluxo dos gases reagentes e do excesso
de agua™. O EC é uma estrutura na qual o metal adequado & catélise é disperso
nanometricamente sobre o material suporte com a finalidade de aumentar a
area de superficie disponivel para as reacdes®*"*! devendo o material suporte
ter uma estrutura que favoreca esse aumento da area de superficie especifica
(ASE) e conduza os elétrons envolvidos nas reagdes entre os sitios ativos (fase
metélica) e as GDLs!*1%*4. Os iondmeros de Nafion sdo usados para interligar os

sitios ativos dos ECs as faces da membrana, possibilitando o fluxo dos prétons
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por um caminho continuo, além de manter as particulas de EC unidas umas as
outras e as respectivas GDLs, possibilitando o transporte de elétrons.

Para realizar todos esses processos com alta eficiéncia devem ser
desenvolvidos eletrocatalisadores especificos e eles devem ser aplicados em
estruturas de camadas catalisadoras nas quais existam interfaces de méaximo
desempenho para as reagles, as chamadas triplas fases reacionais otimizadas
(TFR0)112137 Nesse sentido, foi verificado que uma baixa quantidade de IN
resulta em baixa condutividade protbnica e uma alta quantidade resulta em
limitacdo no transporte de massa'®”, de modo que o uso da adequada quantidade
de IN possibilita maior aproveitamento das nano particulas metalicas nas
reacdes?t®3% e resulta no aumento de eficiéncia de MEAs!?.

Diversos critérios!?1:2337:40-43]

tém sido utlizados para relacionar a
guantidade de iondbmero de Nafion adequada ao preparo de camadas
catalisadoras. Dentre eles, podem ser citadas: uma razdo de 0,8 mg de IN para
cada miligrama do suporte de carbono (0,8 : 1,0)%®: uma razéo entre as massas
de platina e de IN utilizadas nos eletrodos?Y; e o uso de relacdes percentuais

entre a massa de IN e a massa total da camada catalisadora (% NM)E740-43]

, com
valores entre 30 e 36 % NM sendo indicados como o melhor ajuste para o EC
comercial Pt/C 20 %wum. Porém, nesses estudos também foi verificado que o
aumento da quantidade de EC no eletrodo e a mudanca da razdo entre metal e
suporte modificam as relagdes que resultam nos maiores desempenhos?4%#3 oy
seja, relacbes em massa podem ser usadas para reproduzir um ajuste conhecido,
mas ndo permitem o estudo de outras variaveis sem influenciar seus resultados.
Em contrapartida, um ajuste entre particulas e polimeros é feito com
sucesso na formulagcédo de tintas, sendo atribuido a razdo entre os volumes de
particulas (pigmentos) e de resinas a obtencdo de varias caracteristicas na
camada aplicadal*?. Dentre elas pode-se citar: aderéncia; grau de permeabilidade
a gases; e a fixagdo das particulas na camada aplicada*¥. Na FIG.4 ¢é
apresentado um diagrama que relaciona a mudanca de caracteristicas de um
filme de tinta seco em funcdo do aumento da concentracdo volumeétrica de

particulas.
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FIGURA 4 - Caracteristicas de uma pelicula de tinta ap6s secagem em funcdo da razéo
entre o volume de particulas e de resina em sua composicao.
Adaptado de — KAIRALLA, 200514,

Conforme apresentado na FIG. 4, quando o volume das particulas é
baixo em relacdo ao volume total da mistura, elas ficam totalmente envolvidas
pela resina e a camada resultante € impermedavel a gases. Por outro lado, quando
o volume das particulas esta acima de 60 % do volume total, a camada resultante
passa a ser cada vez mais permeavel*®*°!. Considerando que a permeabilidade a
gases e a fixacdo das particulas sao requisitos comuns aos filmes de tinta e a
estrutura da camada catalisadora e, que as relacbes em massa mudam em
funcdo da razdo entre metal e suporte e também em funcdo da quantidade de EC
aplicada®%%4%; ¢ possivel que um critério volumétrico seja mais adequado para
relacionar as quantidades de EC e IN do que as relacbes em massa que vém

5[2123,37,40-43]

sendo informadas na literatur Porém, existem diversos

procedimentos de ensaios para determinar o volume especifico de materiais

particulados e seus resultados divergem em funcéo da técnica utilizadal*®*?,

0
que torna o estudo e aplicacédo de um desses critérios na avaliacdo de ECs, para

0 preparo de camadas catalisadoras, uma tarefa extensa e complexa.
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Em relacdo ao eletrocatalisador, atualmente, o uso de platina
suportada em particulas de carbono como Vulcan XC72 e Black Pearls é o estado
da arte na catdlise da ROH e da RROP141520 Egse tipo de suporte para
ancoragem da fase metalica vem sendo amplamente utilizado®**??, devido & alta
area superficial que possui para dispersdo do metal catalitico, a condutividade
elétrica™ %, & grande estabilidade em meio acido e alcalino (embora possa sofrer
corrosdo??) e & alta porosidade que favorece o fluxo de reagentes e produtos,
sendo essa caracteristica especialmente importante a altas densidades de
corrente, nas quais questdes relacionadas ao gerenciamento de agua tornam-se

criticas, a ponto de limitarem o desempenho da reacao®.

3.3 Demandas tecnolégicas a comercializacdo de PEMFC

Segundo o Departamento norte-americano de Energia (Department Of
Energy - DOE), que tem estabelecido e avaliado metas para a comercializagédo de
sistema de PEMFC para as aplicacbes automotivas e estacionarias, o custo e a
durabilidade da tecnologia atual ainda impedem a sua ampla comercializagao® ..
Por isso vém sendo realizados estudos de materiais suportes®*®, de métodos de
sintesel®”® das razdes utilizadas entre metal e suporte!®*?*®4 de formacéo de
ligas metalicas!?02%2450:58.62:66] o (e estruturas alternativas’®®®, com o intuito de
aumentar a eficiéncia e a durabilidade dos sistemas e também de reduzir o uso de
platina na catdlise das reagées!®57141%2330.62]

Em relacdo a durabilidade as metas estabelecidas para as aplicacdes
automotiva e estacionaria sdo de 5.000 e 40.000 horas, respectivamente, e o
estagio atual da tecnologia esta préximo a 50 % desses valores'?, estando as
principais causas de degradacdo relacionadas as condicbes de operacdo, ao
gerenciamento de agua e calor; e & deterioracéo de materiais!”.

Em relacdo ao custo, a meta estabelecida para a aplicagdo na
geracdo estaciondria de energia, com hidrogénio de reforma (H,-CO), € de
1.500 USD.kWe™, para médulos de 5 kwel*?, e para a aplicacdo automotiva é de
30 USD.kWe™, para mdédulos de 80 kWe produzidos em uma escala de
500.000 unidades por ano!®. Na TAB. 1 s&o apresentados os custos por quilowatt
(kWe) de modulos de poténcia para aplicacdo estacionaria e na TAB. 2 sdo
apresentados o0s custos totais por quilowatt e os custos dos principais

componentes dos MEAs para 80 kWe.
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TABELA 1 - Estimativa de custo do Departamento norte-americano de Energia
para producdo de sistemas de PEMFC para geracdo estaciondria
com a tecnologia atual.

Sistemas de Poténcia total
poténcia completos 1 KWe 5 KWe 25 kWe 100 kWe
Producéo anual Custo por quilowatt (USD.kwe™)
100 11.963 3.917 1.723 1.081
1.000 9.311 3.111 1.403 907
10.000 7.891 2.633 1.148 717
50.000 7.179 2.350 1.009 635

Fonte - DOE, 2012191,

TABELA 2 - Estimativa de custo do Departamento norte-americano de Energia
para producdo de modulos de poténcia de 80 kWe para automoveis,
custo por kWe, custo dos MEASs e a participacdo de membrana, GDL
e camada catalisadora no total™.

Producéo anual 1.000 80.000 500.000
Custos UsD %’ Usb %' USD %'

Maodulo de 80 kWe 11.731,03 1.963,46 1.613,36

Quilowatt instalado 146,64 24,54 20,17
MEA para os 80 kWe 9.082,91 77,4 1.415,04 72,1 1.103,35 68,4"
Camada catalisadora aplicada 1.452,68 12,4 764,76 38,9 759,85 47,1
GDL 2.137,41 18,2 214,76 10,9 82,09 5,1
Membrana 3.518,73 30,0 336,62 17,1 171,17 10,6

! Percentual em relago ao custo total do madulo.

Fonte - DOE, 20120,

A partir da comparacao entre metas de custos e durabilidade com o
desenvolvimento atual (TAB.1e 2)®"! a0 longo dos anos, o DOE tem
direcionado suas pesquisas e estabelecido alvos para viabilizar a reducédo de
custos da tecnologia. Dentre esses alvos, o principal tem sido diminuir a massa de
platina aplicada por quilowatt de sistema instalado.

Os estudos para essa diminuicdo tém buscado o aumento de eficiéncia
dos MEAs por aprimoramentos em sua estrutura e forma de preparo; a diminuicédo

direta da massa de platina aplicada por cm? de MEA (mgPt.cm?yea); e ainda a
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substituicdo parcial da massa de platina pela de outros metais, mediante a
formacao de ligas eficientes na catalise das reacdes. Nesse sentido, em 20081 o
DOE ja mencionava o uso de metais do grupo de platina (MGP) na catalise das
reacoes de PEMFC. Porém, suas publicacbes vém expressando o0
desenvolvimento ja realizado e as metas em miligrama de platina por cm? de MEA
(mgPt.cm@yea) e em funcdo da poténcia dos sistemas instalados (kWe.gPt?), de

modo que os valores informados 612156

podem referir-se a platina pura ou as
ligas formadas com os metais do grupo da platina.

Nesse contexto, em 2008 eram obtidos 2,8 kWe.gPt* com aplicacéo de
0,25 mgPt.cm?yea™; em 2012 foram obtidos 5,8 kWe.gPt* com a aplicacdo de
0,196 mgPt.cm™?yea; € a meta para 2017 é a obtencado de 8.0 kWe.gPt™, com uso
de 0,125 mgPt.cmZyealt?.

Como comparacdo, em um trabalho realizado no IPEN em 2010[%7,
com uso de 1,0 mgPt.cm?yea, foram obtidas densidades de corrente equivalentes
a poténcia de 0,44 kWe.gPt?, resultando em um custo de 7.744,14 USD para a
producdo dos MEAs para geracdo de 1 kWe, o que demanda o aumento de
eficiéncia e a reducdo da massa de platina aplicada por kWe instalado da
tecnologia nacional.

Além de reduzir custos, a diminuicdo da massa de platina aplicada por
kWe instalado é importante em relacdo a longevidade das reservas naturais
desse metal. Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral™ a
reserva mundial de metais do grupo da platina (Pt, Pd, Ru, Rh, Ir e Os) é de
66.000 toneladas e ndo sdo conhecidas as quantidades de cada um desses
metais nessa reserval’Y. No territério nacional, embora ndo haja producao, foram
prospectadas reservas de platina que somam 5,58 toneladas. Considerando a
geracdo de 5,8 kwWe.gPt**? seriam necessérios 13,8 g do metal em cada médulo
de 80 kWe para aplicacdo automotiva de PEMFC e a reserva nacional seria
suficiente para a producdo de apenas 404.347 automoveis; 0 que equivale a
apenas 11,8 % dos veiculos leves vendidos no Brasil em 2011 (3.425.437)!?. No
cenario mundial, considerando que metade das 66.000 toneladas de MGP seja
platina, o que € uma estimativa otimista, elas (33.000 toneladas de Pt) seriam
suficientes para producdo de 2,39 bilhdes de automoveis; e atenderiam a
demanda dos 22 principais produtores mundiais (60.952.614 veiculos vendidos

em 2011)"? por apenas 39 anos.
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Espera-se que a participacdo de sistemas de PEMFC no mercado
automotivo comece pequena e aumente gradualmente!’® e que os investimentos
gue vém sendo realizados em prospeccao de platina resultem na descoberta de
novas jazidas'’Y, ambos fatores que tendem a estender a longevidade das
reservas mundiais desse metal. Por outro lado, a tecnologia de PEMFC néo esta
restrita & aplicagdo em automéveis leves?3245863741 o 3 platina possui outras
aplicacdes que também demandam o consumo das reservas conhecidas!’™.

Todos esses fatos indicam, claramente, a necessidade de diminuir a
massa de platina aplicada na geracdo de energia por sistemas de PEMFC e a
importancia de substitui-la pela de outros metais ou ligas metalicas mais

abundantes e com menores custos?%38:62.64.65.75-78]

3.4 Paladio em catdlise para células a combustivel

Entre os anos de 2.002 e 2.012 eletrocatalisadores de paladio
suportado em carbono (Pd/C) e suas ligas foram avaliados em CaCs alimentadas
diretamente com &lcool (DAFC) em meio alcalino e apresentaram resultados
promissorest*’*®782 o5 quais, nos dltimos anos (2010-2013), motivaram
diversos estudos em meio &cidol38°0-8:626366.74-76.78.83-80] " jantre eles o de ECs
para a ROH e para a RRO em PEMFC!38:50:58:62.63,66,74-76,83-85]

Do ponto de vista financeiro o uso de paladio mostrava-se bastante
favoravel em 2010, quando seu preco oscilava entre 20 e 35 % do valor da
platinal*’ 8677473 sendo ainda favoravel em 2013, por corresponder a 48 % do
referido valor (anexos 3 e 4).

Em relacdo as reservas mundiais de paladio ja prospectadas, segundo
dados do Departamento Nacional de Producéo Mineral™ o paladio existente no
planeta faz parte das 66.000 toneladas de metais do grupo da platina e, portanto,
segundo os calculos apresentados, € insuficiente para uma aplicacdo de PEMFC
em larga escala por muitos anos. Porém, segundo outros estudos, existe paladio
em abundancia na crosta terrestre?*?*"® com reservas até 50 vezes maiores que

as de platinal*’18¢57l

, as quais, segundo o mesmo padrdao de calculo e,
desconsiderando as demais aplicacdes, possibilitariam a aplicacdo de PEMFC por
até 1.960 anos, se a eficiéncia atual™® for mantida com a substituicao.

Em relacdo a atividade eletrocatalitica, ECs Pd/C vém apresentando

valores consideraveis na cinética da ROH"""®), mesmo a baixas temperaturas®®
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24,58

e na presenca de COP**® bem como alguma atividade para a RRO!>#,

Entretanto, esses valores foram inferiores aos obtidos com platina e suas
Iigas[58’67'75’76].

Devido a similaridade entre platina e paladio*”"®, tem sido aceito”,
que a ROH em paladio ocorre pelo mesmo mecanismo conhecido para a platina,
(equacdes 6, 7 e 8)** e que a menor atividade verificada é resultante da
menor densidade de corrente de intercambio do paladio em relacdo a da platina
(10° e 10° mA.cm™, respectivamente)®” e da forte adsorcdo do hidrogénio as
particulas de paladio, que diminui a velocidade da reagdo por deixar a superficie
do metal mais tempo indisponivel para a repeticdo do processo"?! Também
foi verificado que paladio, além de adsorver hidrogénio em sua superficie, é capaz
de absorvé-lo para dentro de sua estrutura cristalina’®! e que a adicdo de
5a 10 % de platina eleva a atividade de Pd/C & obtida com platina pura na
ROH[20'75].

No estudo eletroquimico da RRO ha uma complexa combinacdo de
transporte de massa e transferéncia de cargas e, devido a baixa difusdo do
oxigénio em meio &cido, esses estudos sdo, em geral, realizados em condi¢des

hidrodinamicas!®®

. Nesse contexto, foi verificado que a cinética dessa reacgao
depende fortemente da orientacdo cristalografica das superficies das particulas
de paladiol” e que essa orientacdo altera suas propriedades elétricas e a energia

> [17]

de ligacdo do oxigénio a superficie""!. Também foi verificado, em solucédo de

acido perclorico, que a densidade de corrente de intercambio da RRO com
paladio policristalino é 2 x 10 A.cm™, enquanto a da platina é 2 x 10*° A.cm™?*”
e que, semelhantemente ao que ocorre na ROH, a forte adsorcdo de oxigénio
sobre paladio em todos os meios estudados diminuiu a velocidade da reacéo por
deixar sua superficie mais tempo indisponivel para nova adsor¢cédo do O, e ruptura
da ligacdo O-O*".

Por outro lado, em um estudo da RRO com monocamadas de paladio
verificou-se que acima de 300 mV a reacdo ocorre pelo mecanismo de 2 elétrons,
resultando na formacéo de peréxido (H20,) e, abaixo desse potencial, ocorre o
mecanismo de 4 elétrons com a formacdo de agua’®’. Ao término desse estudo
concluiu-se que a atividade catalitica do paladio em monocamadas € pouco
inferior a da platina e que o desempenho obtido por monocamada de paladio é

superior ao obtido por particulas nanométricas!®®. Essas informacdes mostram a



44

forte influéncia das condi¢cdes experimentais e da &rea de superficie exposta na
cinética da RRO com paléadio.
Diversos estudos de ligas PtPd/C vém sendo realizados e tém

apresentado aumento da atividade na ROH e na RRO[!:20:24:39.50.58,63,64.66,77.78,83]

e[62,76]’

em relagdo ao Pd/C, havendo relatos de aumento de estabilidad com

obtencdo de desempenho superior ao do Pt/C comercial nas mesma
condicdes®. Verificou-se que ligas com maior teor de Pd tem menor perda de
eficiéncia por contaminagcdo com monoxido de carbono (envenenamento
por CO)!"® e maior durabilidade em experimentos voltamétricos??.

Em relacdo a sintese de ECs, sabe-se que os parametros utilizados

[22,66,74]

tém influéncia direta no tamanho das particulas obtidas e, por

consequéncia, na area de superficie exposta para as reacdes e nos respectivos

22,66,74]

desempenhos! . No entanto, a sintese de ECs a base de paladdio com

obtencdo de alto grau de dispersao sobre carbono nao tem sido facilmente

realizada devido a forte tendéncia de formacao de hidréxidos de paladio (PdOHy)

(89]

durante o processo™™. Porém, bons resultados vém sendo obtidos pelo método

de reducado com boroidreto de sddio, com obtencéo de particulas com tamanho
médio entre 5 e 8 nm!"*#? e boa distribuicdo destas sobre o suporte, com baixa
presenca de aglomerados quando comparados a outros métodos!*8%273!,

Para aplicacdo de paladio em PEMFC, os ECs devem ser estaveis em

[11.58.62.76] Diversos estudos

meio acido no intervalo de potenciais de operacédo
voltamétricos com varreduras a altos potenciais vém relatando a ocorréncia de
processos de dissolucdo ou eletrodissolucdo de paladio®®747678 com a
consequente reducdo da area ativa e do desempenho de eletrodos!®?. Também

foi verificado, em um estudo com eletrodo de trabalho de paladio!™

, que na
varredura anddica a regido de dupla camada elétrica, situou-se entre
400 e 650 mV, com inicio do processo de formacéo de 6xidos acima dos 650 mV
e reducdo dos mesmos, na varredura catddica, entre 900 e 550 mV. Na FIG. 5 é
apresentado o voltamograma ciclico de um estudo realizado com paladio

suportado em carbono (Pd/C)[".
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FIGURA 5 - Voltamograma ciclico de um eletrocatalisador Pd/C!

74]

Segundo esse estudo, a regido da dupla camada elétrica (DCE) do EC
Pd/C situou-se entre 300 e 550 mV!™. Em outros estudos foram observadas as
DCEs de ligas PtPd/C (80:20 e 20:80) entre 400 e 520 mV!"®, a da liga PdPt/C
(25:85) entre 350 e 500 mV®?, a da liga PdPt/C (70:30) entre 450 e 560 mVL’") e
também foi observada uma DCE entre 450 e 620 mV no estudo de uma
monocamada de Pd®. Considerando-se esses dados e que o potencial de
operacdo de PEMFC situa-se entre 500 e 700 mV!*Y, o potencial de 500 mV
mostrou-se compativel com a operacdo pratica de PEMFC e com a regiao de
dupla camada elétrica de ECs a base de paladio.

As maiores degradacdes verificadas em ECs a base de paladio,

quando comparados aos & base de platinal®?7476.78l

, podem ser atribuidas ao fato
do limite de solubilidade do paladio ser cinco ordens de grandeza maior que o da
platina’” e ao fato do potencial de dissolucdo do paladio em meio A&cido
(Pd = 0,99 + log[Pd?**]) ser 200 mV menor que o da platina
(Pt = 1,19 + log[Pt?*])*").  Essas caracteristicas tornam  experimentos
eletroquimicos, com varreduras em potenciais acima de 1.000 mV, mais severos
para ECs de paladio que para ECs de platinal®*’® e permitem entender que, as

dissolucdes de ECs a base de paladio verificadas em PEMFC!86€l

podem ter
ocorrido porque os potenciais de circuito aberto, geralmente obtidos de MEAs
(900 a 1.100 mV)*3978 syperam, em alguns casos, o potencial de dissolucéo do
paladio. De qualquer forma, as condicdes do meio reacional®®®®, os processos de
difusdo dos reagentes*”), a possibilidade de desprendimento e redeposicdo de
espécies oxidadas nos experimentos voltamétricos!’® e ainda o fato deles serem,
em geral, realizados a temperatura ambiente!*8586266.74.76.78 ' t3;6m com que os
resultados obtidos de MEAs com tripla fase reacional otimizada em PEMFC

possam ser bastante diferentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais, 0s

materiais utilizados e os calculos relacionados a execucéo de cada experimento.

4.1 Tratamento quimico da membrana Nafion

As membranas poliméricas condutoras de protons Nafion 115,
Nafion 212 e Nafion 211 usadas nos experimentos, foram selecionadas dentre as
disponiveis nos laboratério do IPEN. Para utiliza-las na producdo de MEAs foi
realizado um tratamento quimico para retirar impurezas organicas e inorganicas
das mesmas, além de modificar suas estruturas da forma sédica (Na*) para a
acida (H"), trocando os fons Na* do final das ramificacdes do polimero por H¥237,

Inicialmente pedacos das membranas, previamente cortados, foram
imersos em um banho de peroxido de hidrogénio (3 % em volume diluido em
agua deionizada) para eliminar impurezas organicas. Em seguida foram
realizadas trés etapas de lavagem em &gua deionizada para remover residuos
organicos. Apos essa lavagem as membranas foram submetidas a um banho em
solucdo de &cido sulfdrico 0,5 mol.L™ para eliminar as impurezas metélicas e
modifica-las da forma sédica (Na*) para a acida (H"). Apés a realizacdo de mais
trés etapas de lavagem, para retirar residuos metalicos e tracos de &cido, as
membranas foram armazenadas em A&gua deionizada até o momento da
utilizacdo. Todas as etapas desse tratamento tiveram duracdo de uma hora e

foram realizadas a 80 °CE2%7],

4.2 Preparo de eletrocatalisadores

Eletrocatalisadores (ECs) de paladio suportados em carbono foram
preparados com razdo metalica variando entre 10 e 60 % da massa total. ECs
PdPt/C foram preparados com 20 % de massa metalica, seguindo as razdes
atomicas selecionadas. Foram produzidas amostras de 200 mg de cada EC com
uso dos reagentes apresentados nas TAB. 3 e 4.
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TABELA 3 - Principais reagentes utilizados na sintese dos eletrocatalisadores de
paladio suportado em carbono.

Eletrocatalisador Pd/C  Solucdo Pd(NO3),.2 H,O NaBH; Carbono Vulcan

Paladio em massa (%) (uL) (mg) XC72 (mg)
10 1.000 35,50 180,00
20 2.000 71,00 160,00
30 3.000 106,50 140,00
40 4.000 142,10 120,00
50 5.000 177,60 100,00
60 6.000 213,20 80,00

TABELA 4 - Principais reagentes utilizados nas sinteses de eletrocatalisadores
com ligas de paladio e platina suportadas em carbono.

Ligas PdPt/C Liga Solugéo Solugéo

Razdo atdmica (% massa) Pd(NO3),. H,O H,PtCle.g H,0 NaBH, Carbono

Pd Pt Pd Pt uL uL mg mg

31 1 94,42 558 1.891 119 69,29 160,00
19 1 91,20 8,80 1.827 187 68,25 160,00
15 1 89,11 10,89 1.785 231 67,57 160,00
11 1 85,72 14,28 1.717 303 66,48 160,00
9 1 83,08 16,92 1.664 359 65,62 160,00
6 1 76,60 23,40 1.534 497 63,53 160,00
4 1 6857 31,43 1.373 667 60,94 160,00
3 1 62,07 37,93 1.243 805 58,84 160,00
2 1 52,18 47,82 1.045 1.015 55,64 160,00
1 1 35,30 64,70 0.707 1.374 50,19 160,00

! Todas com 20 % de metal em massa.

O preparo dos ECs foi realizado em temperatura ambiente, a partir da
mistura de 25 mL de isopropanol e 25 mL de agua deionizada em um béquer
(B1), o qual foi submetido a agitacdo magnética (250 rpm), recebendo em seguida
a adicdo das solucdes de paladio [Pd(NOs3),. H,O] e platina [H2PtCls.s H2O],
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conforme as TAB. 3 ou 4, permanecendo sob agitagdo por 5 minutos. Apds esse
periodo foi adicionado o carbono, permanecendo em agitagdo por mais 5 minutos.
Em seguida a mistura foi colocada em um desruptor de célula ultrassonico Unique
(ultrassom de ponta), por mais 5 minutos, para quebra de agregados e maior
homogeneizacéo.

Em um segundo béquer (B2) foram adicionados 10 mL de solugéo
0,01 mol.L* de NaOH e o NaBH,; essa mistura foi levemente agitada e
adicionada ao B1. Esse precursor dos eletrocatalisadores (B1 + B2), foi submetido
a agitacdo magnética por 30 minutos. Ao final desse periodo a agitacdo foi
suspensa e aguardou-se a decantacdo do produto. ApGs o repouso foi feita a
filtracdo da solucdo, seguida de etapas de lavagem para eliminacédo de residuos
dos reagentes. A auséncia de coloracdo na agua de lavagem indicou a reducéo
dos metais sobre o suporte de carbono. ApGs a lavagem, o filtro contendo cada
EC foi levado a estufa a 70 °C por 2 horas. Em seguida o EC foi transferido do
filtro de papel para um almofariz onde foi macerado, para quebra de eventuais

agregados de particulas, e guardado em porta amostras adequados.

4.3 Difracéo de Raios-X

As analises por Difracdo de raios-X foram realizadas em um
difratbmetro de Raios-X da Rigaku, modelo Miniflex 1l com fonte de radiacdo de
CuKa (A = 0,154056 nm). Foram realizadas varreduras entre 20 e 90° em 26 com
intervalos de 0,05° e tempo de leitura de 2 s. Os difratogramas obtidos foram
utilizados para verificacdo dos picos caracteristicos da estruturas cristalinas
cubica de face centrada dos metais usados nos ECs e para o calculo dos
respectivos parametros de rede, segundo a lei de Bragg ajustada para o plano
220 (equacdo 12)°Y,

M2

acfc = % (Eq. 12)

onde: a é o parametro de rede da estrutura, A € o comprimento de onda da
radiacdo do cobre (0,154056 nm), e ® é o angulo correspondente a ponta do pico
de difracdo do plano 220 em 20.
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4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A obtencdo de imagens dos ECs por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao foi feita no Instituto de Ciéncias Bioldgicas da USP em um Jeol 1010
Transmission Electron Microscope, o qual estava ajustado para operar a 80 keV.
O preparo de cada amostra foi feito pela adicdo de 1 mg de EC e 1 mL de
isopropanol em tubo de ensaio, seguido da dispersdo com uso de ultrassom por

10 min e entdo aplicacdo do disperso, por gotejamento, sobre telas de cobre.

4.4.1 Determinacdo de diametro de particula e de é&rea de superficie
especifica

A partir de imagens de Microscopia Eletrbnica de Transmisséo foi
realizada a verificacdo do diametro de aproximadamente 600 particulas de cada
EC. Para isso foi feito o uso do software Photoshop CS6, que mediante ampliacao
das imagens e selecdo do didmetro das particulas com o cursor, informou cada
valor com precisdo até 0,01 nm, em funcdo da ampliacdo utilizada. A partir dos
dados obtidos nas contagens foram calculados os diametros médios das
particulas, feitos os gréficos de distribuicdo dos diametros e, com base nesses
dados e nas massas especificas de cada metal ou liga, foram feitas as
estimativas das areas de superficie especificas (ASE) da fase metalica dos ECs,

segundo a equagcao 136,

Y a(Npx4mR?)

ASE =

(Eq. 13)

onde: Y ,é a somatéria das éareas de superficie de todas as particulas
consideradas na distribuicdo de diametros; R é o raio de cada particula (g); N, é
0 numero de particulas com cada raio R; Y., é a somatoria dos volumes de todas
as particulas consideradas na distribuicdo de didmetros, e p é a massa especifica
da fase metélica de cada EC, para a platina pp; = 21,090 g.cm™, para o paladio
ppa = 12,023 g.cm™, ou o valor médio ponderado (omp) PElas massas e massas

especificas de cada metal utilizado em cada liga PdPt/C, segundo a equacao 14.
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_ Yompt X ppt+%mpd X PpPd
Pmp = 100 (Fa- 19

onde: %,,p; € 0 percentual em massa de platina na liga e %,,p4 € 0 percentual em
massa de paladio na liga, ambos da TAB. 4.

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A obtencdo de imagens de sessdes transversais de MEAs por
Microscopia Eletronica de Varredura foi feita em um JEOL JEM-2100. Embora
esse equipamente trabalhe com feixes de até 200 keV, nas andlises foram
utilizados valores entre 5 a 20 keV, devido as interacdes e deformacdes que
feixes mais intensos causaram nas amostras. O preparo de secdes transversais
de MEAs para analise foi feito por corte com tesoura, pois mesmo mediante
congelamento com nitrogénio liquido a membrana Nafion e as GDLs né&o
fraturaram. Entdo, procurou-se fazer as analises das amostras em regifes da

camada catalisadora que fraturaram durante o corte.

4.6 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

As andlises de ECs por Energia Dispersiva de Raiox-X foram feitas no
MEV JEOL JEM-2100 e repetidas no MEV de bancada Tabletop SEM TM3000
Hitachi, para confirmacdo da composicao dos ECs. O preparo das amostras para
o JEOL foi feito a partir da aplicacéo de fita condutora sobre os porta-amostras,
seguida da aplicacdo dos ECs sobre essa fita. O preparo das amostras para o
TM3000 foi feito a partir da aplicacao de cerca de 1,0 mg dos ECs em um porta-
amostra com orificio para pds. Foram realizadas de 3 a 5 analises e calculados os

valores médios e os desvios em relagcdo a esses valores.

4.7 Analise Termo Gravimétrica

A quantificacdo da massa de carbono nas ligas PdPt/C foi feita por
Andlise Termo Gravimétrica em um SDT-Q600 da Thermal Analysis. Os ECs
foram secos em estufa por 12 horas a 80 °C, mantidos em dessecador por
2 horas, para ambientacdo, e entdo, amostras de 2 mg foram colocadas em
cadinho de alumina e aquecidas da temperatura ambiente até 800 °C, com taxa

de aquecimento de 20 °C.min™ em atmosfera de ar seco.
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4.8 Estudo da solucéao de iondmeros de Nafion

Os iondbmeros de Nafion utilizados nos experimentos foram obtidos da
solugcdo comercializada pela empresa DuPont com o cédigo “D520”. Amostras
dessa solucdo foram colocadas em recipientes de volumes e massas conhecidos
e esses recipientes foram colocados em estufa até total evaporacdo da fase
liguida das amostras (48 horas). ApO0s esse periodo, 0s recipientes foram
colocados em dessecador para resfriamento até a temperatura ambiente e entéo
foi feita a determinacdo do percentual de soélidos da solucdo, segundo a
equacdo 15, e a determinacdo da massa especifica da solucdo, segundo a
equacado 16. Em seguida, o volume de cada recipiente foi preenchido com agua, e
a diferenca do volume inicial em relacdo ao volume de agua necessario para
preenché-lo (adicionado com micropipeta) foi considerada como volume do
iondbmero, cuja massa ja conhecida permitiu o célculo de uma massa especifica,

segundo a equacao 17.

mg X100
0 _ Mg <09
VoI Ny e (Eq.15)
_ ms
Pps20 = 3 (Eq.16)
S
p S (Eq.17)
IN=—T—— Eq.17
Vs=VH,0

onde: %IN,, € o percentual de sdlidos na solugdo de Nafion avaliada; mg € a

massa dos solidos; m, € a massa da solucdo; pps,, € a massa especifica da
solucdo de ionébmero de Nafion avaliada; Vs € o volume da amostra; p;y € a massa
especifica do iondmero de Nafion; V,,, € o volume de agua adicionado com
micropipeta para preencher cada frasco de volume conhecido.

4.9 Preparo de eletrodos de difusédo gasosa

Eletrodos de difusdo gasosa (EDGs) de 5cm? foram preparados a
partir da aplicacdo de camadas catalisadoras sobre camadas difusoras de gases
(GDL). As GDLs utilizadas foram: a adquirida da empresa ElectroChem (Electrode
Backin EC CC1 060T), composta por tecido de carbono com 30 % de PTFE em
massa e trama com abertura de 0,8 mm entre os fios; e a produzida no IPEN

(Patente: Pl 1106530-3"°?), composta por tecido de carbono revestido com
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3,0 mg.cm™ de uma mistura de carbono com 15 % de PTFE em massa. Ao longo
do trabalho, essas GDLs séo citadas como EB30 e MF15, respectivamente.

As camadas catalisadoras (CC) foram preparadas pela mistura de
ionbmero de Nafion e eletrocatalisador em ultrassom por 30 minutos, seguida da
aplicacao sobre as GDLs, que, em geral, foi feita por pintura manual com pincel
de 3 mm. Opcionalmente, houve um experimento no qual a aplicagdo da CC foi
feita por pulverizagdo (spray) sobre a membrana Nafion 115 com uso de
aerografo®”. Como regra geral, a massa de EC foi calculada a partir da massa de
metal a ser aplicada por cm? de eletrodo e do percentual metalico na massa dos
ECs (%wmm), Segundo as TAB. 3 e 4. Nos primeiros experimentos a quantidade de
IN foi calculada como 35 % da massa da camada catalisadora (35 % NM), o que
tem sido um padrdo no IPENE®79997  Apgs os primeiros experimentos esse
parametro tornou-se objeto de estudo. O uso de 0,4 mgPt.cm™ em anodos e de
0,6 mgPt.cm™ em catodos também sdo padrdes estabelecidos no IPEN!370:93971,
Na TAB. 5 sdo apresentadas as composi¢cdes padrées de anodo e catodo no

IPEN e as quantidades de reagentes utilizadas.

TABELAS - Preparo de camadas catalisadoras segundo o0s padroes
estabelecidos no IPEN 39:70:9397]

Metal no Metal ECno londmero de Nafion? Solucio de IN
Eletrodo eletrodo no EC eletrodo no eletrodo utilizg dal (uL)

(mg.cm?) (%) (mg.cm?) (mg.cm?) H
Céatodo 0,6 20 3,0 1,615 161
Anodo 0,4 20 2,0 1,077 107

! %INy,. (EQ.15) e ppszo (EQ.16) considerados nos calculos.
2 Uso de 35 % de INPB970:93:97]

4.9.1 Estudo da proporc¢éo entre eletrocatalisador e ionédmero de Nafion
Foram preparados eletrodos para verificagcdo da melhor proporcao
entre EC e IN. Inicia foram preparados MEAs com anodos e catodos usando
Pd/C 20 %wm e, em seguida, MEAs com anodos usando Pd/C 20 %y, e catodos
usando Pt/C 20 %wn,. Primeiramente foram estudadas propor¢gées com variagcao
de 5 em 5 % NM e, posteriormente, de 1 em 1 % na faixa de valores proxima aos

melhores desempenhos obtidos em célula unitaria. Foram considerados como
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melhores desempenhos o0s maiores valores de densidades de corrente
reprodutiveis obtidos a 500 mV, independente da temperatura em que tenham
ocorrido. As avaliacbes foram feitas conforme a secdo 4.11. Na TAB. 6 séo

apresentadas as proporc¢des entre EC e IN avaliadas.

TABELA 6 - Composicdo dos eletrodos para estudo da razdo entre
eletrocatalisador e iondmero de Nafion.

lonbmero  Massa de Massa de Massa de
de Nafion Metal Eletrocatalisador ion6mero de
(% NM) (mg.cm-?) (mg.cm-?) Nafion (mg.cm-?)

Eletrocatalisador
(% em massa)

30 70 0,4 2,0 4,667
35 65 0,4 2,0 3,714
36 64 0,4 2,0 3,556
38 62 0,4 2,0 3,263
40 60 0,4 2,0 3,000
41 59 0,4 2,0 2,878
42 58 0,4 2,0 2,762
43 57 0,4 2,0 2,651
44 56 0,4 2,0 2,545
45 55 0,4 2,0 2,444
50 50 0,4 2,0 2,000
55 45 0,4 2,0 1,636
60 40 0,4 2,0 1,333
65 35 0,4 2,0 1,077
70 30 0,4 2,0 0,857

4.9.2 Estudo da espessura da camada catalisadora

Para avaliacdo da influéncia da espessura da camada catalisadora no
desempenho de MEAs foi alterada a relagcdo entre metal e carbono nos ECs.
Foram preparados ECs Pd/C com 10, 20, 30, 40, 50, e 60 % de metal em massa
(%vm), afim de que, ao aplicar os 0,4 mg de paladio por cm? nos eletrodos, sua
espessura fosse alterada. Porém, isso demandou novos ajustes da quantidade de

ionbmero de Nafion nas camadas catalisadoras e, entdo, foram
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estudados critérios para transpor o ajuste realizado com Pd/C 20 %ym para 0s

outros ECs, conforme apresentado na segéo 5.2.5.

4.10 Prensagem de MEAs

O processo de prensagem estabelecido!**%*" no IPEN (Padrdo IPEN)
para MEAs de 5 cm? com o EC Pt/C 20 %ym comercial e a membrana Nafion 115,
consiste de um aquecimento entre 105 e 125 °C, seguido da aplicacdo de
1.000 kgf.cm™ por 2 min. A partir desses parametros foi feito um estudo para
obtencado de parametros de prensagem para MEAs com os ECs a base de paladio
e uso das membranas Nafion 115e 211. As condicdes avaliadas sao

apresentadas na TAB. 7.

TABELA 7 - Parametros de prensagem estudados para uso das membranas
Nafion 221 e 115.

Pré - aquecimento Prensagem
Membrana
Nafion Temperatura Presséo Temperatura Tempo

) (Kgf.cm™) () (s)
115 105a 125 1.000 125 120
115 105 a 125 400 125 120
115 0! 600 125 150
115 0° - - -
211 105a 125 1.000 125 120
211 115a 125 1.000 125 30
211 105 a 120 1.000 120 120
211 115a120 1.000 125 120
211 105a 125 800 125 120
211 105 a 125 800 125 90
211 105 a 125 400 125 120
211 0° - - -
212 105a 125 1.000 125 120

! Nao Houve aquecimento antes da aplicacdo de pressao.
2 Nao Houve prensagem, MEAs foram apenas montados em célula.

4.11 Avaliacédo do desempenho de MEAs em célula unitéria

Todos os MEAs produzidos foram avaliados em bancada de teste nos
laboratérios do Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio do IPEN. Foi
utilizada uma célula unitaria de 5 cm? produzida pela empresa Electrocell, bem

como uma carga dinamica CDR50A-2, associada ao software SCDinamica
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(também produzidos pela Electrocell), para obtencdo das curvas de polarizacao.
Em todos os experimentos os MEAs foram avaliados na mesma célula unitaria,
fechada com torque de 3 N.m. Essa célula foi posicionada sobre um suporte de
madeira (material isolante) e, entdo, foram conectadas as resisténcias para
aquecimento, os termopares para controle e os cabos para liga-la a carga
dindmica. A seguir foram efetuadas as conexdes de fluxo de entrada e saida dos
reagentes e foram abertas as valvulas para suprimento do sistema com
hidrogénio 6.0 analitico e oxigénio 4.0 analitico, nos fluxos de 178 e 89 mL.min,
respectivamente, ambos com pressdao de 1 atm na maioria dos experimentos,
tendo sido realizados alguns experimentos a 3 atm.

Antes de entrarem na célula esses gases passaram por aguecimento
em umidificadores (reservatorios com &gua deionizada e sistema de
aquecimento). Cada umidificador possibilita a troca de calor entre a 4gua e o gas
e permite que uma determinada quantidade de vapor d’dgua seja arrastada para
dentro da célula unitaria em funcdo da temperatura e do fluxo utilizados. Na
FIG. 6 é apresenta uma fotografia da estacdo de testes utilizada, na qual podem
ser vistos os umidificadores, o painel com os controladores de fluxo de gases, os
controladores das temperaturas, o computador para utilizacdo do software
SCDinamica e os sistemas auxiliares para sustentacdo dos componentes e saida

do excesso de reagentes.

E RO A ":-'" "i":’"-‘:
FIGURA 6 - Estacdo de testes com célula unitaria, garrafas para aquecimento e
umidificacdo dos gases reagentes, controladores de vazdo e pressdao de gases,
controladores de temperatura das garrafas e da célula unitaria e computador para uso do
software SCDinamica.
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Foram confeccionados até 4 MEAs com cada composicao estudada e
cada um desses MEAs foi avaliado de 2 a 3 vezes. Cada avaliacao foi feita pela
obtencéo de 46 curvas de polarizacdo, nas quais a temperatura do hidrogénio foi
variada entre 25 e 100 °C, de 5 em 5 graus, as temperaturas do oxigénio foram
estudadas entre valores 5 e 10 °C abaixo da temperatura do H; e as temperaturas
da célula foram estudadas entre valores 10 e 15 °C abaixo da temperatura do Ho,
conforme apresentado na TAB. 8. A realizacdo de experimentos com o H, entre
80 e 90 °C, 0 O, entre 75 e 85 °C e a célula unitaria entre 70 e 75 °C séo padroes

utilizados no IPEN®:93-971

TABELA 8 - Temperaturas utilizadas nas avaliages dos MEAs.

Temperaturas Temperaturas
Curva - —— Curva - —
H. O, Célula unitaria H> O, Célula unitaria
1 25 25 25 24 70 65 55
2 30 25 25 25 70 65 60
3 35 25 25 26 75 65 60
4 35 30 25 27 75 70 60
5 40 30 25 28 75 70 65
6 40 35 25 29 80 70 65
7 40 35 30 30 80 75 65
8 45 35 30 31 80 75 70
9 45 40 30 32 85 75 70
10 45 40 35 33 85 80 70
11 50 40 35 34 85 80 75
12 50 45 35 35 90 80 75
13 50 45 40 36 90 85 75
14 55 45 40 37 90 85 80
15 55 50 40 38 95 85 80
16 55 50 45 39 95 90 80
17 60 50 45 40 95 90 85
18 60 55 45 41 98 90 85
19 60 55 50 42 98 95 85
20 65 55 50 43 98 95 90
21 65 60 50 44 100 95 90
22 65 60 55 45 100 98 90

N
w

70 60 55 46 100 98 95
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Cada curva de polarizagao foi obtida em intervalos de 10 a 20 minutos.
Apéds cada avaliagdo de um MEA a carga dindmica era desligada, aguardava-se a
reducdo da temperatura da célula até proximo de 50 °C e entdo era fechado o
fluxo dos gases.

Dentre os resultados obtidos de cada avaliacdo de cada MEA
selecionou-se aquele em que foram obtidos os maiores desempenhos
reprodutivos (sendo considerados reprodutivos valores com variagdes menores
que 10 %). Os dados de curva de polarizacdo, da avaliacdo selecionada, foram
interpolados (interpolacéo linear) para a obtencéo dos valores de densidades de
corrente no potencial de 500 mV (o sistema utilizado registrou pontos em funcéo
da corrente e ndo do potencial). Esses valores foram usados para a elaboracdo
de graficos de densidade de corrente a 500 mV em funcdo da temperatura.
Também foram elaborados graficos relacionando os potenciais de circuito aberto
(PCA) e as respectivas temperaturas, com dados dos mesmos MEAs.

4.12 Estimativas de custos

As estimativas de custos realizadas a partir dos desempenhos obtidos
foram baseadas nos custos de materiais, mao-de-obra, equipamentos e impostos
de importacédo. Os custos de materiais foram cotados com fornecedores diretos
ou com uma revenda especializada®?, as cotacdes que foram formalizadas
encontram-se nos anexos do trabalho. O custo de mao-de-obra considerou um
valor de R$ 25,00 por hora, relativos as despesas de contratacdo de um técnico
(salario e encargos) e o numero de horas necessarias a realizagdo de cada tarefa,
segundo dados obtidos em laboratério (neste trabalho).

O custo de equipamentos foi estimado por pesquisa on-line e a partir
de cotacdes obtidas em um estudo anterior®®. Os impostos de importagéo foram
estimados em 60 % conforme o regime de tributacdo simplificada estabelecido no
decreto 6.759/09, na portaria 156/99 do ministério da Fazenda e na Instrucao
normativa SRF N° 096, de 04/08/1999, segundo informacédo da Receita Federal
do Brasil®®. Em todo o trabalho foi considerado o cambio do délar americano a
R$ 2,40 (23/08/2013).

2 As cotacdes on-line foram realizadas no site da Sigma-Aldrich <http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html>, em
Agosto de 2013.
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4.13 Caracterizagdes adicionais

O carbono Vulcan XC72, os ECs Pd/C 20 %um e Pt/C 20 Y%mm
sintetizados e o EC Pt/C 20 %uyn comercial foram submetidos a analises
adicionais no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais do IPEN.

Nessas andlises suas massas e volumes especificos foram
determinados por Picnometria a G&s. Suas areas de superficie especificas e
diametros médios de poros foram determinados por adsorcdo de gas, segundo a
equacdo de BET (Brunauer, Emmett e Teller). Também foram feitas
determinacdes de diametros médios de poros por adsorcdo de gas e de areas de
superficie de poros e de volumes de poros por intrusdo de mercurio, segundo a
equacdo de BJH (Barret, Joyner e Halenda)®. Para esses experimentos foram

fornecidas amostras de 3,0 gramas.
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5 DESENVOLVIMENTOS E ANALISE DOS RESULTADOS

Diante das informacdes apresentadas na revisdo bibliografica e do
objetivo dessa pesquisa, neste capitulo, foram avaliados os materiais e 0s
padrbes de preparo de MEAs utlizados nos laboratérios do IPEN
(Padréo IPEN)P®%3%7 e sya aplicabilidade aos ECs & base de paladio.

5.1 Experimentos iniciais

Na analise da solucao de ionbmero de Nafion D520 verificou-se um
percentual de sélidos de 5,36 % e massas especificas de 0,922 g.cm™ para a
solucdo D520 e de 1,134 g.cm™ para o iondmero sélido. Entdo foram produzidos
MEAs com EC Pt/C comercial e 35 % de ionébmero de Nafion em relacdo a massa
da camada catalisadora (% NM). Os anodos foram preparados com 0,4 mgPt.cm™
e os catodos foram preparados com duas composi¢des, a padronizada no IPEN
(0,6 mgPt.cm 239709397100 o 5 reportada como limite minimo®® a eficiente
realizacdo da RRO em PEMFC (0,4 mgPt.cm™). Na FIG. 7 sdo apresentadas as
curvas de polarizacdo obtidas de MEAs preparados com 0,4 e 0,6 mgPt.cm™ nos
catodos.
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] —+=(A) 0,4 mgPt.cm” (C) 0,4 mgPt.cm™ H, 85°C, O, 80°C e cel. 70°C
—4—(A) 0,4 mgPt.cm” (C) 0,6 mgPt.cm™ H, 85°C, O, 80°C e cel. 70°C
—~ 800
>
£
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©
(&)
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FIGURA 7 - Curvas de polarizacdo de MEAs com 0,4 e 0,6 mgPt.cm? nos céatodos e
0,4 mgPt.cm? nos anodos. Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %ym,
eletrodos de 5 cm? com 35 % NM, operados com H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min? a 1atm e 85°C, e com O,com pureza 4.0, suprido com vazédo de
80 mL.min™" a 1 atm e 80 °C, ambos saturados com agua pura. Célula unitaria a 70 °C.
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Conforme demonstrado na FIG. 7 a diminuicdo da massa de platina
aplicada aos catodos de 0,6 para 0,4 mg.cm™ néo interferiu no desempenho dos
MEAs avaliados. Assim, essa configuracdo com 0,8 mgPt.cm? de MEA,
0,4 mg.cm? em cada eletrodo, foi adotada como padrdo para realizacdo dos
demais experimentos. A seguir foi realizada a sintese e caracterizacdo do EC de
paladio suportado em carbono Vulcan XC72 (anexo 5) com 20 % de metal em
massa (Youm). Também foi caracterizado o EC Pt/C 20 %wum comercial. Na FIG. 8

sao apresentados os difratogramas de Raios-X dos dois ECs.
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FIGURA 8 - Difratogramas de Raios-X de eletrocatalisadores Pd/C sintetizado e Pt/C

comercial, ambos com 20 % de metal em massa.

Na andlise por Difracdo de Raios-X dos ECs Pd/C 20%um €
Pt/C 20%wm comercial (FIG. 8) foram identificados os picos caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada do paladio e da platina. Os valores obtidos para
o paladio em 26 foram 40,1°, 46,4°, 68,1° e 82,0° e 0s obtidos para platina foram
40°, 47°, 67° e 82°. Também foram identificados os picos correspondentes ao
suporte de carbono em 20 igual a 25°. A comparagao dos picos dos dois ECs
mostrou semelhanca em relagédo ao carbono e diferengas de intensidade entre
platina e paladio, o que foi atribuido ao menor diametro das particulas de platina
no EC comercial ou a um maior grau de cristalinidade do eletrocatalisador de
paladio.

Os parametros de rede calculados a partir do plano 220 foram
0,3887 nm para Pd/C, que tem 0,3890 nm como valor de referéncial™, e

0,3955 nm para o Pt/C, que tem 0,39206 nm como referéncia™®. Na FIG. 9 sdo
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apresentadas diversas imagens obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo do EC Pd/C 20 %um com o respectivo perfil de distribuicdo de

diametros de particulas e o valor médio.

I Pd/C 20 %
Diametro médio = 5,1 nm

123456678 910111213141561617181920

4 g2 g Diametro de particula ( nm)

50 nm_ @

FIGURA 9 - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 20 % de massa metdlica, obtidas
por Microscopia Eletronica de Transmissao e a respectiva distribuicdo de diametros de
particulas.

Analisando a distribuicdo de diametros de particulas do EC
Pd/C 20 %wm, apresentada na FIG. 9, verificou-se que a maioria das particulas
formadas tiveram diametros entre 3 e 5 nm e que houve também a formacéo de
aglomerados; o0s quais estdo bastante evidentes nas imagens e sao
caracteristicos de sinteses com paladio®?28%. O diametro médio obtido pela
contagem de 600 particulas foi de 5,1 nm, o perfil de distribuicdo obtido foi

utilizado no calculo®

da area de superficie especifica (ASE) de paladio
(conforme secdo 4.4.1), resultando em um valor de 58,1 m?.g™. A anélise por
Energia Dispersiva de Raios-X resultou em massa metalica de 19,8 £+ 1,4 %,
similar a nominal (20 %). Com essas caracteristicas esse EC foi considerado
adequado para continuidade desse estudo. Na FIG. 10 sdo apresentadas
imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo do EC Pt/C comercial

(BASF) e sua respectiva distribuicdo de diametros de particulas.
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FIGURA 10 - Imagens do eletrocatalisador Pt/C comercial (BASF), com 20 % de massa
metalica, obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissé@o e a respectiva distribuicdo
de diametros de particulas.

Analisando-se a FIG. 10, observou-se que as particulas de platina do
EC comercial avaliado possuiam menores diametros e estavam mais dispersas
sobre seu suporte que as de Pd/C (FIG. 9). O diametro médio calculado foi de
45nm e a ASE calculada® foi de 48,1 m%g?, valor inferior ao obtido para
Pd/C 20 %nm devido a diferenca entre as massas especificas dos dois metais
(Pt=21,09 e Pd = 12,023 g.cm™), que tornam a massa de nano particulas de
platina maior que as de paladio com mesmo volume (método de célculona pag. 49).

Foi verificado na literatura que muitos ECs com alto desempenho em
voltametria ciclica tiveram baixo desempenho em célula a combustivel e vice-
versa®!, sendo conhecido que as condicbes do meio e as temperaturas de

trabalho interferem nesses resultados**?%%9,

Entdo, decidiu-se suprimir as
analises voltamétricas e utilizar os ECs caracterizados no preparo de MEAs com
membrana Nafion 115 (N115), segundo o Padrdo IPENP®7%93°7 zyaliando-os em
célula unitaria entre 25e 100°C, para obtencdo de dados Uuteis ao
dimensionamento de MEAs para as diversas aplicacbes de PEMFC. Porém, essa

decisdo tornou necessario o desenvolvimento de um critério que permitisse




63

comparar o desempenho de diversos MEAS nesse intervalo de temperaturas. Na
FIG. 11 sé&o apresentadas as melhores curvas de polarizagdo, reprodutivas,
obtidas de um mesmo MEA com Pd/C 20 %wm, preparado segundo o Padrdo
IPEN.

—0—H2a25°C
—0—H2a30°C
H2 a 35 °C
—v+—H2a40°C
—0—H2a45°C
—l—H2a50°C
—a»—H2ab55°C
—=—H2a60°C
#+—H2a65°C
H2a70°C

H2 a75°C
—»—H2a 80 °C
—&+—H2a85°C
—3»—H2a90°C
[ ®—H2a95°C
—®—H2a98°C
H2 a 100 °C

800 -

~

[=}

o
[

N

o

o
1

2]
o
o

Potencial (mV)

300 4

0 ' 2'0 ' 4'0 ' 6l0 ' 8l0 ' 1(l)0 ' 150 ' 1:10 ' 1&0 . 1;30 . 2(')0
Densidade de corrente ( mA.cm-2)

FIGURA 11 - Curvas de polarizagdo de um MEA com Pd/C 20 %yy,. Estrutura com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de 5cm?
com 0,4 mgPd.cm'2 e 35 % NM. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™* a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.

Analisando-se a FIG. 11, verificou-se que, apesar das cinéticas das
reacoes serem favorecidas com o aumento de temperatura, acima de 90 °C os
desempenhos comecaram a diminuir. Desmontando a célula foi verificado que
isso ocorreu em funcédo do acumulo de agua em seus canais de fluxo de gases e
também no MEA (encharcamento), o que provavelmente ocorreu devido ao fato
do sistema de aquecimento dos gases ndo ter controle sobre a quantidade de

vapor d’agua que € conduzida (arrastada) para dentro da célula unitaria. Também
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foi observado que o formato dos canais de fluxo da célula unitaria utilizada
(serpentiado) ndo favoreceu o escoamento do excesso de agua.

Considerando-se as proporcionalidades verificadas nas curvas de
polarizacdo entre 25 e 90 °C, optou-se por sistematizar a analise dos dados
obtidos de cada MEA, comparando-se as densidades de corrente obtidas entre
25e100°C em apenas um potencial. Na FIG.12 s&o apresentadas as
densidades de corrente do com MEA Pd/C 20 %y, (0 mesmo da FIG. 11) nos
potenciais de 800, 700, 600 e 500 mV.

—®—Pd/C 20 %,, 500 mV
—*—Pd/C 20 %,, 600 mV
—e—Pd/IC20 %, 700 mV
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FIGURA 12 - Densidades de corrente a 500, 600, 700 e 800 mV de um mesmo MEA com
Pd/C 20 %\, em ambos os eletrodos. Estrutura com Membrana Nafion 115, GDLs MF15,
eletrodos de 5cm® com 0,4 mgPd.cm?® e 35% NM. Avaliagbes com variagdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,

suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazéo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com agua pura.

Verificou-se, na FIG. 12, que os aumentos de densidades de corrente,
em funcdo do aumento das temperaturas, e as diminuicdes destas, devido ao
acumulo de agua na célula unitaria, ocorreram de modo proporcional nos quatro
potenciais do MEA com Pd/C 20 %y, comparados, o que demonstrou que a
analise das densidades de corrente obtidas em temperaturas entre 25 e 100 °C
em um dado potencial poderia representar o desempenho de MEAs em outros

potenciais de interesse. Entdo, considerando-se que o potencial de 500 mV situa-
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se na regido da dupla camada elétrica de ECs a base de paladio e no intervalo de
operacdo de sistemas PEMFC, ele foi selecionado para comparacdo das
densidades de corrente (dCs) dos MEAs.

A seqguir foram preparados MEAs com eletrodos usando os ECs
Pt/C comercial e Pd/C nas combinagcbes Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e Pd/Pd
(&nodo/cétodo). Esses MEAs foram avaliados para verificacdo dos desempenhos
desses ECs nas reacdes de oxidacdo do hidrogénio (ROH) e de reducédo do
oxigénio (RRO). Entdo, considerando-se que o potencial de circuito aberto (PCA)
dos MEAs € o ponto de partida para a ocorréncia das polariza¢des, que diminuem
o potencial a medida que a densidade de corrente aumenta, sua analise em
funcdo da temperatura passou a ser feita em conjunto com a das densidades de
corrente a 500 mV (dCspomy). Nas FIG. 13 e 14 sao apresentados respectivamente
0s potenciais de circuito aberto e as dCspomy dos MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e
Pd/Pt preparados segundo o Padréao IPEN.
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FIGURA 13 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e Pd/Pt nos
eletrodos (&nodo/catodo). Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com
20 %pm, com 0,4 Mymew-CM? de metal por cm? e 35 % NM. Avaliagbes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazao de
80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 14 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e
Pd/Pt nos eletrodos (anodo/catodo). Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %ym, eletrodos de 5 cm? com 0,4 Mgmew.CM? € 35 % NM.
Avaliagbes com variagcdo da temperatura do H, entre 25e100°C e com as
temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa,
conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&o de 160 mL.min* a 1 atm e O,
com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua
pura.

Analisando-se a FIG. 13, verificou-se que os PCAs de MEAs com Pt/C
no catodo foram semelhantes, independentemente do uso de Pt/C ou Pd/C nos
anodos, mas resultaram (FIG. 14) em densidades de corrente distintas no
potencial de 500 mV. Verificou-se também que as dCspomy Obtidas com Pt/Pt
foram superiores as obtidas com Pd/Pt nas mesmas temperaturas, com valores
que chegaram a 586 mA.cm™ a 85 °C, e que um aumento de 15 °C tornaria os
desempenhos semelhantes.

Analisando-se a FIG. 13 também foi visto que, como esperado, 0 uso
de Pd/C no catodo resultou em PCAs inferiores aos obtidos com Pt/C em ambos
os eletrodos (Pt/Pt), tendo sido obtidos valores da ordem de 800 mV com Pd/Pd
entre 25 e 90°C, e valores da ordem de 900 mV com Pt/Pd a 25 °C, com
diminuicdo em funcdo do aumento de temperatura, podendo esta diminui¢cao estar

associada a baixa atividade do paladio na RRO e a limitagdo imposta por
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essa reacdo na cinética de ativagdo global, segundo o dominio da equacédo de
Butler-Volmer. Na FIG. 14 verificou-se que as maximas densidades de corrente
obtidas de MEAs com Pd/C no catodo ficaram entre 20 e 25 % do valor obtido
com Pt/Pt, o que é compativel com o mencionado em algumas publicacdes! %874,
Na FIG. 15 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo e de poténcia de MEA

com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e Pd/Pt nas temperaturas de maior desempenho.
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FIGURA 15 - Curvas de polarizacédo e de poténcia de MEAs com Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd e
Pd/Pt nos eletrodos (dnodo/catodo), nas temperaturas de maior desempenho. Estruturas
com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de 5cm? com
0,4 MQymew.cM? e 35 % NM. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a
1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados
com agua pura.

Analisando-se as curvas de polarizacdo e poténcia da FIG. 15,
verificou-se que a medida que a densidade de corrente aumentou, a queda
O6hmica de MEAs com Pd/C no anodo (Pd/Pt) aumentou em relacdo a de MEAs
com Pt/C (Pt/Pt), chegando as diferencas observadas a 500 mV. Este fato
significa que se MEAs com paladio no anodo puderem ser utilizados em
potenciais acima dos 500 mV sua eficiéncia na ROH tornar-se-a mais proxima a

de MEAs com Pt/C em ambos os eletrodos.
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Os experimentos iniciais permitiram que fossem estabelecidos critérios
(PCA e dCspomv) para comparar o grande numero de resultados obtidos dos
experimentos em célula a combustivel unitaria entre 25 e 100 °C e possibilitaram
a verificacdo do desempenho do EC Pd/C 20 %um em anodos e catodos

preparados segundo o padrao IPEN.

5.2 Estudo da estrutura e parametros de preparo de MEAs

Considerando-se que os desempenhos de ECs distintos sdo afetados
de maneiras diferentes pelas condicbes experimentais e que 0 maximo
desempenho de um EC deve ser obtido para que sejam feitas compara¢es!®?,
apos os experimentos iniciais, decidiu-se estudar, detalhadamente, os parametros
da estrutura e da forma de preparo de MEAs com ECs Pd/C, estudos estes,

fundamentais para a aplicacao desta tecnologia em PEMFC.

5.2.1 Selecdo da camada difusora de gases

Na avaliacdo de MEAs em célula unitéria foi verificado que o sistema
de aquecimento dos gases inseriu agua continuamente na célula, devido ao
“arraste” do vapor d’agua, formado nos aquecedores, pelo fluxo dos gases. Entéo,
considerando que um gerenciamento de agua adequado é necessario nas
aplicacoes de PEMFC e representa um custo significativo no valor do quilowatt de
sistema instalado®®"*® e considerando que esse controle é feito, em parte, pela
camada difusora de gases, mais especificamente pelo material hidrofébico
utilizado em sua composicdo (em geral politetrafluoretileno - PTFE), foi iniciado
um estudo para verificar qual das GDLs disponiveis no IPEN seria mais adequada
a estrutura de MEAs com ECs a base de paladio. Foram preparados MEAs com

Pd/C 20 %um em catodos e anodos, segundo o Padrdo IPENP®709397]

, com
aplicacdo da camada catalisadora (CC) sobre as GDLs EB30 e MF15 por pintura
manual. Porém, a abertura da trama do EB30 n&o possibilitou uma distribui¢cdo
uniforme da CC aplicada. Entdo, para contornar esse problema, buscando-se a
obtencdo de uma estrutura mais uniforme e coesa, foi feita a aplicagcdo da CC
sobre a membrana Nafion 115 por pulverizagéo (spray), com posterior prensagem
ao EB30. Nas FIG. 16 e 17 sé&o apresentados, respectivamente, os PCAs e as
densidades de corrente obtidas no potencial de 500 mV (dCsoomv) dos MEAs

preparados das trés formas descritas.
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FIGURA 16 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e as GDLs MF15 e EB30.
Estruturas com Membranas Nafion 115, ECs com 20 %ym, eletrodos de 5cm? com
0,4mgPd.cm? e 359% NM. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o de 80 mL.min" a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 17 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C e as GDLs MF15 e
EB30. Estruturas com Membranas Nafion 115, ECs com 20 %y, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm? e 35% NM. Avaliagdes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o de 80 mL.min* a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 16, foi verificado que os PCAs de MEAs
preparados com EB30 tiveram valores e oscilagdes maiores que os obtidos com
MF15. Porém, no potencial de 500 mV (FIG. 17), verificou-se que MEAs com
MF15 resultaram em maiores densidades de corrente em todas as temperaturas
avaliadas. Na FIG. 17 também foi observado que o processo de aplicagdo da CC
sobre a membrana por spray, com posterior prensagem ao EB30, nao foi
eficiente. Uma possivel explicacdo seria o fato de que a membrana inchou ao
receber a aplicacdo da mistura de EC e IN, devido ao contato com os solventes
da solucdo D520 e retornou as dimensdes originais apds secagem, processo que
deve ter causado trincas nas CCs aplicadas. Outra possivel causa seria a fratura
das CCs durante o processo de prensagem ao EB30, desprendendo-se
parcialmente da membrana ou perdendo contato com essas GDLs. Diante desses
resultados, a camada difusora MF15 foi selecionada para uso na estrutura de
MEAs com EC a base de paladio.

5.2.2 Estudo da espessura da membrana

Na selecédo de uma membrana mais adequada para PEMFC existe um
compromisso entre desempenho e durabilidade, pois quanto menor a espessura
da membrana, menor é sua resistividade ™4, resultando em maiores densidades
de corrente e, por outro lado, quanto maior a espessura, maior a durabilidade,
tanto em horas de trabalho como em resisténcia a pressurizacao®®!Y,
Considerando-se que o requisito de durabilidade € diferente para cada aplicacao
de PEMFCP", as membranas Nafion que possuem espessura de 127,0; 50,0 e
25,4 um, N115, N212 e N211, respectivamente, foram usadas no preparo de
MEAs com Pd/C 20 %wn € a GDL MF15, segundo o Padrdo IPEN. Nas

FIG. 18 e 19 sao apresentados os PCAs e dCspomy desses MEAS.
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FIGURA 18 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e as membranas Nafion
115, 211 e 212. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %um, eletrodos de 5 cm? com
0,4 mgPd.cm? e 35 % NM. Avaliacbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o de 80 mL.min™" a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 19 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C e as membranas
Nafion 115, 211 e 212. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de 5 cm?
com 0,4 mgPd.cm™ e 35 % NM. Avaliacdes com variagdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o de 80 mL.min™ a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 18, verificou-se que MEAs com N115 e N212
resultaram em valores de PCA semelhantes entre si e superiores aos obtidos com
N211 em aproximadamente 120 mV, na maioria das temperaturas estudadas. Na
FIG. 19 verificaram-se dCsoomy Semelhantes com as trés membranas, com
alternéncia daquela que apresentou o0s maiores valores em funcdo da
temperatura. A principio, as membranas de menores espessuras deveriam
apresentar melhores resultados, tanto em PCA, quanto em dCsoomv**>. Porém, é
possivel que a diminuicdo da espessura da membrana tenha modificado a
influéncia das GDLs de catodo e &nodo no gerenciamento de agua dos MEAs, ja
que essas ficaram mais préximas entre si. Na FIG. 20 sdo apresentadas as
curvas de polarizacdo dos MEAs com membranas N211, N212 e N115 em suas
temperaturas de maiores densidades de corrente e uma simulacdo dos valores
qgue poderiam ter sido obtidos com N211 se seu PCA tivesse sido semelhante aos
de N115 e N212.

1100
—_— —A=—Nafion 115 - H2 90, 02 85 e cel. 75 °C
) — @ — Nafion 211 - H2 90, 02 85 e cel. 75 °C
—~ 900 1 —m— Nafion 212 - H2 85, 02 80 e cel. 70 °C
> 5004 - =— Nafion 211 - Simulagdo com PCA adequado
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FIGURA 20 - Curvas de polarizacdo de MEAs com Pd/C 20 %y, € as membranas Nafion
115, 211 e 212, nas temperaturas dos maiores desempenhos. Além de uma simulacdo do
desempenho que poderia ser obtido com N211 se tivesse PCA semelhante aos das
outras membranas. Estruturas com GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm?e
35 % NM. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min? a 1 atm e O, com
pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min" a 1 atm, ambos saturados com agua pura.

Analisando-se a FIG. 20, percebeu-se que a membrana N211, de

menor espessura, realmente resultou em menor polarizagdo por queda 6hmica,
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pois apesar do menor PCA, sua densidade de corrente foi semelhante as de N115
e N212 no potencial de 500 mV e superou-as abaixo deste potencial. Para simular
o desempenho que poderia ser obtido com N211 se seu PCA fosse semelhante
aos das outras membranas, desprezando-se quaisquer outros fatores, foram
adicionados 120 mV aos potenciais da curva de polarizagao original, obtendo-se a
curva tracejada, que indicou que poderiam ter sido obtidas densidades de
corrente muito superiores a 500 mV com um PCA adequado.

Ao se comparar as melhores curvas de polarizacdo obtidas com N115
e N212, verificaram-se valores de densidades de corrente semelhantes entre
700 e 400 mV e iguais abaixo desse potencial. O fato de ocorrer maior formacao
de agua a altas densidades de corrente (baixos potenciais) reforcou a hipotese da
proximidade entre as GDLs ter influenciado o gerenciamento de agua das
membranas de menor espessura (N211 e N212).

Por outro lado, o processo de prensagem consiste na aplicagcdo de uma
"carga térmica" ao MEA com o0 aquecimento que é feito até temperaturas
préximas a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do Nafion'*®? seguido da
aplicacdo de uma determinada pressdo por um determinado tempo. Nesse
processo, durante o aquecimento, ocorre 0 amolecimento das cadeias poliméricas
da membrana e também do ionémero presenta nas CCs, possibilitando interacdes
entre elas quando € aplicada a pressédo e os eletrodos penetram parcialmente no

volume da membranalt®31%I

. Entdo, considerando-se que menores porcdes de
um mesmo material (membrana) necessitam de uma “carga térmica” menor para
a obtencdo dos mesmos efeitos (amolecimento / interacdes superficiais)™®.
Considerando-se que o0 processo de prensagem padronizado no IPEN é
amplamente utilizado para membrana Nafion 1152971, Considerando-se que o
desempenho de um MEA depende da adequada formacéo de interfaces entre os
eletrodos e a membranal®®*" e considerando-se os piores resultados obtidos
com as membranas de menor espessura. Concluiu-se que os parametros do
processo de prensagem Padrdo IPENB%%9 resultaram em “cargas térmicas”
excessivas as membranas N211 e N212, com consequente formacao de
interfaces inadequadas a eficiente conducéo de proétons.

Considerou-se, também, possivel que a prensagem Padréo IPENB%%
% n&o tenha sido a melhor condicdo para MEAs preparados com membranas

Nafion 115. De modo que, tornou-se necessario estudar parametros de



74

prensagem para MEAs com ECs a base de paladio e cada uma das membranas
avaliadas. Porém, considerando-se que sao esperadas maiores durabilidades de
membranas mais espessas e menores polarizacdes por queda 6hmica das menos
espessas, decidiu-se realizar experimentos na busca dos parametros de
prensagem mais adequados para MEAs com as membranas N115 (117 ym) e
N211 (25,4 ym) e néo fazé-lo com Nafion 212 (50 ym), por serem esperados

resultados intermediarios.

5.2.3 Estudo de parametros de prensagem

O estudo de parametros de prensagem foi realizado a partir de
modificacdes nas varidveis do processo padrdo IPENP®9¥9 (TAB. 7). Nas
FIG. 21 e 22 séo apresentados os PCAs e as dCsoomy de MEAS preparados com
esse processo e com as membranas N115 e N211 e eletrodos usando
Pd/C 20 %mm ou Pt/C 20 %mm comercial nas CCs.
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FIGURA 21 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C ou Pt/C usando
membranas Nafion 115 e 211. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos
de 5 cm? com 0,4 mgmem..cm‘2 e 35 % NM. Avaliacbes com variacdo da temperatura do H,
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min? a 1 atm e O,com pureza 4.0, suprido com vazéao de 80 mL.mint a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 22 - Densidades decorrente obtidas a 500 mV de MEAs com Pd/C ou Pt/C
usando membranas Nafion 115 e 211. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %uym,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmeta..cm'2 e 35 % NM. Os dados das avaliagbes dos MEAs
sao iguais aos apresentados na FIG. 21.

Analisando-se a FIG. 21, verificou-se que os valores de PCAs obtidos
de MEAs preparados com a membrana N211 foram semelhantes nas
temperaturas estudadas, independentemente do uso de Pt/C ou de Pd/C e
ficaram bastante abaixo dos obtidos com Nafion 115. No potencial de 500 mV
(Fig. 22) foi verificado que as densidades de corrente obtidas com N211 e os dois
ECs foram tdo baixas quanto as obtidas com Pd/C e a membrana N115, o que
mostrou que o sobrepotencial resultante de um processo de prensagem
inadequado (Padrédo IPEN para N211) foi mais prejudicial ao desempenho de
MEAs que o uso de um eletrocatalisador mais ou menos ativo para as reagdes
(RRO e ROH).

A partir de entdo foram realizados experimentos alterando pressao,
tempo sob pressao, temperatura de prensagem e o intervalo de temperaturas do
aguecimento prévio a aplicacdo da pressdao. Como essas variaveis se inter-
relacionam, foram estudadas em conjunto e os parametros avaliados (TAB. 7)
foram definidos visando reduzir a carga térmica aplicada aos MEAs pelo processo
de prensagem estabelecidos no IPEN para MEAs com eletrodos de 5cm? e
membrana  Nafion 115P%%91 Nas FIG.23e24 sdo apresentados,
respectivamente, os melhores PCAs e dCspomy, Obtidos com os parametros de

prensagem analisados e os obtidos com N211 e EC Pt/C, para comparagéo.
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FIGURA 23 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Nafion 211 preparados com
diversas condicbes de prensagem. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 %pm,
eletrodos de 5cm? com 0,4 MQmew-CM? € 35% NM. Avaliacdes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de
80 mL.min* a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 24 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Nafion 211 preparados
com diversas condi¢bes de prensagem. Estruturas com GDLs MF15, ECs com 20 Y%,
eletrodos de 5cm? com 0,4 mgmem.cm'2 e 35% NM. Avaliagcbes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazéo de
80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 23, foi verificado que apenas a montagem do
MEA sem prensagem resultou em PCA significativamente superior ao obtido com
a condicdo Padrao IPEN. Analisando-se a FIG. 24, foi verificado que, dentre os
MEAs com Pd/C, a condi¢do de prensagem padrao foi a que resultou nas maiores
dCsoomv acima de 45 °C, e que, dentre as outras, os melhores resultados foram
obtidos com uso do MEA sem prensagem (sem formacgao de interfaces). Assim,
concluiu-se que as interfaces formadas com os outros parametros de prensagem
ficaram inadequadas ao fluxo de protons. Nas FIG. 25 e 26 sdo apresentados 0s
PCAs de dCspomyv de alguns parametros de prensagem avaliados para Nafion 115

com Pd/C e com Pt/C, para comparagao.
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FIGURA 25 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com membranas Nafion 211 ou 115
preparados com diversas condi¢cdes de prensagem. Estruturas com GDLs MF15, ECs
com 20 %, eletrodos de 5cm? com 0,4 mgmeta..cm'2 e 35 % NM. Avaliagbes com
variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazao de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 26 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com membranas Nafion 211 ou
115 preparados com diversas condi¢cdes de prensagem. Estruturas com GDLs MF15,
ECs com 20 %y, eletrodos de 5 cm? com 0,4 M@mew-CM?2 € 35 % NM. Avaliagbes com
variagdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vaz&o de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.

Analisando-se a FIG. 25, verificou-se que todos os MEAs preparados
com Pd/C e N115 tiveram PCAs superiores aos obtidos com N211 e que MEAs
sem prensagem (curva azul clara) ou prensados com 600 kgf.cm™ a 125 °C por
150 s (curva laranja) tiveram PCAs similares aos obtidos com o Padrédo IPEN. Na
FIG. 26 verificou-se que até 70 °C as maiores dCspomy foram obtidas com MEAs
montados sem prensagem e que, acima dessa temperatura, foram obtidas com o
Padrdo IPEN (o pico com N211 a 90 °C foi desconsiderado porque valores
pontuais demandam controles mais precisos e caros nas aplicacbes). Na TAB. 9
sao apresentas todas as condigbes de prensagem estudadas, incluindo as que

resultaram em MEAs que n&o funcionaram, indicadas com (*).
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TABELA 9 - Parametros de prensagens avaliados.

. Pré - aguecimento Pressao Tempo
Membrana Nafion °C) (Kgf.cm-?) )
115 105 a 125 1.000 120
115* 105a 125 400 120
115 o' 600 150
115 o' o' o
211 105 a 125 1.000 120
211 115a 125 1.000 30
211* 115a 120 1.000 120
211* 105 a 125 800 120
211 105 a 125 800 90
211* 105a 125 400 120
211 105 a 120 1.000 120
211 o o o

! MEA montado sem pré-aquecimento ou sem prensagem.
* O MEA nem funcionou.

Diante dos dados obtidos e da complexidade verificada nesse estudo,
concluiu-se ser necessario o desenvolvimento de processos eficientes de
aplicacdo da camada catalisadora sobre membranas para eliminacdo da etapa de
prensagem no preparo de MEAs, o que fica como sugestdo para trabalhos
futuros, por ndo ser o foco deste estudo.

Por néo ter sido obtida uma condicdo de prensagem adequada para
N211, nem uma condicdo melhor para Nafion 115, o processo de prensagem
Padrdo IPENE®®91 e o uso de N115 foram confirmados como os mais
adequados para a continuidade do desenvolvimento de MEAs com ECs a base de

paladio.

5.2.4 Estudo da proporc¢éo entre ionbmero de Nafion e eletrocatalisador

Foi verificado na literatura que valores entre 30 a 36 % de IN em
relacdo a massa total da camada catalisadora (% NM) sdo os mais adequados ao
preparo de MEAs com o EC Pt/C comercial com 20 % de massa metalica (Youm) €
gue mudangas na composi¢do ou quantidade do EC utilizado interferem nesse
ajuste[21'23'40'43]
preparo de CCs, desta vez, com ECs Pd/C 20 %wn,. Nas FIG. 27 e 28 séo
apresentados, respectivamente, os PCAs e dCsoomv de MEAs preparados com

Pd/C e valores entre 20 e 70 % NM nas CCs.

. Entdo, decidiu-se verificar a quantidade de IN adequada ao
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FIGURA 27 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e valores entre
20 e 70 % NM, em comparacdo com os PCAs de MEAs com eletrodos Pt/Pt, Pd/Pt e
Pt/Pd (dnodo/catodo) e 35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15,
ECs com 20 Y%y, eletrodos de 5 cm? com 0,4 MQ@mew.CM™>. Avaliagbes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazéo de 160 mL.min-1 a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazéo de
80 mL.min-1 a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 28 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C 20 %y, e valores
entre 20 e 70 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com
20 %y, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmetw.cm'z. Os dados das avaliagbes dos MEAs s&o
iguais aos apresentados na FIG. 27.
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Analisando-se a FIG. 27, verificou-se que o aumento da quantidade de
IN nos eletrodos resultou no aumento dos PCAs até o intervalo entre 55 e
60 % NM e que os valores, nesse intervalo, ficaram cerca de 80 mV abaixo dos
obtidos com Pt/C em catodos. Também foi verificado que ndo houve uma relacao
direta entre o aumento do % NM e o aumento dos PCAs dos MEAs com Pd/C
(Pd/Pd), o que pode estar relacionado a influéncia de fatores como parametros de
prensagem e a caracteristicas da GDL utilizada, como hidrofobicidade e volume
de poros. No potencial de 500 mV (FIG. 28) foram verificados resultados
semelhantes, com as maiores densidades de corrente sendo obtidas de MEAs
usando 55 e 60 % NM, porém, percebeu-se uma mudanca no perfil das curvas de
densidade de corrente em funcao da temperatura obtidas com esses percentuais.
Entdo, com o objetivo de entender esse comportamento e encontrar um possivel
ponto de maximo desempenho foram realizados experimentos com variagdes de
1 % entre 55 e 60 % NM. Também foram avaliados MEAs com 62 e 64 % NM em
carater complementar. Nas FIG. 29 e 30 séo apresentados, respectivamente, 0s
PCAs e dCsoomy desses MEAS.
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FIGURA 29 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C e valores entre
55 e 64 % NM, em comparacdo com PCAs de MEAs com eletrodos Pt/Pt e Pd/Pt
(&nodo/catodo) e 35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs
com 20 %y, eletrodos de 5cm? com 0,4 mgmem.cm'z. Avaliacbes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0,
suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o de
80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.



82

o —A— Pd/C - 55 % NM
- {—<€—PdiC - 56 % NM
O —a—Pd/C - 57 % NM

<C 2505~ pd/C - 58 % NM

|—=0—PdiC - 59 % NM

—¥— Pd/C - 60 % NM

2004~ > -Pd/C - 62 % NM
- & -Pd/C - 64 % NM

50

o

30 ‘ 40 50 60 70 ' 8'0 ' 90 100
Temperatura do H, (°C)

FIGURA 30 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C 20 %y, e valores
entre 55 e 64 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5cm? com 0,4 mgPd.cm'Z. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™* a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.

Analisando-se a FIG. 29, verificou-se que 0s maiores valores de PCAs
até 70 °C ocorreram com uso de 57 % NM e acima dessa temperatura com uso
de 59 % NM. No potencial de 500 mV (FIG. 30), verificou-se que as densidades
de corrente obtidas com valores entre 56 e 59 % NM foram superiores as obtidas
fora desse intervalo e que ocorreram trés pontos de maximo desempenho, um a
50 °C com 57 % NM, um a 70 °C com 59 % NM, e outro a 85 °C com 56 % NM.
Esses resultados permitiram concluir que o ajuste da quantidade de ionémero de
Nafion na CC diminuiu o sobrepotencial de ativagdo dos MEAs; que as relagbes
entre as quantidades do EC Pd/C 20 %um e as de iondbmeros de Nafion, que
resultaram na formacdo de triplas fases reacionais de maximo desempenho,
situaram-se entre 56 e 59 % NM e que esses valores foram influenciados pelas

temperaturas de operacéo utilizadas.
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Analisando-se esses resultados, observou-se que dois dentre os trés
pontos de méxima densidade de corrente encontrados ndo estdo no intervalo
entre 80 e 100 °C comumente utilizados na avaliagdo de MEAs!?0586275.104 ¢
que, neste intervalo, ocorreram grandes alteracfes das densidades de corrente
obtidas em funcdo da composi¢cdo dos MEAs e do acumulo de &gua na célula.
Observou-se também que cada relacdo entre EC e IN estudada com uso do
mesmo EC (Pd/C 20 %wum) resultou em densidades de corrente diferentes a 25 °C.
Esses resultados demonstraram que a quantidade de IN na camada catalisadora
e as condicbes de operacdo dos MEAs explicam, pelo menos em parte, as
divergéncias observadas®®® entre os resultados obtidos em PEMFC e em
experimentos voltamétricos. Esses resultados demonstraram também a
importancia estudar ECs em maiores intervalos de temperaturas.

Embora encontradas as condicdes de maximo desempenho, pareceu
importante conhecer o motivo da transicdo de perfil verificada nas dCsoomy €m
funcdo da temperatura. Entdo, continuando a analise da FIG. 30 verificou-se que
a mudanca no perfil das curvas ocorreu entre 57 e 58 % NM, com a formacéao de
“picos” de maxima densidade de corrente até 57 % NM, nos quais pequenas
alteracdes de temperaturas resultaram em grandes mudancas dos valores de
densidades de corrente obtidos, e de “bandas” a partir de 58 % NM, nas quais
pequenas mudancas de temperaturas resultaram em pequenas variacdes dos
valores de densidade de corrente.

Verificou-se, também (FIG. 30), que o aumento do percentual de IN na
CC entre 55 e 57 % NM reduz a temperatura em que os “picos” ocorreram de
90 °C para 50 °C e que essa tendéncia nao foi valida para as “bandas” obtidas
entre 58 e 60 % NM, pois, ao invés de apresentarem temperaturas de maximo
desempenho abaixo de 50 °C (seguindo a tendéncia dos picos) apresentam-nas a
70 °C. Observou-se ainda que as dCspomy Obtidas com 59 % NM foram bastante
superiores as obtidas com 58 e 60 % NM, entdo, descartada a possibilidade de
erro experimental pelas repeticbes dos experimentos, buscou-se compreender 0s
detalhes observados por meio da andlise das microestruturas formadas. Na
FIG. 31 sdo apresentadas imagens das secdes transversais dos MEAs com 56,
57, 58 e 59 % NM, obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura.
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FIGURA 31 - Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura de MEAs com
camadas catalisadoras usando EC Pd/C 20%ym, €: (a) 56 % NM com aumento de
500 vezes (500x), (b) com 56 % NM com aumento de 3.000 vezes (3.000x), (c) com
57 % NM e 500x, (d) 57 % NM e 3.000x, (e) 58 % NM e 500x, (f) 58 % NM e 3.000x,
(9) 59 % NM e 500x, e (h) 59 % NM e 3.000x.
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Duas dificuldades foram encontradas na obtencéo de imagens de MEV
com alta qualidade. A primeira foi a flexibilidade das membranas Nafion e das
GDLs que, mesmo mediante congelamento com nitrogénio liquido, n&o
fraturaram, obrigando o preparo das amostras a ser feito por corte dos MEAs com
tesoura. Por isso, as imagens foram obtidas de partes das CCs que fraturaram
durante o corte. A segunda foi a destruicdo causada nas membranas Nafion e nas
CCs pelos feixes de elétrons com intensidades acima de 20 keV, limitando a
possibilidade de andlise das amostras as imagens obtidas com aumentos de no
maximo 3.000 vezes.

Dentro do que foi possivel observar, verificou-se que o aumento da
massa de Nafion em relacdo a de EC causou a diminuicdo dos poros das CCs,
como esperado, sendo essa diminuicdo perceptivel de 56 para57 % NM
(FIG. 31 (a), (b), (c) e (d)), acentuada de 57 % NM para 58 % NM
(FIG. 31 (e) e (f)), e culminando na auséncia de poros visiveis com 59 % NM
(FIG. 31 (g) e (h)).

Considerando-se que o aumento de temperatura aumenta a velocidade
das reacbes, aumenta a quantidade de &gua formada com as reacdes por
segundo, aumenta a quantidade de agua que o sistema de aquecimento dos
gases “arrasta”, por segundo, para dentro da célula e considerando também que o
acumulo de 4gua no MEA inibe o acesso dos gases reagentes aos sitios ativos do
EC, limitando as velocidades das reacfes, concluiu-se que as temperaturas em
que ocorreram as maiores densidades de corrente com 56, 57 e 59 % NM
corresponderam a pontos de equilibrio entre o beneficio do aumento de
temperatura na cinética das reacoes e a limitacdo imposta a elas pelo acumulo de
agua nas CCs, inibindo o fluxo dos gases; e que este fato ocorreu em diferentes
temperaturas em funcéo das caracteristicas das estruturas formadas.

Seguindo essa ldgica, compreendeu-se que os picos de densidades de
corrente de MEAs entre 55 e 57 % NM diminuiram de 90 para 50 °C por causa da
diminuicdo no volume dos poros. Assim, pdode-se entender que a “banda” obtida
com 59 % NM teve suas densidades de corrente menos influenciadas pelas
mudancas de temperatura porque a estrutura formada, que nao apresentou
porosidade visivel (FIG. 31 “g” e “h”), impediu o acimulo de agua nas CCs, em

todas as temperaturas estudadas, por ndo haver espacgos (volume de poros)
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disponiveis para a ocorréncia de um mecanismo de acumulo de agua seguido de
escoamento. Este fato, provavelmente, forgou o fluxo dos gases reagentes e da
agua a ocorrer de forma continua e gradual, por um mecanismo analogo a um
regime laminar, sendo possivel também que a porosidade do carbono Vulcan
XC72 tenha contribuido com esse mecanismo de transporte®. Contudo, esse
mecanismo ndo foi o mais eficiente abaixo de 57 °C, quando algum acumulo de
agua pode contribuir com a umidificacdo da membrana, e nem entre 76 a 91 °C,
em que a estrutura mais porosa (56 % NM) foi mais eficiente para o fluxo dos
gases.

Diante dessas consideragfes concluiu-se que o volume de poros
formado com 58 % NM foi insuficiente a vazdo adequada da agua formada
durante a operacéo da célula, quando comparado com 57 % NM, e foi maior que
0 adequado para impedir o acumulo de agua nas CCs e resultar em um fluxo
continuo e gradual, de reagentes e produtos, como suposto a respeito da
estrutura com 59 % NM. Ja a diminuicdo dos valores de densidade de corrente a
partir de 60 % NM pode ter ocorrido por limitacdo excessiva ao fluxo dos gases e
da agua e, também, por afastamento entre as particulas do EC, diminuindo a
condutividade do eletrodo, o que em ambos o0s casos pode significar uma
guantidade excessiva de IN.

Considerando-se que o0 acumulo de &gua nos MEAs com
56, 57 e 59 % NM foi identificado como fator limitante das densidades de corrente
obtidas em algumas temperaturas, a substituicdo parcial da quantidade de IN
utilizada por polimeros hidrofébicos, como PTFE, pode resultar na obtencéo de
CCs ainda mais eficientes para MEAs com Pd/C 20 %wm, sendo indicada como
sugestédo para trabalhos futuros.

Considerando-se que MEAs com 59 % NM tiveram menores variagdes
das densidades de corrente em funcédo das mudancas de temperatura e que iSso
pode resultar em simplificacbes nos controles em moédulos de poténcia,
contribuindo com a redugéo desses custos em sistemas de PEMFC, essa relagéo
entre ECelIN foi selecionada para continuacdo dos experimentos. Nas
FIG. 32 e 33 sdo apresentados, respectivamente, os PCAs e dCspomy de MEAs
com Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e Pd/Pd usando-se 35 % NM e as obtidas com Pd/Pt e
Pd/Pd usando-se 59 % NM.
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FIGURA 32 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/Pt (dnodo/catodo) e Pd/Pd
com 59 % NM em comparagdo aos de MEAs com Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e Pd/Pd usando
35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs 20 %y, eletrodos
de 5cm? com 0,4 MQmew.CM?2. Avaliacbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&do de 80 mL.min™ a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 33 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/Pt (anodo/catodo) e
Pd/Pd com 59 % NM em comparacdo aos de MEAs com Pt/Pt, Pt/Pd, Pd/Pt e Pd/Pd
usando 35 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs 20 %um,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmem.cm'z. Avaliacbes com variacdo da temperatura do H,
entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao
de 160 mL.min" a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazé&o de 80 mL.min? a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 32, verificou-se que, em MEAs utilizando o
catodo padrao (Pt/C 20 %um comercial e 35 % NM), o aumento da massa de IN
de 35 para 59 % nos anodos, com Pd/C 20 %wm, ndo resultou em aumentos
significativos nos PCAs. Porém, no potencial de 500 mV (FIG. 33), resultou em
densidades de corrente maiores em todas as temperaturas avaliadas, com
a 85e25°C,

também que esses valores superaram o0s obtidos com MEAs Padrdo IPEN

valores de 745 e 418 mA.cm™ respectivamente. Verificou-se
(Pt/Pt e 35 % NM) em 27 e 133 %, respectivamente, nas referidas temperaturas.
Contudo, uma vez que néo se espera que o desempenho de Pd/C 20 %y, supere
o de Pt/C 20 %ym na catalise das reacbes (ROH e RRO), concluiu-se que 0 uso
de 35% NM (1,077 mg.cm®) no preparo de camadas catalisadoras com o
Pt/C 20 %um comercial (0,4 mgPt.cm™), ndo é a melhor formulacdo (% NM) para
eletrodos com esse eletrocatalisador, nas condi¢des (GDL, célula de teste,
umidificadores...) utilizadas nos experimentos. Entdo, por ser inviavel realizar
esse ajuste (% NM) para um EC que se pretende substituir, optou-se pela compra
de MEAs comerciais com EC Pt/C, para uso como padrdo de comparacdo. Nas
FIG. 34 e 35 sdo apresentados, respectivamente, os PCAs e dCspomy de MEAs
com Pd/C 20 %pm no anodo e PY/C 20 Y%ym no catodo (0,4 Mymea.cM™? em cada
eletrodo), de MEAs comerciais com 0,5 e 4,0 mgPt.cm™? por eletrodo e do MEA

Padr&o IPEN com 0,4 mgPt.cm™ no anodo e 0,6 mgPt.cm™ no catodo.
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FIGURA 34 - Potenciais de circuito aberto de MEAs Pd/Pt (dnodo/catodo) com 59 % NM
e 0,4 Mgmew.CM? em comparacdo ao de MEA com Pt/Pt com 35%NM e
0,4/0,6 mgmeta|.cm'2, ambos com GDLs MF15 e ECs 20 %y, € aos PCAs de MEAs
comerciais com 0,5 e 4,0 mgmetw.cm'2 de eletrodo. Estruturas com Membranas Nafion 115
e eletrodos de 5 cm?. Os dados das avaliacdes dos MEAs sdo iguais aos apresentados
na FIG. 35.
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FIGURA 35 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs Pd/Pt (anodo/catodo) com
5% NM e 0,4 mgmeta..cm'2 em comparacdo ao de MEA com Pt/Pt com 35 % NM e
0,4/0,6 mgmeta..cm'z, ambos com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € as dCsypmy de MEAs
comerciais com 0,5 e 4,0 mgmew.cM™ de eletrodo. Estruturas com Membranas Nafion 115
e eletrodos de 5 cm? Avaliacdes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e
com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo
dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&o de 160 mL.min™ a 1 atm
e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com
agua pura.

Analisando-se a FIG. 34, verificou-se que os PCAs do MEA com anodo
usando Pd/C e 59 % NM e catodo com Pt/C comercial e 35 % NM (Pd/Pt 59/35)
sd0 bastante préximos aos do MEA comercial com 1,0 mgPt.cm™. Porém, no
potencial de 500 mV (FIG. 35) foi verificada uma diferenca significativa entre as
densidades de corrente obtidas, com os MEAs comerciais apresentando valores
cerca de 40 % superiores aos obtidos com Pd/Pt 59/35 nas temperaturas de
maior desempenho. Dentre as caracteristicas que interferem no desempenho de
MEAs, sabe-se que os MEAs comerciais tém a mesma membrana (Nafion 115) e
usam platina suportada em carbono como EC (porque foram op¢des da compra).
Sabe-se que as massas de platina foram maiores porque ndo houve MEA
comercial com 0,4 mgPt.cm? em cada eletrodo disponivel para compra e
verificou-se que a espessura dos eletrodos dos MEAs comerciais era de 236 pm,
engquanto a de MEAs com Pd/C 20 %ym € 59 % NM sobre MF15 foi de 347 um.
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5.2.5 Estudo da espessura da camada catalisadora

Embora o EC amplamente utilizado em pesquisa tenha 20 % de massa
metalica (Yowm)> 1133404362 Gasteiger e col.”® relata que ECs com valores entre
40 e 60 %yum resultam em CCs mais eficientes. Por isso, realizou-se o estudo da
espessura da CC modificando a razdo entre paladio e carbono em ECs, para que,
ao aplicar a massa de 0,4 mg de paladio por cm?, as espessuras das CCs fossem
diferentes em funcdo dos percentuais de carbono presentes em cada EC. Entéo,
foram preparados e caracterizados ECs Pd/C com 10, 30, 40, 50 e 60 %ym. Na
FIG. 36 sdo apresentados os difratogramas de Raios-X dos ECs Pd/C

sintetizados.

700. CEE) ' ’ '
x —.—Pd/C 10 %
= 600 —.—Pd/C 20 %
= ool Pd/C 30 %
- Pd/C 40 %
S 400, Pd/C 50 %
o)
E 2 (220)  (311)
100 o, A
0

20 30 40 50 60 70 80 90
260 / graus

FIGURA 36 - Difratogramas de Raios-X de eletrocatalisadores de paladio suportado em
carbono com 10, 20, 30, 40, 50, e 60 % de massa metalica.

Analisando-se a FIG. 36, verificou-se que os picos dos ECs nos
difratogramas apresentaram os valores de 40,1°, 46,4°, 68,1° e 82,0° em 26, os
quais correspondem aos planos (111), (200), (220) e (311), caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada, além do pico largo proximo a 25° em 260,
correspondente ao suporte de carbono (Vulcan XC72). O parametro de rede
obtido para os ECs (planos 220) foi o mesmo obtido para Pd/C 20 %wm,
0,3887 nm. Na FIG. 37 de (a) a (e) sdo apresentadas as imagens obtidas por
Microscopia Eletrénica de Transmissdo dos ECs Pd/C com 10, 30, 40, 50 e
60 %um e suas respectivas distribuicbes de diametros de particulas. Na FIG 38
sdo apresentadas as distribuicdes de didmetros de particulas dos ECs Pd/C com

massa metdlica entre 10 a 60 % em uma mesma escala.
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FIGURA 37 (a) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 10 % de massa metalica,
obtidas por Microscopia Eletrébnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
didmetros de particulas.
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FIGURA 37 (b) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 30 % de massa metalica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
diametros de particulas.
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FIGURA 37 (c) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 40 % de massa metalica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
diametros de particulas.
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FIGURA 37 (d) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 50 % de massa metdlica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
didmetros de particulas.
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FIGURA 37 (e) - Imagens do eletrocatalisador Pd/C, com 60 % de massa metdlica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
didmetros de particulas.
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FIGURA 38 - Distribuicbes de diametros de particulas dos ECs Pd/C com massas
metalicas de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 %.
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Sabe-se que em todo processo de nucleacdo de particulas o
crescimento dos primeiros nudcleos é um processo termodinamicamente

9 resultando em um

favorecido em detrimento da formacdo de outros nucleos
menor numero de particulas de maior tamanho. Entéo, para promover a formacao
de um maior nimero de particulas com menores tamanhos e, consequentemente,
aumentar a area de superficie especifica dos ECs, as massas de boroidreto de
sodio utilizadas em todas as sinteses foram calculadas em quantidades 5 vezes
acima da estequiometria de cada reacéo e foram adicionadas em etapa tnica**®.
Analisando-se a FIG. 38, observou-se que esses procedimentos
resultaram em particulas com didmetro médio de 5,1 nm e estreita distribuicdo
para Pd/C 20 %wm. Porém, para os outros ECs, resultaram em maiores diametros
meédios com largos intervalos de distribuicdo e formacdes de aglomerados. Estes
resultados j& eram esperados para os ECs Pd/C com 30, 40, 50 e 60 %y, devido
as maiores concentracdes de ions metalicos e menores areas superficiais de
suporte disponiveis para o crescimento das particulas nessas sinteses; mas era
inesperado na sintese de Pd/C 10 %um pelos mesmos motivos. Analisando-se as
imagens da FIG. 37(a) e (b), verificou-se que os ECs Pd/C com 10 e 20 %um
tiveram particulas de 2 e 3 nm, porém a distribuicdo de didametros de particulas do
EC Pd/C 10 %mm néo foi tdo estreita como a do Pd/C 20 %wm, e isso resultou no
maior diametro médio obtido. Considerando-se que a tendéncia a formacao de

aglomerados é uma caracteristica do paladio!*®227°

, independentemente do
método de sintese utilizado ou das relagbes entre metal e suporte, o melhor
resultado obtido com Pd/C 20 %y, foi atribuido ao conjunto de variaveis de
sintese utilizado. Provavelmente, a mudanca do percentual de suporte de 80 para
90 % em massa nao resultou em maior dispersédo das particulas metalicas, sobre
0 suporte, devido a relacdo entre as velocidades de nucleacdo e de crescimento
dos nucleos formados. Assim, a modificacdo dessa relacdo, por meio da
realizacéo de sinteses em menores temperaturas®®, pode resultar na obtencéo
de menores diametros de particulas para ECs a base de paladio. Essa
investigagdo podera ser realizada em trabalhos futuros.

Na TAB. 10 séo apresentados os percentuais de metal em massa dos

ECs Pd/C de 10 a 60 %um obtidos por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), os
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didmetros médios de particulas e as estimativas de &reas de superficies

especificas do paladio®.

TABELA 10 - Andlise da composicdo dos ECs Pd/C de 10 a 60 % por EDX,
diametros médios de particulas e areas de superficie especificas

calculadas.
Percentual em Percentual em massa Diametro  Area de superficie
massa valor nominal  valor experimental médio de especifica
(% Pd) obtido por EDX (% Pd) particula (nm) (m2.g™h
10,00 9,7+0,3 7,3 47,7
20,00 199+14 51 58,1
30,00 29,9+0,3 8,4 39,6
40,00 39,9+0,2 9,1 37,0
50,00 50,0+1,6 9,8 40,0
60,00 59,6 + 3,5 10,6 36,4

Analisando-se a TAB. 10, verificou-se que as composi¢oes dos ECs
foram bastante proximas as razdes nominais. Comparando-se as éareas de
superficie especificas estimadas, observou-se que Pd/C 20 %ym obteve o maior
valor, seguido de Pd/C 10 %ym,. Os valores obtidos para os outros ECs foram
similares entre si. Apés as caracterizacdes, no momento de preparar os eletrodos
com os ECs Pd/C com 10, 30, 40, 50 e 60 %y, para avaliagcbes em célula
unitaria, devido a influéncia que a adequada quantidade de iondbmero de Nafion
teve no PCA e dCspomv de MEAs com Pd/C 20 %wm, questionou-se qual seria a
guantidade adequada para cada um dos novos ECs. Entdo, considerando-se que
a realizagao de cinco novos estudos de razdes entre EC e IN demandaria muito
tempo e teria pouca utilidade no preparo de camadas catalisadoras com outros
tipos de ECs, optou-se pelo estudo de um critério para correlacionar as
caracteristicas do EC Pd/C 20 %ym as dos outros cinco ECs Pd/C e, entéo,
calcular as quantidades de IN a serem usadas no preparo das CCs em funcéo
desse critério. Apds a avaliacdo de quatro critérios de correlacao foi identificado
um, cujos MEAs apresentaram maiores densidades de corrente a 500 mV e uma
relacdo légica entre as espessuras das CCs e os desempenhos obtidos. Nesse
estudo, além da modificacdo das espessuras das CCs pela razdo entre metal e

carbono, houve modificacbes dessas espessuras em funcao das quantidades de
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IN, resultantes de cada critério considerado. Da mesma forma, houve influéncia
dessas espessuras nas distancias entre as GDLs de cada MEA, interferindo no
gerenciamento d’agua das membranas e houve, ainda, influéncia das areas de
superficie especificas de cada EC (TAB. 10) nos resultados obtidos. Considerou-
se, também, a possibilidade de dissolucéo do paladio®®®%’+7®78 nos experimentos
em célula, que ndo foram reprodutivos, como sera analisado posteriormente.
Diante de todos esses fatores, a analise dos resultados foi feita por comparacao
com os PCAs e densidades de corrente a 500 mV obtidos de MEAs com
Pd/C 20 %mm.

O primeiro critério avaliado foi o referencial da literatura?*4%*!

, OU seja,
determinar a quantidade de IN em funcdo de massa do EC usada na CC. Na
TAB. 11 sdo apresentadas as quantidades de paladio e de carbono utilizadas no
preparo de MEAs com os ECs Pd/C com massa metélica de 10 a 60 %, a massa
desses ECs aplicadas por cm? de eletrodo e as massas de IN correspondentes
aos 59 % NM.

TABELA 11 - Célculo das massas de ionbmero de Nafion para preparo de
camadas catalisadoras com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %um a
partir da correlacgio em massa da quantidade determinada
experimentalmente para Pd/C 20 Y%wmm.

palédio Catbono  ECPgc  |ondmero  Espessura da camada
(mg.cm-?) (%) (%) (mg.cm-?) (mg.cm?) (% NM) (mg.cm?) (um)

0,4 10 90 3,600 4,000 59,0 5,756 187,5
* 04 20 80 1,600 2,000 59,0 2,878 86,3

0,4 30 70 0,933 1,333 59,0 1,919 52,6

0,4 40 60 0,600 1,000 59,0 1,439 35,7

0,4 50 50 0,400 0,800 59,0 1,151 25,6

0,4 60 40 0,267 0,667 59,0 0,959 18,9

! Espessura calculada a partir da soma dos volumes de Pd, C e IN em funcéo das
massas e massas especificas conhecidas, respectivamente 12,023; 0,264 e
1,134 g.cm™. * Referéncia de célculo.

Nas FIG. 39 e 40 séo apresentados, respectivamente, os PCAs e as

dCsoomv de MEAs preparados com Pd/C de 10 a 60 %um com 59 % NM e também
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os valores relativos aos MEAs com Pd/C 20 %mm e 56 ou 57 % NM, para

comparagao.
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FIGURA 39 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10 a 60 %y,
e 59 % NM, e de MEAs com Pd/C 20 %, usando 56 e 57 % NM. Estruturas com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes
com variacéo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vaz&o de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 40 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de 10 a 60 %y,
e59% NM, e de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56 e 57 % NM. Estruturas com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™. Avaliacdes
com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vaz&o de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 39, verificou-se que os PCAs obtidos de MEAs
com Pd/C 60 %ym foram os Unicos que se aproximaram dos obtidos com
Pd/C 20 %wm has respectivas temperaturas. Verificou-se, também, que todos os
PCAs diminuiram em funcdo do aumento de temperatura e que dentre eles, os de
MEAs com Pd/C 30 %ym diminuiram até 70 °C e, a partir dessa temperatura,
foram praticamente constantes. No potencial de 500 mV (FIG. 40), foram
observados resultados coerentes com os dos PCAs. As densidades de corrente
dos MEAs com Pd/C 60 %wum foram maiores e, em geral, mais préximas as de
Pd/C 20 %nm que as dos outros MEAs. Ja as dCsgomy de MEAs com Pd/C 30 %um
foram as menores entre 25 e 85 °C e tiveram variagdes incomuns no intervalo
entre 50 e 80 °C.

Em MEAs com Pd/C 20 %um na camada catalisadora (FIG. 27 a 31)
esses comportamentos (oscilagbes nos PCAs e dCspomy) foram verificados e
atribuidos a condicbes de equilibrio entre as estruturas das camadas
catalisadoras e as temperaturas de operacdo, com 0s consequentes fluxos de
agua, reagentes e graus de hidratacbes da membrana N115. Para melhor
avaliacao das oscilacdes verificadas nas dCsoomy do MEA com Pd/C 30 %wym, suas
curvas de polarizacao obtidas entre 50 e 80 °C s&o apresentadas na FIG. 41.
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FIGURA 41 - Curvas de polarizagdo do MEA com Pd/C 30 %y, € 59 % NM. Estrutura
com Membrana Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5cm? com 0,4 mgPd.cm?.
Avaliacdes com variagdo da temperatura do H; entre 25 e 100 °C e com as temperaturas
do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme

TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&do de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza
4.0, suprido com vazéo de 80 mL.mint a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se as curvas de polarizagdo da FIG. 41, observou-se que
elas tiveram diferentes perfis em funcdo das temperaturas de operacédo utilizadas
e que, em algumas delas, houve diminui¢cdo da polarizacao global com o aumento
das densidades de corrente a baixos potenciais. Considerando-se que, a altas
densidades de corrente houve maior formacéo de agua e que, nessa situacao, o
desempenho do MEA foi favorecido, concluiu-se que as oscilagbes verificadas
nos PCAs e nas densidades de corrente a 500 mV tiveram grande influéncia da
quantidade de &agua presente nos MEAs nestes potenciais e temperaturas.
Concluiu-se também que MEAs com camadas catalisadoras menos espessas sao
mais susceptiveis a alteracfes de desempenho em funcdo do gerenciamento de
agua. Concluiu-se, ainda, que o uso de 59 % NM nao foi adequado para
Pd/C 30 %mm com a GDL MF15 abaixo de 80 °C. Diante dessas conclusoes,
andlises pormenorizadas de oscilagbes semelhantes ndo serdo mais
apresentadas.

Voltando a andlise do conjunto de MEAs preparados com 59 % NM, e
considerando-se que a area de superficie especifica (ASE) do paladio em cada
EC interferiu nas dCsoomyv Obtidas dos MEAs com cada um deles, para simular a
proporcionalidade que poderia existir entre os resultados se todos os ECs
tivessem a mesma ASE, na FIG. 42 sdo apresentadas essas dCspomy divididas

pelas respectivas areas de superficie especificas dos ECs (dCspom/ASE).
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FIGURA 42 - Densidades de corrente de MEAs a 500 mV (FIG. 39) divididas pelas &reas
de superficie especificas dos ECs Pd/C de 10 a 60 %y, com e 59 % NM, e também do
EC Pd/C 20 %y, usando 56 e 57 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™.
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Dividindo-se as densidades de corrente dos MEAs com Pd/C de 10 a
60 %um pelas respectivas areas de superficies especificas (dCspomv/ASE),
FIG. 42, verificou-se que os valores obtidos tornaram-se mais proximos aos de
Pd/C 20%wm. Porém a sequéncia dos maiores resultados foi Pd/C 60, 20, 40, 30,
50 e 10 %wm, Ou seja, ndo houve uma relacdo ldgica entre os desempenhos
(dCs0omV/ASE) e as espessuras.

O segundo critério de correlacdo estudado foi o volume dos ECs,

m

calculado a partir de uma massa especifica (V = ;). Com essa massa especifica

sendo determinada pela média ponderada entre as massas e massas especificas
de metal e carbono utilizadas em cada um deles, o que foi chamado de volume

especifico médio ponderado (Vm ) e calculado segundo a equacao 18.

PEC

MEgc
Vinpge = - - (Eq.18)
Pmetalge X YMmetalget P suportege X YoMsuporteg

onde: mg: € a massa do EC no eletrodo, pmetai,. € @ massa especifica do metal,
Y%oMmerar,. € O percentual metalico na massa no EC, pgporte,. € @ Massa
especifica do suporte do EC, no caso (0,264 g.cm™) e %oMgyportes€ O PErcentual
em massa do suporte no EC.

Na TAB. 12 sdo apresentados os calculos realizados e os volumes

especificos médios ponderados obtidos para os ECs Pd/C de 10 a 60 %um.

TABELA 12 - Volumes dos ECs determinado pela média ponderada de seus

componentes.

Massa especifica Volume especifico
Metal Carbono média ponderada . P EC no eletrodo

meédio ponderado

do EC
(%) (g.cm-3) (%) (g.cm-3) (g.cm-3) (cm3.g-1) (mg.cm-2) (mm3.cm-2)

Pd/C 10 x 12,023 + 90 x 0,264 1,4399 0,694 4,000 2,778
Pd/C20* x 12,023 + 80 x 0,264 2,6158 0,382 2,000 0,765
Pd/C 30 x 12,023 + 70 x 0,264 3,7917 0,264 1,333 0,352
Pd/C 40 x 12,023 + 60 x 0,264 4,9676 0,201 1,000 0,201
Pd/C50 x 12,023 + 50 x 0,264 6,1435 0,163 0,800 0,130
Pd/C 60 x 12,023 + 40 x 0,264 7,3194 0,137 0,667 0,091

* Referéncia de calculo.
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A partir dos volumes dos ECs apresentados na TAB. 12, da massa
especifica do ionbmero de Nafion e da massa de IN utilizada com Pd/C 20 %um €
2,878 mg.cm™ (59 % NM) foram feitas as correlacées para Pd/C 10, 30, 40, 50 e

60 %ym, conforme apresentado na TAB. 13.

TABELA 13 - Calculo das massas de iondbmero de Nafion para preparo de
camadas catalisadoras com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %um
realizado a partir da correlacdo pelo volume médio ponderado com
base no valor determinado experimentalmente para Pd/C 20 %pm.

Massa especifica Volume do

EC médiadponderada eIIEe(t:r(;]go EC no Ionéwoege(ifoglgﬁon
o EC eletrodo
(Yonmm) (g.cm-3) (mg.cm-2) (mm3.cm-2) (mm3.cm-2) (mg.cm-2) % (NM)
Pd/C 10 1,4399 4,000 2,778 9,220 10,456 72,3
Pd/C 20 * 2,616 2,000 0,765 2,538 2,878 59,0
Pd/C 30 3,792 1,333 0,352 1,167 1,324 49,8
Pd/C 40 4,968 1,000 0,201 0,668 0,758 43,1
Pd/C 50 6,144 0,800 0,130 0,432 0,490 38,0
Pd/C 60 7,319 0,667 0,091 0,302 0,343 34,0

* Referéncia de célculo.

Nas FIG. 43, 44 e 45 sao apresentados, respectivamente, os PCAs,
dCsoomv € dCspom/ASE dos MEAs com Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %y preparados
a partir das quantidades de EC e IN apresentadas nas TAB. 12 e 13.
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FIGURA 43 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50 e
60 %um com massa de IN calculada em funcdo de uma correlagéo baseada nos volumes
dos ECs determinados por média ponderada entre metal e carbono, além dos PCAs de
MEAs com Pd/C 20 %, usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5cm? com 0,4 mgPd.cm™? Avaliagbes com
variagdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 44 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40,
50 e 60 %y, com massa de IN calculada em funcdo de uma correlacdo baseada nos
volumes dos ECs determinados por média ponderada entre metal e carbono, além das
dCsoomv de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56, 57 e 59 % NM. Os dados das avaliagbes
dos MEAs sdo iguais aos apresentados na FIG. 43.
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FIGURA 45 - Densidades de corrente obtidas a 500 mV (FIG. 44) divididas pelas areas
de superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40 ,50
e 60 %y, com massa de IN calculada em funcdo de uma correlacdo baseada nos
volumes dos ECs determinados por média ponderada entre metal e carbono, além das
dCspom/ASE de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm'Z.

Analisando-se os PCAs de MEAs com Pd/C 30 %um, apresentados na
FIG. 45, verificou-se que eles foram os mais proximos aos obtidos com
Pd/C 20 %y até 50 °C e que acima dessa temperatura ocorreram oscilacdes e
quedas. Verificou-se também que os PCAs de MEAs com Pd/C 40 %y, foram
mais constantes e se tornaram maiores que os demais a partir de 60 °C e que 0s
outros PCAs tiveram oscilacdes semelhantes as ja discutidas (FIG. 39 a 42). No
potencial de 500 mV (FIG. 44), verificou-se que as densidades de corrente obtidas
dos MEAs com Pd/C 40 %yum foram as mais proximas ao padrdo (Pd/C 20 %wm)
entre 25e90°C e que as dCspmy Obtidas de MEAs com Pd/C 60 %um
aumentaram, intensamente, acima de 70°C. Esse aumento mostrou-se
fortemente influenciado pelo gerenciamento de 4gua no MEA, a semelhanca das
analises anteriores (Fig. 41) e, a 90 °C igualou o resultado de Pd/C 60 %y, ao
padrao (Pd/C 20 %wnm).

Analisando-se as simulagfes apresentadas na FIG. 45 (dCspom/ASE),
observou-se que, se os ECs tivessem a mesma area de superficie especificas, os

valores que poderiam ser obtidos do MEA com Pd/C 40 %y, seriam semelhantes
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aos do MEA com Pd/C 20 %um até 50 °C e os ultrapassariam acima dessa
temperatura. Observou-se, também, que o pico de desempenho obtido do MEA
com Pd/C 60 %yum seria semelhante ao obtido com Pd/C 40 %um a 90 °C e que
esses seriam aproximadamente 20 % superiores ao obtido com Pd/C 20 %pym.
Contudo, a ordem dos maiores valores de dCseomy/ASE dos MEAs foi Pd/C 60, 40,
20, 30, 50 e 10 Y%mm.

Comparando-se as densidades de corrente obtidas pelos dois critérios
de correlacdo, verificou-se que MEAs com Pd/C 60 e 40 %y, apresentaram
maiores desempenhos pelo critério do volume especifico médio ponderado, MEAs
com Pd/C 50 %ym apresentaram valores similares pelos dois critérios e MEAsS
com Pd/C 10 e 30 %wum apresentaram maiores valores pela correlacdo em massa.

A partir de uma analise geral dos resultados obtidos pelos dois critérios
(FIG. 39 a FIG. 45), concluiu-se que a correlacao pelo volume médio ponderado
foi mais eficiente que pela massa. Porém, as oscilagbes observadas e os piores
resultados obtidos com Pd/C 10 e 30 %y, demonstraram que esse critério ainda
nao era adequado.

Diante dessa conclusdo, decidiu-se estudar a relacdo entre EC e IN
para um EC Pt/C 20 %um, a fim de obter informacdes que possibilitassem o
desenvolvimento de um novo critério de correlacao, e optou-se pela sintese desse
EC para evitar quaisquer outras interferéncias.

Assim, um EC Pt/C 20 %y foi sintetizado, caracterizado (sec¢éao 5.3) e
usado no preparo de catodos com valores entre 35 e 65 % NM. Foram
preparados anodos com Pd/C 20 %um € 59 % NM e esses eletrodos foram
usados no preparo de MEAs. Nas FIG.46e47 sao apresentados,

respectivamente, os PCAs e as dCsoomy desses MEAs.
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FIGURA 46 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/C sintetizado e valores entre
35e65%NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM nos anodos. Estruturas com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %, eletrodos de5cm? com
0,4 mgmetm.cm'z. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com
as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo
dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&o de 160 mL.min™ a 1 atm
e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com
agua pura.
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FIGURA 47 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/C sintetizado e valores
entre 35 e 65 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM nos anodos. Os demais dados da
estrutura dos MEASs e 0s dos experimentos sdo iguais aos apresentados na FIG. 46.

Nas FIG. 46 e 47 verificou-se que, semelhantemente ao estudo com
Pd/C 20 %mm em ambos os eletrodos, MEAs com céatodos usando Pt/C 20%pym
sintetizado e valores entre 55 e 60 % NM foram 0s que resultaram nas maiores

densidades de corrente. Entdo, esse intervalo foi avaliado de 1 em 1 %. Também
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foram avaliados MEAs com 61 e 62 % NM nos catodos, em carater complementar.

Na FIG. 48 e 49 sao apresentados, respectivamente, os PCAs e dCspomy Obtidos.

1000 4 E

4 \6—6—*—*: k. _*_*\*

~—a_—d—

950 it =

—*—(A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 55 % NM
900 —&—(A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 56 % NM Tl
»—(A) Pd/C 59 % NM (C) PY/C 57 % NM
=~ (A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 58 % NM
—O—(A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 59 % NM
850 —4A—(A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 60 % NM 4
—©0— (A) Pd/C 59 % NM (C) PY/C 61 % NM
(A) Pd/C 59 % NM (C) Pt/C 62 % NM

Potencial de circuito aberto (mV)

800 ) ] ) ) ) ) )
30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura do H, (°C)

FIGURA 48 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pt/C sintetizado e valores entre
55e 62 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM nos &anodos. Estruturas com
Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de5 cm? com
0,4 mgmem.cm'z. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com
as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo
dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vaz&o de 160 mL.min™ a 1 atm
e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com
agua pura.
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FIGURA 49 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pt/C sintetizado e valores
entre 55 e 62 % NM nos catodos e Pd/C com 59 % NM nos anodos. Os demais dados da
estrutura dos MEAS e os dos experimentos sdo iguais aos apresentados na FIG. 48.
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Na analise da FIG. 48 verificou-se que os maiores PCAs em todas as
temperaturas avaliadas foram obtidos de MEAs com 55, 59 e 61 % NM nos

catodos e, no potencial de 500 mV (FIG. 49), verificou-se que as maiores
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densidades de corrente foram obtidas de MEAs contendo entre 59 e 61 % NM,
ndo tendo ocorrido divergéncias significativas entre eles. Verificou-se também que
MEAs com 57 e58% NM tiveram desempenhos inferiores aos demais,
principalmente a altas temperaturas. Esses menores desempenhos foram
atribuidos a ocorréncia de transi¢des nas estruturas de poros e no mecamismo de
escoamento de agua em suas camadas catalisadoras, semelhantemente, ao
observado no estudo com Pd/C 20 %um em ambos os eletrodos (FIG. 30 e 31).
Entéo, diante da similaridade dos resultados encontrados, adotou-se 59 % NM
como padrdo para esse EC. Entdo, considerando-se que o0 uso da mesma
quantidade de IN (2,878 mg.cm™ ou 6,094 mm®.cm™) resultou em altas dCspomv
para ECs distintos, concluiu-se que a mudanca do metal aplicado nédo interferiu no
ajuste da quantidade de IN adequada ao preparo de MEAs com ECs contendo
80 % de Vulcan XC72 em massa. Analisando-se esses resultados (TAB. 14),
verificou-se que a soma dos volumes dos componentes dos ECs poderia ser um
critério adequado para a correlacdo da quantidade de IN a ser utilizada para Pd/C
com 10, 30, 40, 50 e 60 Ynm.

TABELA 14 - Andlise das relagdes entre os volumes dos eletrocatalisadores
Pd/C e Pt/C, das relacbes volumétricas entre os metais e o
carbono, e da aplicabilidade da soma dos volumes dos
componente na correlacdo da quantidade de iondmero de Nafion
na camada catalisadora.

Volume dos componentes dos ECs Pd Pt C
Massa no EC (%) 20 20 80
Massa no eletrodo (mg.cm-2) 0,4 0,4 1,6
Massa especifica do metal (g.cm-3) 12,023 21,09 0,264
Volume no eletrodo (mms3.cm-2) 0,033 0,019 6,061
Quantidade de IN proporcional a soma dos volumes Pd/C Pt/C

Volume do EC (mm3.cm-2) 6,094 6,080
Massa de IN na CC (mg.cm-2) 2,878 2,871
Massa especifica do IN (g.cm-3) 1,134 1,134
Volume do IN no eletrodo (mm3.cm-2) 2,538 2,532*
Percentual de IN em massa na CC (% NM) 59,00 58,94
Parcela do metal no volume dos ECs (%) 0,54 0,31
Parcela do carbono no volume dos ECs (%) 99,46 99,69

! Referente aos 59 % NM obtidos para Pd/C 20 %ym
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Calculando-se a quantidade de IN para o Pt/C 20 %wum Sintetizado a
partir dos dados conhecidos para Pd/C 20 %wn, (TAB. 14), verificou-se que o
volume do suporte foi majoritario no volume de ECs com 20 % de massa metélica
e que isso ocorreu devido a grande diferenca existente entre a massa especifica
do carbono e as dos metais utilizados. Entéo, decidiu-se continuar o estudo da
espessura da CC correlacionando as razdes entre EC e IN a partir dos volumes
dos ECs, determinados pela soma dos volumes dos seus componentes nas
guantidades usadas em cada eletrodo.

Antes, porém, se questionou: por que a literatura indica valores entre
30 e 36 % NM como mais adequados para o EC comercial Pt/C 20 %ym, Se as
duas séries de experimentos (FIG. 30 e 49) com ECs sintetizados com 20 % de
massa metalica e 0 mesmo suporte (anexos 5 e 6) resultaram em 59 % NM?

Considerando-se que o volume do suporte € majoritario em relacao ao
volume dos ECs sintetizados (TAB. 14), suspeitou-se que o0 suporte Vulcan XC72
utilizado nesse trabalho (anexo 5) poderia ndo ser o0 mesmo material indicado
como suporte do EC Pt/C 20 %wm comercial (anexo 6). Na impossibilidade de
realizar a analise macroscopical®%? dos suportes por ndo ter amostra do
Vulcan XC72 utilizado no EC comercial, amostras dos ECs Pd/C 20 %wm €
Pt/C 20 %mm Sintetizados, do carbono Vulcan XC72 utilizado nas sinteses e do
Pt/C 20 %mm comercial foram analisadas por Picnometria a Gas, por Adsorcédo de
Gas, segundo as equactes de BET e BJH, e por Porosimetria por Intrusdo de
Mercurio, segundo a equacdo de BJH, e os resultados das analises sao
apresentados na TAB. 15.
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TABELA 15 - Analises do carbono Vulcan XC72, dos eletrocatalisadores
Pd/C 20 %y, e Pt/C 20 %um sSintetizados e do Pt/C 20 Y%um
comercial por Picnometria a Gas, por Adsorcéo de Gas, segundo a
equacdo de BET, e por Adsorcdo de Gas e Porosimetria por
Intrusdo de Mercurio, segundo a equacéo de BJH.

Carbono Pd/C pPt/C Pt/C
Propriedade Vulcan 20 %y 20 %um 20 Y%um
XC72 sintetizado sintetizado comercial

Massa especifica por picnometria a gas (g.cm-3) 2,511 2,884 3,101 4,015

Volume especifico picnometria a gas (cm3.g-1) 0,398 0,347 0,323 0,249

Area de superficie especifica por BET (m2.g-Y) 163,47 167,78 152,27 146,67

Diametro médio de poros por BET (nm) 9,940 9,444 8,226 7,712

Area superficial dos poros

entre 1,7 e 300 nm, BJH (m2.g-?) 110,76 124,57 96,46 89,95

Volume de poros

entre 1,7 e 300 nm por BJH (cm3.g-1) 0397 0379 0,288 0,260

Diametro médio de poros, BJH (nm) 14,347 12,186 11,952 11,572

Na analise realizada (TAB. 15) o volume especifico do Pt/C comercial
foi aproximadamente 30 % menor que o do Pt/C sintetizado. Considerando-se que
o volume das particulas metalicas é formado em funcdo do parametro de rede de
cada metal, e portanto, ndo pode ter variado entre o EC comercial e o sintetizado,
e considerando-se que esse volume metélico € pouco significativo no volume total
dos ECs (TAB. 14), concluiu-se que o Vulcan XC72 utilizado no EC comercial é
diferente do Vulcan XC72 comercial in natura (utilizado nas sinteses).

Essa diferenca verificada nos volumes dos ECs Pt/C e atribuida ao
volume do suporte, provavelmente, resulta de tratamentos térmicos realizados
para tornar os carbonos, e por consequéncia os ECs, mais densos e duraveis™®”
1991 De modo que, supor que o EC comercial, ou seu suporte, tenha passado por
um tratamento térmico justifica os menores valores obtidos para volumes, areas e
diametros de poros, area de superficie especifica e volume especifico. Além de
justificar os bons resultados obtidos com o Pt/C 20 %y, comercial usando

menores quantidades de IN (valores entre 30 e 36 % NM?4%*3)) Diante dessa
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andlise e das relacBes entre EC e IN verificadas experimentalmente, pode-se
afirmar que quando ECs sintetizados com o Vulcan XC72 comercial in natura
(o disponivel no laboratorio do IPEN) sdo comparados ao EC comercial, ambos
utilizando valores entre 30 e 36 % NM, o desempenho dos ECs sintetizados é
prejudicado na comparagao.

As diferencas observadas entre os valores de volume especifico, area
de superficie especifica e de area, diametro e volume de poros obtidos para os
ECs Pt/C e Pd/C sintetizados nado foram totalmente compreendidas, podendo, em
parte, ser atribuidas ao maior volume especifico do palddio em relacdo ao da
platina, e ao menor didametro médio de particulas, verificado experimentalmente
(5,1 nm para Pd/C em oposicdo aos 7,2 nm de Pt/C), os quais resultaram na
formacdo de um maior nimero de particulas de Pd/C, com consequente aumento
da superficie exposta.

Em relacdo ao Vulcan XC72, a diferenca entre a massa especifica de
2,511 g.cm™ determinada por picnometria a gas e o valor de 0,264 g.cm™
mencionado em sua ficha técnica (anexo 5) ocorreu em funcdo das caracteristicas
das analises. Na picnometria a gas foram excluidas do volume da amostra as
regibes permeadas pelo gas e em andlises de carater macroscopico como
densidade aparente e tap density, dentre outras, sao incluidos no volume do
material os espacos dos poros e 0S espacos vazios resultantes da maior
ou menor acomodacdo das particulas do material, conforme cada norma de
ensaiol*®*7,

ApOs a analise comparativa entre ECs sintetizados, o EC comercial e o
material suporte, foram calculados os volumes dos 0,4 mg de paladio usados por
cm? de eletrodo e os volumes das diversas quantidades de carbono decorrentes
do uso de cada percentual de metal em massa, conforme verificado na andalise da
TAB. 14, e as somas desses volumes foram usadas na correlacdo da quantidade
de IN em relacdo ao valor conhecido para Pd/C 20 %um. Os calculos séo

apresentados nas TAB. 16 e 17.
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TABELA 16 - Calculo do volume dos ECs nos eletrodos pelo critério de soma dos
volumes dos componentes.

Volume do EC
Paladio Carbono no eletrodo
(Pd+C)

(%) (mg.cm-2) (g.cm-3) (mm3.cm-2) (%) (mg.cm-2) (g.cm-3) (mm3.cm-2)  (mm3.cm-2)

10 04 =+ 12,023= 0,03327 90 3,60 + 0,264 = 13,636 13,670
20 04 =+ 12,023= 0,03327 80 1,60 + 0,264 = 6,061 6,094
30 04 + 12,023= 0,03327 70 0,93 + 0,264 = 3,535 3,569
40 04 + 12,023= 0,03327 60 0,60 + 0,264 = 2,273 2,306
50 04 =+ 12,023= 0,03327 50 0,40 =+ 0,264 = 1,515 1,548
60 04 =+ 12,023= 0,03327 40 0,27 + 0,264 = 1,010 1,043

* Referéncia de célculo.

TABELA17- Célculo das massas de iondmero de Nafion para preparo de camadas
catalisadoras com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %wm a partir da
correlacdo pela soma dos volumes dos componentes com base no
valor determinado experimentalmente para Pd/C 20 %m.

Espessura da camada
IN no eletrodo catalisadora
(valor calculado)

EC Volume do EC
Pd/C no eletrodo

(% Pd) (mm3.cm-2) (mg.cm-2)  (mm3.cm-?) (um)
10 13,670 6,456 5,693 193,6
20 6,094 2,878 2,538 86,3
30 3,569 1,685 1,486 50,5
40 2,306 1,089 0,960 32,7
50 1,548 0,731 0,645 21,9
60 1,043 0,493 0,435 14,8

* Referéncia de célculo.

A partir dos dados da TABELA 16 e 17 foram preparados os eletrodos
e MEAs que foram avaliados em célula unitaria. Nas FIG.50 e 51 sé&o

apresentados, respectivamente, os PCAs e as dCsoomy.
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]—4=PdIC 20 % - 56 % NM

750 —@— Pd/C 20 % - 57 % NM

—P—Pd/C 20 % - 59 % NM ( referéncia)
1—e—Pd/C 10 % - Correlagao pela soma dos volumes dos componentes - 61,7 % NM ]
70045 Pd/C 30 % - Correlagéo pela soma dos volumes dos componentes - 55,8 % NMT]
Pd/C 40 % - Correlagdo pela soma dos volumes dos componentes - 52,1 % NM 1
650 4 —*— Pd/C 50 % - Correlagéo pela soma dos volumes dos componentes - 47,8 % NM-
Pd/C 60 % - Correlagdo pela soma dos volumes dos componentes - 42,5 % NM J
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FIGURA 50 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50
e 60 %ym com massa de IN calculada em fungdo de uma correlacdo baseada nos
volumes dos ECs calculados pela soma dos volumes de metal e carbono, além dos PCAs
de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5cm? com 0,4 mgPd.cm'Z. Avaliagbes com
variacdo da temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da
célula unitaria sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com
pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 51 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40,

50 e 60 %y, com massa de IN calculada em funcdo de uma correlacdo baseada nos

volumes dos ECs calculados pela soma dos volumes de metal e carbono, além das

dCspomy de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56, 57 e 59 % NM. Estruturas com

Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm'z. Os dados
dos experimentos sdo iguais aos apresentados na FIG. 50.
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Analisando-se a FIG. 50, verificou-se que os PCAs de MEAs com
Pd/C 60 %mm foram muito semelhantes aos de Pd/C 20 %vn até 65°C e
comecaram a diminuir a partir dessa temperatura, o que também foi observado
para Pd/C 50, 40 e 30 %ym. Além disso, os PCAs de MEAs com Pd/C 10 %wm,
apesar de o menor valor, mostraram-se mais estaveis. No potencial de 500 mV,
MEAs com Pd/C 60 %, tiveram densidades de corrente semelhantes as de
Pd/C 20 %um entre 25 e 60 °C e seguiram a tendéncia dos PCAs acima dessa
temperatura, com diminuicbes dos valores. MEAs com Pd/C 50, 40 e 10 %ym
apresentaram aumento das densidades de corrente obtidas em fungao da
temperatura, sem grandes oscilagbes nos perfis das curvas e MEAs com
Pd/C 30 %um tiveram queda das dCsoomy, entre 65 e 85 °C, seguindo a tendéncia

observada em seus PCAs. Na FIG. 52 sdo apresentas as dCsoom/ASE.

©
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] —@—Pd/C 10 % / 47,7 m2.g-" - Correlagéo pela soma dos volumes - 61,7 % NM

—— Pd/C 30 % / 39,6 m2.g-" - Correlagéo pela soma dos volumes - 55,8 % NM
Pd/C 40 % / 37,0 m2.g-" - Correlagéo pela soma dos volumes - 52,1 % NM

12— Pa/C 50 % /40,0 m2.g-" - Correlagéo pela soma dos volumes - 47,8 % NM

Pd/C 60 % / 36,4 m2.g-" - Correlagé@o pela soma dos volumes - 42,5 % NM
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FIGURA 52 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 51) divididas pelas areas de
superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50 e
60 %ym com massa de IN calculada em funcdo de uma correlagdo baseada nos volumes
dos ECs calculados pela soma dos volumes de metal e carbono, além das dCsoom/ASE
de MEAs com Pd/C 20 %y, usando 56,57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas
Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™.



114

Na analise da FIG. 52 observou-se que os valores maximos de dC/ASE
de MEAs com Pd/C 10, 30 e 50 %ym tornaram-se mais proximos aos do padréo
(Pd/C 20 %pmm). Observou-se, também, que MEAs com Pd/C 60 %y, e
Pd/C 40 %y, ultrapassaram-no em até 40 %, superando os resultados obtidos
com os critérios anteriores. Observou-se, ainda, que a ordem dos maiores valores
de dC/ASE desses MEAs foi Pd/C 60, 40, 30, 20, 50 e 10 %pmm, com trés MEAs
superando o preparado com Pd/C 20 %um € 59 % NM, segundo esse critério
(dC/ASE). Entéo, diante dos melhores resultados obtidos com a correlacdo pela
soma dos volumes dos componentes dos ECs, decidiu-se aprimorar esse critério.
Para isso, iniciaram-se andlises visando considerar a estrutura da CC, além das
relacBes volumétricas entre EC e IN, no calculo do volume de IN adequado ao
preparo de MEAs com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %ym. Na FIG. 53 é
apresentada a representacao gréafica dos volumes dos ECs Pd/C de 10 a 60 %wym
(esferas pretas), calculados pelo critério de soma dos volumes dos componentes
dos ECs (o terceiro critério), envoltos pelos respectivos volumes de ionémero de

Nafion (esferas circunscritas azuis).

0 10 20 30 40 S0 60
Percentual de paladio no EC (% wm)
FIGURA 53 - Representacdo grafica dos volumes dos ECs Pd/C de 10 a 60 %um

envolvidos pelos respectivos volumes de IN que foram utilizados com a correlagdo em
fung&o da soma dos volumes dos ECs.

Analisando-se as imagens da FIG. 53, inicialmente, houve a impresséo
de que a espessura da “camada de IN” em volta de cada volume de EC diminuiu
em funcdo do aumento do percentual de paladio neles. Porém, houve
proporcionalidade, porque a razédo entre os volumes de EC e IN foi 2,401 : 1 em
todos os casos (TAB.17). Entdo, assumindo-se a hipotese de particulas

esféricas, observou-se que, se o volume de Pd/C 10 % € seu respectivo volume
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de IN, usados em um eletrodo, fossem divididos em por¢cdes menores, se
tornariam iguais aos outros.

Seguindo esse raciocinio, assumiu-se que, continuando essa divisao
até individualizar as particulas de EC, o volume de IN ao redor de cada uma delas
também poderia ser representado pela FIG. 53 e resultaria em uma espessura ao
redor das mesmas.

Entdo, considerando-se que, durante o preparo dos eletrodos, as
particulas de um eletrocatalisador precisam tocar-se e permanecerem em contato
para que haja condutividade elétrica na camada -catalisadora, decidiu-se
considerar a influéncia desses contatos no célculo dos volumes de IN para o
preparo de MEAs com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50, e 60 %ym, por meio de um
critério de correlacdo que simulasse a estrutura da camada catalisadora.

Partindo do modelo meramente volumétrico, segundo o qual as
particulas de EC ndo se tocam (FIG. 53), assumiu-se que cada vez que uma
particula de EC entrou em contato com outra, necessariamente, ocorreu um
deslocamento do volume de ionbmero de Nafion da regido do contato para
regibes adjacentes da area superficial de cada particula desse EC, conforme
ilustrado na FIG. 54.

FIGURA 54 - llustracdo da hipétese de contato entre as particulas de um EC com o
consequente espalhamento do volume de iondmero de Nafion para regides adjacentes as
do contato.

Supondo-se que, apds cada contato entre duas particulas de EC, o
volume de IN deslocado se redistribuiu uniformemente nas superficies das
particulas dos ECs em areas adjacentes as dos contatos, assumiu-se que a
espessura da camada de IN ao redor de cada particula de EC aumentou em

funcéo do numero de contatos ocorridos, até resultar nas estruturas das camadas



116

catalisadoras dos MEAs avaliados. Entdo, para se considerar os contatos entre as
particulas dos ECs no célculo dos volumes de IN, para MEAs com os EC Pd/C 10,
30, 40, 50 e 60 %ym, questionou-se quantos contatos ocorreram em MEAs com
Pd/C 20%wm € 59 % NM e qual a espessura da camada de IN resultante desse
ndamero de contatos. Na FIG. 55 é apresentada uma imagem de Microscopia
Eletrbnica de Varredura de um MEA com Pd/C 20 %um € 56 % NM (estruturas

com 59 % NM néo tiveram porosidade aparente).

SEl 15kV. WD9mm S$$62
PdC4456N

FIGURA 55 - Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura da camada catalisadora de
um MEA com Pd/C 20 %um e 56 % NM.

Analisando-se imagens de MEV como a apresentada na FIG. 55,
verificou-se que 0s contatos entre as particulas de EC, envoltas pelo volume de
IN, formaram uma estrutura tridimensional, o que demanda um minimo de
4 contatos e, por outro lado, verificou-se também que nao ocorreu um
empacotamento denso, como o de uma estrutura ctibica de corpo centrado®®”, o que,
necessariamente, torna o0 nimero de contatos menor que 8. Considerando-se que
a estrutura verificada na FIG. 55 é irregular e ndo permitiu a visualizacdo de um
namero exato de pontos de contato entre as particulas, adotou-se 4 pontos de
contatos como padréo representativo da estrutura da camada catalisadora, para
correlacionar os volumes de IN utilizados em MEAs com Pd/C 20 %nm € 59 % NM

(2,538 mm®.cm? em cada eletrodo) nos célculos dos volumes de IN para MEAs
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com os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %wum €, entdo, iniciou-se o desenvolvimento
do modelo de célculo.

Considerando-se que nha estrutura sem contatos, a espessura da
camada de IN pode ser determinada pela diferenca entre os raios internos e

externos dessa camada, conforme ilustrado na FIG. 56, obteve-se a equagéao 19.

FIGURA 56 - llustracdo dos raios interno e externo da camada de IN.

e =R—h (Eq. 19)

onde: “R” é raio externo da camada de IN calculado a partir do volume total (soma
dos volumes de EC e IN), e “h” é o raio relativo ao volume do EC, coincidente com
o raio interno da camada de IN, ambos calculados a partir da equacao 20.

33V
Rour= |[— (Eq. 20)
41T

. 14
que, o volume de uma semiesfera ( "’;f

El110-111]

Sabendo-s ) e de suas

seccles, é dado pela integral da area de uma circunferéncia em funcédo de uma
altura “h”, limitada ao valor do raio “R”, (h £ R), conforme ilustrado na FIG. 57 e
expresso na equacao 21.
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FIGURA 57 - llustracdo de uma semiesfera e seus parametros de calculo.

|4
esf f 12 (Eq. 21)

Resolveu-se a integral do volume da semi-esfera (equacédo 21),

genericamente, em funcao da altura h.

Vesf f r2 (Eq. 21)
2=h%2+71% logor? = R?> — h? (Eq. 21.1)
L = [(R? - h¥)dh (Eq. 21.2)

"L = i [¥ R2dh —m f,* h2dh (Eq. 21.3)
Ves h3
zf mR?[h)E — = [?]o (Eq. 21.4)

Sabendo-se que, quanto h = R, tem-se a semiesfera completal***1,
resolveu-se a equacao 21.4 com os limites de integracdo variando da altura 0 a R,
e obteve-se a equacéo 21.7.

ox
=
w

et — nR2[R]

> [ —]O (Eq. 21.4)

1% R3
;Sf = TR?R — T— (Eq. 21.5)



119

| R3
= = gR3 — = (Eq. 21.6)
2 3
_ 2_p3
Vsemiesfera = §7TR (Eq.21.7)

Sabendo-se também™%Y que, quando h < R, tem-se a semiesfera
seccionada na altura h, conforme a FIG. 57, resolveu-se a equagéo 21.4 com 0s
limites de integragéo variando da altura O a h; e obteve-se a equacgéo 21.9.

R
Vesf _ _p2rp1R h_3]
-~ =TnR |h]y — 7 7, (Eq. 21.4)
h
1% h3
% = nR?[h|} —m ?] (Eq. 21.8)
0
%4 h3
% = ntR*h — T (Eq. 21.9)

(11011 que, o volume da parte seccionada (calota

Sabendo-se ainda
esférica) € dado pela resolucédo da equacéo 21.4 nos limites complementares aos
usados na obtencdo da equacdo 21.9, ou seja, com a altura “h” variando de

h até R, resolveu-se a equacgédo 21.4 nesses limites e obteve-se a equacéo 21.13.

R
Vesf 2111R h3]
= nwR*[h]y — T |— Eq. 21.4
. p2[n1R 3"
Veatota = TR*[h]y — [?]h (Eq. 21.10)
2 R? 2 h3
Veatota = TR*R — = lnR h — m—| (Eq2111)

R3 h3
Veatota = TR3 — T— = mR?h + T (Eq.2L12)
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2 h3
Vealota = EHRS — nR*h + T (Eq. 21.13)

Em seguida, iniciou-se a aplicacao das equacbes 19, 20, 21.7, 219 e
21.13 nos calculos das espessuras das camadas de IN ao redor das particulas de
EC, em funcdo de cada contato considerado. Na FIG. 58 € apresentado um
modelo representativo de uma particula de EC involta pelo volume de IN apés
1 contato desta com outra particula de EC.

FIGURA 58 - Representagdo da distribuicdo do volume de IN ao redor de uma particula
de EC apds o contato desta com uma particula adjacente.

Ao igualar-se a altura “h” da seccao da semiesfera ao raio relativo ao
volume do EC (FIG. 58), observou-se que a distribuicdo do volume total
conhecido (EC+IN), considerando um contato, poderia ser realizada pela soma
das Eq 21.7 e 21.9, que representam, respectivamente, o volume de uma
semiesfera completa e o de uma semiesfera seccionada na altura “h”. Assim,
obteve-se a equacédo 22, que foi utilizada para distribuir uniformemente o volume
de IN, na regido fora do contato, possibilitando o célculo do raio externo da

camada de IN ap6s 1 contato, ou seja, o raio total 1 (Rty).
Vtotal - T[RT1- REC - g REC + §7TRT1 (Eq. 22)

onde: Viotas € @ soma dos volumes de EC e iondbmero de Nafion (TAB. 17), Rec € 0
raio relativo ao volume do eletrocatalisador obtido pela equagéo 20 com os dados
da TAB. 17, e Rt € 0 raio externo da camada de IN, aumentado por um contato
entre as particulas do EC.
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Na FIG. 59 é apresentado um modelo representativo de uma particula
de EC involta por seu volume de IN apds 2 contatos com particulas adjacentes.

FIGURA 59 - Representacdo da distribuicdo do volume de IN ao redor de uma particula
de EC ap6s o contato desta com duas particulas adjacentes.

Semelhantemente ao caso anterior, ao igualar-se a altura “h” de secg¢ao
da semiesfera ao raio relativo ao volume do EC (Rgc), observou-se que a
distribuicdo do volume total conhecido (EC + IN), considerando dois contatos,
poderia ser realizada pela soma de duas semiesferas seccionadas na altura “h”
(Eg. 21.9). Assim, obteve-se a equacao 23, que foi usada para distribuir o volume
de IN, uniformemente, na regido fora dos dois contatos, possibilitando a
determinacao do raio externo da camada de IN apds dois contatos, ou seja, 0 raio
total 2 (Rry).

Veotal = 2 |TR%,. Rec — = R3c| €029

onde: Viotas € @ soma dos volumes de EC e ionébmero de Nafion (TAB. 17), Rec € 0
raio relativo ao volume do eletrocatalisador obtido pela equagéo 20 a partir dos
dados da TAB. 17, e Ry2 é 0 raio externo da camada de IN, aumentado pelo
contato de cada particula de EC com duas outras.

Como demonstrado, o célculo de um ou dois contatos entre particulas
de ECs, resultando nos raios totais 1 e 2, e por consequéncia, nas espessuras da
camada de IN com 1 ou 2 aumentos, pode ser realizado diretamente pelas
equacgles 22 e 23. Porém, a modelagem por calculo integral ndo possibilita a
determinacdo do terceiro e do quarto contato de forma direta. Entao,
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considerando-se que o raio total aumentou em fungdo do deslocamento do
volume de uma calota esférica de IN para as regibes onde ndo houve contatos,
realizou-se o célculo do volume da terceira calota esférica, com uso da
equacao 21.13, e esse volume foi somado ao volume conhecido (EC + IN). Entéo,
0 novo volume total foi utilizado para determinar o raio com trés aumentos (Rr3),
pela equacao 20.

Em seguida repetiu-se esse procedimento, usando-se como volume
inicial o obtido para Ry, e obteve-se o raio total com 4 aumentos por
deslocamento de IN (Rr4). Porém, realizando-se os calculos dos dois primeiros
contatos (Rr1 € Rr) por esse “método indireto” (Rriing € Rr2ing), foram obtidos
valores com uma variacdo de - 0,016 e - 0,055 %, respectivamente, em relacao
aos raios obtidos diretamente pelas equacdes 22 e 23. Entéo, os valores de R, e
Rtz (EqQ. 22 e 23) foram usados no céalculo de fatores de correcéo (FC), para Rriing
e Rraind, € assumindo-se uma progressao linear do erro, foram criados fatores de

correcdo para Rtz e R4, conforme apresentado na equacdes 24, 25, 26 e 27.

R4

FC, = (Eq. 24)
RT1ind
FC, = Rz (Eq. 25)
RT2ind
FC3 =FC2+(FC2_FC1) (Eq. 26)
FC4 =FC3+(FC3_FC2) (Eq. 27)

Os fatores de correcdo das equacdes 24, 25, 26 e 27 foram
multiplicados pelos respectivos raios totais obtidos pelo método indireto,
igualando Rtiind @ R11 € Rr2ing @ R12, € foram usados para determinar Rtz € Rra.
Com o equacionamento descrito, a partir dos dados das TAB. 16 e 17 foram
calculados os volumes de IN para os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50, e 60 %um. O
método utilizado foi obter a espessura da camada de IN do MEA com
Pd/C 20 % NM e 59 % NM no quarto contato e fazer inferéncia numérica da
quantidade de IN a ser usada com os outros ECs até obter-se a mesma

espessura no quarto contato para cada um deles. Nas TAB. 18, 19, 20, e 21 séao
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apresentados respectivamente os dados obtidos para 1, 2, 3 e 4 contatos pelo

modelo matematico (Mya) desenvolvido.

TABELA 18 - Correlacdo do volume de ionébmero de Nafion na camada
catalisadora por modelagem matematica, considerando-se
1 contato entre as particulas dos eletrocatalisadores.

Raio Raio total 1 Espessura da
. Volume da Fator de T~
Volume relativoao ., ~ em regido camada de IN
Pd/C 12 calota correcao .
EC+IN  volume esférica para Rer fora do apos
do EC P Tiind — contato 1 contato
%pg cms* cm* cm3* adm. cm* cm*
10 0,090078 0,253637 0,000507 1,000087 0,278629 0,02499
20 0,043158 0,193757 0,000374 1,000168 0,218264 0,02451
30 0,026730 0,162104 0,000305 1,000257 0,186234 0,02413
40 0,018177 0,140146 0,000258 1,000358 0,163935 0,02379
50 0,012843 0,122722 0,000220 1,000481 0,146173 0,02345
60 0,009142 0,107590 0,000188 1,000638 0,130679 0,02309

* As unidades cm® e cm sdo resultantes da anélise dimensional do modelo matematico,
que utilizou grandezas macroscoépicas para definir um ajuste microscopico, e por isso
seus resultados nao tem relacdo com o sistema internacional de medidas.

TABELA 19 - Correlacdo do volume de ionébmero de Nafion na camada
catalisadora por modelagem matematica, considerando-se
2 contatos entre as particulas dos eletrocatalisadores.

Raio Raio total 2 Espessura da
. Volume da Fator de ~
Volume relativoao ~ em regido camada de IN
Pd/C 22 calota  correcao .
EC+IN  volume esférica para Reo: fora do apos
do EC P T2ind  contato 2 contatos
%pg cms* cm* cms3* adm. cm* cm*
10 0,090078 0,253637 0,000530 1,000280 0,279226 0,02559
20 0,043158 0,193757 0,000396 1,000553 0,219009 0,02525
30 0,026730 0,162104 0,000326 1,000855 0,187091 0,02499
40 0,018177 0,140146 0,000277 1,001207 0,164893 0,02475
50 0,012843 0,122722 0,000239 1,001640 0,147229 0,02451
60 0,009142 0,107590 0,000206 1,002204 0,131839 0,02425

* As unidades cm® e cm sdo resultantes da anélise dimensional do modelo matematico,
que utilizou grandezas macroscoépicas para definir um ajuste microscopico, e por isso
seus resultados ndo tem relacdo com o sistema internacional de medidas.



TABELA 20 - Correlacdo do volume de
catalisadora

por

124

iondbmero de Nafion na camada

modelagem matemaética,

considerando-se

3 contatos entre as particulas dos eletrocatalisadores.

Volume Volume EC Raio Fator de Raio total Espessura da
da 32 +IN + as 3 relativo ao ~ 3em camada de IN
Pd/C . corregao - .
calota calotas volume ara R regido fora apos
esférica  esféricas doec P ™ docontato 3 contatos
Yopg cms* cms3* cm* adm. cm* cm*
10 0,000557 0,091672 0,253637 1,000472 0,279847 0,02621
20 0,000422 0,044351 0,193757 1,000937 0,219792 0,02603
30 0,000351 0,027712 0,162104 1,001452 0,187999 0,02590
40 0,000301 0,019013 0,140146 1,002056 0,165914 0,02577
50 0,000262 0,013565 0,122722 1,002800 0,148363 0,02564
60 0,000229 0,009764 0,107590 1,003770 0,133092 0,02550

* As unidades cm® e cm sdo resultantes da analise dimensional do modelo matematico,
que utilizou grandezas macroscoépicas para definir um ajuste microscopico, e por isso
seus resultados ndo tem relacdo com o sistema internacional de medidas.

TABELA 21 - Correlacdo do volume de
catalisadora

por

iondbmero de Nafion na camada

modelagem matemética,

considerando-se

4 contatos entre as particulas dos eletrocatalisadores.

Volume Volume EC Raio Fator de Raio total Espessura da
da4® +IN+as4 relativo ao ~ 4 em camada de IN
Pd/C . corregao o .
calota calotas volume ara R., '€dido fora apos
esférica  esféricas doec P ™ docontato 4 contatos
%pg cms* cms* cm* adm. cm* cm*
10 0,000585 0,092257 0,253637 1,000665 0,280496 0,026859
**20 0,000450 0,044800 0,193757 1,001322 0,220617 0,026859
30 0,000378 0,028090 0,162104 1,002050 0,188963 0,026859
40 0,000328 0,019342 0,140146 1,002905 0,167004 0,026859
50 0,000289 0,013854 0,122722 1,003959 0,149581 0,026859
60 0,000255 0,010019 0,107590 1,005335 0,134448 0,026859

* As unidades cm® e cm sdo resultantes da andlise dimensional do modelo matematico,
que utilizou grandezas macroscoépicas para definir um ajuste microscopico, e por isso
seus resultados ndo tem relacdo com o sistema internacional de medidas.

** Referéncia de calculo.

Os volumes e massas de iondbmero de Nafion que resultaram na

espessura da camada de

IN de 0,026859 cm*,

pelo Muma: desenvolvido

considerando quatro contatos, sdo apresentadas na TAB. 22.
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TABELA 22 - Volume de iondbmero de Nafion na camada catalisadora calculado
por modelagem matematica, considerando-se 4 contatos entre as
particulas dos eletrocatalisadores.

Espessura da
Paladio Carbono EC londbmero de Nafion camada
catalisadora®

(mg.cm-2) (%) (%) (mg.cm-2) (mg.cm?) (mg.cm?) (cm3.cm-2) (% NM)  (um)
04 10 90 3,600 4,000 4,929 0,004346 55,20 180,2
04 *20 80 1,600 2,000 2,878 0,002538 59,00 86,3
04 30 70 0,933 1,333 2,016 0,001778 60,19 53,5
04 40 60 0,600 1,000 1,508 0,001329 60,12 36,4
04 50 50 0,400 0,800 1,157 0,001020 59,12 25,7
04 60 40 0,267 0,667 0,890 0,000785 57,18 18,3

1 valor calculado. * Referéncia de calculo.

Com as quantidades de IN calculadas pelo Myy (TAB. 22), foram
preparados MEAs com Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %um. Nas FIG. 60 e 61 s&o
apresentados, respectivamente, os PCAs e as dCspomy, €m comparagao aos de
Pd/C 20%wn € na FIG.62 as curvas de polarizacdo desses MEAS nas

temperaturas dos maiores desempenhos.
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FIGURA 60 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40,
50 e 60 %um com massa de IN calculada em funcé&o de um modelo volumétrico da
estrutura da camada catalisadora, além dos PCAs de MEAs com Pd/C 20 %wum
usando 56, 57 e 59 % NM. Os demais dados dos experimentos e da estrutura dos
MEAs séo iguais aos apresentados na FIG. 61.




126

Y
(=3
o

-2

|—®—Pd/C 10 % - Correlagéo por modelagem matematica - 55,20 % NM
350 ol —— Pd/C 30 % - Correlagao por modelagem matematica - 60,19 % NM

—&—Pd/C 40 % - Correlagao por modelagem matematica - 60,12 % NM
1—*&—PdiC 50 % - Correlagéo por modelagem matematica - 59,12 % NM
-Pd/C 60 % - Correlagé@o por modelagem matematica - 57,18 % NM
1—=P—Pd/C 20 % - 59 % NM (referéncia)

250- € PdiC 20 % - 56 % NM ./3/\

w

o

o
[

J- @- PdIC 20 % - 57 % NM
200

150

-

o

o
1

[4)]
o
1 2

Densidade de corrente (mA.cm

o

v v v T T T T T v T v
30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura do H, (°C)

FIGURA 61 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40,
50 e 60 %y, com massa de IN calculada em funcdo de um modelo volumétrico da
estrutura da camada catalisadora, além das dCsymy de MEAs com Pd/C 20 %y, usando
56,57 e 59 9% NM. Estrutura com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5cm? com 0,4 mgPd.cm'Z. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15°C abalxo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazao de
160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazdo de 80 mL.min™ a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 62 - Curvas de polarizacdo de MEAs nas temperaturas dos maiores
desempenhos. MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50, e 60 %y, com massa de IN
calculada em funcdo de um modelo volumétrico da estrutura da camada catalisadora,
além das curvas de polarizacdo de MEAs com Pd/C 20 %, usando 56, 57 e 59 % NM.
Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eIetrodos de 5cm® com
0,4 mgPd.cm™. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com
pureza 4.0, suprldo com vazéo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com &gua pura.
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Na analise da FIG. 60 verificou-se que os PCAs obtidos dos MEAs com
os ECs Pd/C 10, 30, 40, 50 e 60 %ym foram superiores aos de Pd/C 20 %um com
56 % NM em quase todas as temperaturas avaliadas, estando, portanto, mais
proximos aos do padrdo (Pd/C 20 %um com 59 % NM) que os obtidos com os
outros critérios estudados. Acima de 65 °C verificou-se que os PCAs de MEAs
com Pd/C 10 %wm foram iguais aos do padréo (Pd/C 20 %wum) e, também, que os
PCAs de MEAs com Pd/C 30, 40 e 60 %ym chegaram a supera-los. No potencial
de 500 mV (FIG. 61) foram obtidas densidades de corrente para MEAs com
Pd/C 30 e 40 %wmy superiores as obtidas com Pd/C 20 %ynm em até 23 %
(Pd/C 30 %wmm), 0 que ndo ocorreu com nenhum dos outros critérios estudados.
Nas curvas de polarizacdo da FIG. 62, verificou-se que o maior desempenho
obtido com Pd/C 30 %um a 500 mV (FIG. 61) ocorreu em toda a regido de queda
Ohmica, enquanto o MEA com Pd/C 40 %um, que teve um PCA semelhante
(FIG. 60), teve um sobrepotencial maior na regido de ativagdo, com recuperacao
ao longo da curva de polarizacdo, chegando a 500 mV com densidades de
corrente bastante proximas as de Pd/C 30 %wm. Verificou-se também que os
perfis de todas as curvas nao apresentaram polarizacao por transporte de massa
até 300 mV.

Diante desses resultados concluiu-se que a correlagdo da quantidade
de iondbmero de Nafion na camada catalisadora por modelagem matematica,
considerando relacdes volumétricas e 4 contatos entre as particulas dos ECs, foi
o critério mais eficiente dentre os estudados. Concluiu-se também que, para
MEAs preparados com uso de membrana Nafion 115 e GDL MF15, o percentual
entre paladio e carbono Vulcan XC72 (in natura) de ser selecionado em funcdo da
temperatura de operacdo. Segundo os resultados, é indicado o uso das
espessuras obtidas (TAB.22) com Pd/C 20 %vn para aplicagbes entre
25e70°C; com Pd/C 30 %y, para aplicacbes entre 75e90°C; e com
Pd/C 40 %, para aplicagdes entre 95 e 100 °C.

Na TAB.22 e nas FIG. 60,61 e 62 verificou-se que MEAs com
Pd/C 50 %mn usaram 59,12 % NM, valor muito similar aos 59,0 % NM da
correlacio em massa, porém resultaram em densidades de corrente
consideravelmente superiores acima de 70 °C. Na FIG. 63 sdo apresentadas as

dCspomv de MEAs com Pd/C 50 %um com os 4 critérios de correlacdo estudados.
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FIGURA 63 - Densidades de corrente a 500 mV de MEA com Pd/C 50 %y, € massas de
IN calculadas pelos 4 critérios estudados, além das dCspomy de MEAs com Pd/C 20 %
usando 56 e 57 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5cm? com 0,4 mgPd.cm'z. Avaliagbes com variacdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de
160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vazéo de 80 mL.min™* a 1 atm,
ambos saturados com agua pura.

Ao analisar a FIG. 63 verificou-se que MEAs com Pd/C 50 %wum usando
59,00 % NM resultaram em densidades de corrente a 500 mV (dCsoomv)
superiores as obtidas com 59,12% NM até 70°C e que, acima dessa
temperatura, houve inversdo desse comportamento. A principio tais diferencas de
dCsoomv para Pd/C 50 %um em funcdo de uma variagao de 0,12 % NM ndo eram
esperadas. Porém, considerando que, no ajuste do percentual de IN para o
EC Pd/C 20 %um (FIG. 30), foram verificadas diferencas de dCsoomv Semelhantes
entre MEAs com 58 e 59 % NM, em funcdo das diferentes microestruturas
formadas (FIG. 31), e considerando que, ao longo desse estudo, CCs com
menores espessas mostraram-se mais susceptiveis a variagdes de desempenho
em funcdo de encharcamento ou ressecamento da membrana. Compreendeu-se
que, entre 59,00 e 59,12 % NM, pode ter ocorrido mudang¢as nas microestruturas
formadas e nos mecanismos de transporte de gases e reagentes capazes de

causar a inversao de desempenhos (dCsgomy) Verificada na FIG. 63 a 70 °C.
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Por outro lado, em todos o0s experimentos realizados com
Pd/C 50 e 60 %mm houve reprodutibilidade no sentido de que novos MEAs
preparados com as mesmas composi¢fes apresentaram 0s mesmos resultados,
porém um mesmo MEA nédo apresentou resultados similares ao ser avaliado por
2 ou 3 dias consecutivos, 0 que indicou uma acentuada fragilidade de camadas
catalisadoras com menos de 25 pum (TAB. 22), nas condicdes de operacéo
utilizadas, e mostrou a possibilidade dessas degradacdes terem ocorrido durante
a realizacdo dos experimentos considerados. Essa provavel degradacéo
explicaria porque as densidades de corrente de MEAs com Pd/C 50 e 60 %um n&o
superaram as de MEAs com Pd/C 30 e 40 %um em temperaturas acima de 90 °C,
nas quais menores espessuras (TAB. 22) deveriam favorecer o gerenciamento de
agua pela proximidade entre a membrana e as GDLs. Na FIG. 64 sé&o
apresentadas as dCspomy/ASE obtidas dos MEAs com Pd/C de 10 a 60 %um €
quantidades de iondomero de Nafion resultantes da correlagdo pelo modelo

matematico (Mma).

)

—@—Pd/C 10 % / 47,7 m2.g-' - Correlagéo por Modelagem matematica - 55,20 % NM
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==Pd/C 40 % / 37,0 m*.g-" - Correlagao por Modelagem matemética - 60,12 % NM
9 —*—Pd/C 50 % / 40,0 m2.g-* - Correlagdo por Modelagem matematica - 59,12 % NM
7 <4 Pd/C 60 % / 36,4 m.g-" - Correlagéo por Modelagem matematica - 57,18 % NM -
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FIGURA 64 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 61) divididas pelas areas de
superficie especificas dos ECs. Valores para MEAs com ECs Pd/C de 10, 30, 40, 50
e 60 %y, com massa de IN calculada em funcdo de um modelo volumétrico da estrutura
da camada catalisadora, além das dCspom/ASE de MEAs com Pd/C 20 %y, usando
56,57 e 59 % NM. Estruturas com Membranas Nafion 115, GDLs MF15, eletrodos
de 5 cm? com 0,4 mgPd.cm™.
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A partir da andlise da FIG. 64 (dCsoomy/ASE) verificou-se que, se todos
os ECs tivessem a mesma area de superficie especifica, 0 maior desempenho
obtido com Pd/C 30 %um superaria em 80 % o obtido com Pd/C 20%ym. Verificou-
se, também, que o maximo desempenho dos MEAs aumentaria em funcdo do
percentual de palddio de 10 até 30 %nvm € diminuiria acima desse percentual.
Essa relacdo logica demonstrou um efeito significativo da espessura da CC e que,
mediante o desenvolvimento de ECs que resultem em CCs com espessura em
torno de 50 um (TAB. 22) e tenham alta area de superficie especifica, serdo
obtidos MEAs com desempenho significativamente maiores.

Pela andlise das FIG. 61 e 64, verificou-se também que MEAs com
espessuras reduzidas (Pd/C 30, 40, 50 e 60 %ym) tiveram aumentos significativos
nos valores de dCspomyv € dCsoom/ASE acima de 70 °C, os quais foram seguidos
das quedas que comumente ocorrem acima de 90 ou 95 °C, em fungédo do
acumulo de agua na célula. Entdo, com base nos resultados discutidos
anteriormente, assumiu-se que essas melhoras entre 70 e 90 °C (ou 95 °C)
ocorreram em funcao da umidificacdo que o equilibrio entre as caracteristicas dos
MEAs e as condi¢cdes de operacao proporcionaram as membranas e, concluiu-se
que as oscilagbes de densidade de corrente verificadas abaixo de 70 °C foram
influenciadas pela umidificacdo inadequada da membrana. Esse problema pode
ser corrigido a partir do desenvolvimento de GDLs com menor quantidade de
PTFE, resultando em um aumento do desempenho de MEAs com Pd/C 30 %um
entre 25 e 100 °C. Assim, sugere-se para trabalhos futuros a continuidade desta
investigacao.

Diante da complexidade do calculo da quantidade de IN pelo critério de
correlacdo desenvolvido, para sistematizar os resultados obtidos e contribuir com
trabalhos futuros, a FIG. 65 apresenta as relacfes entre 0s percentuais em massa
de iondmero de Nafion e do Vulcan XC72, utilizados nos ECs, com 0s 4 critérios
de correlacéo estudados e a FIG. 66 apresenta as relagdes entre os volumes dos

ECs e as massas de IN, obtidas pelos 4 critérios estudados.
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FIGURA 65 - Relagdes entre os percentuais em massa de ionébmero de Nafion e de
Vulcan XC72 utilizados nos ECs pelos 4 critérios de correlacdo estudados. Melhores
valores obtidos por modelagem matematica.
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FIGURA 66 - Relacdo entre as massas de ion6mero de Nafion e os volumes dos ECs na
camada catalisadora pelos 4 critérios de correlacdo estudados. Melhores valores obtidos
por modelagem matematica.
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Com base nos resultados obtidos entre 25 e 100 °C pelos critérios de
correlacdo estudados e nas relagbes apresentadas nas FIG. 65 e 66 podem ser
obtidas aproximacdes das quantidades de iondmero de Nafion adequadas ao
preparo de MEAs com ECs de variadas composicbes para diferentes
temperaturas de operagédo. A validagdo dessas relacbes para ECs com outros
materiais suportes deve ser realizada em trabalhos futuros.

Diante dos resultados obtidos com as condicbes de sintese
conhecidas, considerando que Vulcan XC72 € o material suporte do EC em
estudo e que seu uso apresentou maiores densidades de corrente entre
25 e 70 °C com menores oscilagbes em funcdo das mudancas de temperatura
com Pd/C 20 %um e Pt/C 20 %um, usando 59 % NM, o preparo de CC com ECs
usando 20 % de massa metélica e 59 % NM foi adotada para a continuidade dos

experimentos.

5.3 Estudos da formacéo de ligas PdPt/C para catodos

Apos definida a composicao do anodo otimizada, com EC Pd/C 20 %um
e 59 % NM, foi iniciado o estudo de ligas metélicas a base de paladio, visando a
obtencdo, em céatodos, de desempenhos semelhantes aos obtidos com o EC
Pt/C 20 %mn sintetizado. Para isso, foram produzidos ECs com precursores de
paladio e platina, objetivando a formacao de ligas destes metais sobre o carbono
Vulcan XC72 (PdPt/C). Na FIG. 67 sdo apresentados os difratogramas de raios-X
dos ECs Pd/C, Pt/C e das ligas PdPt/C sintetizadas, todos com 20 %wym.
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FIGURA 67 - Difratogramas de Raios-X dos ECs Pd/C, Pt/C e das ligas PdPt/C
sintetizados com 20 % de massa metalica.

Pela andlise dos difratogramas da FIG. 67, verificou-se a presenca de
um pico largo em 28 préximo a 25°, correspondente ao suporte de carbono e de
picos correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura cubicas
de face centrada dos metais. Como os valores de 26 obtidos para paladio e
platina sdo muito proximos (40,10°, 46,40°, 68,1° e 82,0° para o paladio e 40°, 47°,
67° e 82° para a platina), os parametros de rede dos ECs foram calculados para

confirmar a formacao de ligas. Os valores s&o apresentados na TAB. 23.
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TABELA 23 - Parametro de rede das ligas PdPt/C.

Liga Parametro de rede (nm)
PdPt 31:1 0,3934
PdPt 19:1 0,3930
PdPt 15:1 0,3907
PdPt 11:1 0,3912

PdPt 9:1 0,3919
PdPt 6:1 0,3926
PdPt 4:1 0,3889
PdPt 3:1 0,3905
PdPt 2:1 0,3899
PdPt 1:1 0,3921

A diferenca entre os parametros de rede obtidos confirmou que houve
a formacado de ligas nos ECs e a auséncia de uma progressividade entre seus
valores, em funcdo do aumento da proporcdo de platina na mistura, confirmou
que as ligas foram formadas em diferentes graus, que nao foram avaliados. Na
TAB. 24 sé@o apresentadas as razbes atdmicas nominais, os valores obtidos por
EDX e os percentuais de metais e carbono em massa, determinados por

termogravimetria.

TABELA 24 - Razdo atdbmica nominais e razfes atbmicas em massa das ligas
PdPt/C. Percentuais das ligas em massa, determinados por EDX, e
razdes entre metais e carbono determinados por Analise Termo
Gravimétrica.

Razao Percentual A .
atomica atomico Percentual atdmico Analllse, _
Nominal Nominal analisado por EDX Termogravimétrica
Pd Pt Pd Pt Pd Pt [?e_svio Carbono Metal [,)e_svio
(%) (%) (%) (%) médio (%) (%) (%) médio (%)
31 1 96,88 3,13 96,40 3,60 3,42 77,82 22,18 1,32
19 1 9500 5,00 94,77 5,23 0,58 85,25 14,75 3,31
15 1 93,75 6,25 93,21 6,79 1,65 75,68 24,32 3,06
11 1 91,67 8,33 89,76 10,24 0,42 82,38 17,62 571
9 1 90,00 10,00 87,15 12,85 0,70 75,68 24,32 4,10
6 1 8571 14,29 82,67 17,33 0,08 75,75 24,25 3,07
4 1 80,00 20,00 78,22 21,78 0,13 7729 22,71 2,58
3 1 75,00 25,00 73,33 26,67 0,12 77,25 22,75 2,63
2 1 66,67 33,33 67,37 32,63 0,06 76,60 23,40 4,23
1 1 50,00 50,00 51,10 48,90 2,38 74,55 25,45 1,54
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A partir dos dados da TAB. 24 verificou-se que as composi¢coes das
ligas foram semelhantes aos valores nominais, com desvios entre 0,06 e 3,4 %
em relacdo as razdes entre os metais e desvios de 1,32 a 5,71 % em relacao as
razdes entre metais e carbono. Na FIG. 68 de (a) a (k) sdo apresentadas
imagens dos ECs PdPt/C e Pt/C obtidas por Microscopia Eletrénica de

Transmissao.
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FIGURA 68 (a) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atbmica 31:1 e 20 % de
massa metdalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicao de diametros de particulas.
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FIGURA 68 (b) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atbmica 19:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissao e a respectiva
distribuicao de didmetros de particulas.
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FIGURA 68 (c) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atémica 15:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de didmetros de particulas.
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FIGURA 68 (d) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atbmica 11:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas.
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FIGURA 68 (e) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atdbmica 9:1 e 20 % de
massa metdalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas.
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FIGURA 68 (f) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atbmica 6:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicao de didmetros de particulas.
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FIGURA 68 (g) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atbmica 4:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de didmetros de particulas.
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FIGURA 68 (h) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atbmica 3:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicao de didmetros de particulas.
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FIGURA 68 (i) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com razdo atbmica 2:1 e 20 % de
massa metdalica, obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicao de diametros de particulas.
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FIGURA 68 (j) - Imagens do eletrocatalisador PdPt/C com raz&o atémica 1:1 e 20 % de
massa metalica, obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo e a respectiva
distribuicdo de diametros de particulas.
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FIGURA 68 (k) - Imagens do eletrocatalisador Pt/C, com 20 % de massa metdlica,
obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e a respectiva distribuicdo de
didmetros de particulas.
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Na FIG. 69 sdo apresentas juntas as distribuicdes de diametros de
particulas dos ECs Pd/C e Pt/C, e das ligas PdPt/C.
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FIGURA 69 - Distribuicbes de diametros de particulas dos ECs Pd/C, Pt/C e PdPt/C
sintetizados com 20 % de massa metalica.
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Analisando-se as imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao e
as respectivas distribuicbes de diametros de particulas compiladas, verificou-se
que as distribuicbes das particulas metalicas sobre o material suporte foram
irregulares, principalmente nos ECs com maior percentual de paladio em relacdo
a platina, que tiveram maiores intervalos de distribuicdo de diametros de
particulas e maiores formacdes de aglomerados. Verificou-se também que as
ligas PdPt 1:1 e PdPt 2:1 tiveram perfis de distribuicdo de diametros de particulas
semelhantes ao do EC Pt/C 20 %my, com diametros médios de 4,6 e 6,6 nm,
respectivamente. Esses resultados, em conjunto com as andlises anteriores,
permitiu concluir que a sintese de ligas PdPt/C pelo método da reducdo com
boroidreto de sédio apresentou bons resultados na formacdo das ligas com
razbes atomicas PdPt 1:1 e 2:1.

Acima dessas razdes atbmicas o aumento da propor¢ao de paladio nas
ligas teve resultados divergentes. Houve estreita distribuicdo do diametro de
particulas nas ligas PdPt 4:1, 6:1, 9:1 e 11:1 com o valor médio diminuindo de
7,3 até 5,1 nm, enquanto para PdPt 3:1, 15:1, 19:1 e 31:1 a distribuicdo de
didmetros de particulas foi mais grosseira, com maior presenca de aglomerados e
oscilagdes do valor médio entre 7,2 e 9,7 nm. Considerando-se que todas as ligas
foram sintetizadas no mesmo dia, com 0s mesmos reagentes e sobre 0s mesmos
procedimentos de sintese, esses resultados foram atribuidos as diferentes
propor¢cdes entre os ions de Pt e Pd utilizados em cada sintese e as interacdes
eletrbnicas decorrentes dos arranjos formados. Considerou-se, também, possivel
que os diferentes resultados obtidos tenham ocorrido em funcédo das velocidades
de reducdo dos ions de Pt e Pd nas sinteses. Essas velocidades podem ter
levado a formacdo irregular de ligas e ter aumentado a exposicdo de um dos
metais nas superficies das particulas. Contudo, ndo foi possivel realizar analises
gue resultassem na obtencdo de maiores informacdes sobre o comportamento
observado. Na TAB. 25 sédo apresentados os diametros médios de particulas, as
massas especificas médias de cada liga ou metal e as areas de superficie

especificas estimadas a partir das distribuicées de diametros de particulas!®*%".
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TABELA 25 - Diametros de particulas, massas especificas e areas de superficie
especificas calculados para os eletrocatalisadores PdPt/C, Pd/C e
Pt/C.

~ A Diametro médio Massa especifica Area de superficie
Razéo atébmica

de particula média ponderada’ especifica
Pd Pt nm g.cm3 mz2.gt
31 1 9,7 12,306 37,5
19 1 9,3 12,476 39,9
15 1 7,3 12,590 42,8
11 1 51 12,779 68,0
9 1 55 12,930 52,1
6 1 6,1 13,318 53,3
4 1 7,3 13,836 41,4
3 1 7,2 14,290 32,0
2 1 6,6 15,045 41,0
1 1 4,6 16,557 36,8
Pd/C 20 % 5,1 12,023 58,1
Pt/C 20 % 7,2 21,090 32,2
Pt/C BASF 20 % 4,5 21,090 48,1

" Valores calculados a partir da Eq. 14 apresentada na secdo 4.4.1.
Valores de referéncia usados nos calculos para as ligas.

Analisando-se os dados da TAB. 25, verificou-se que os ECs com
distribuicdes de didametro de particulas mais estreitas e menor valor médio, foram
0S que resultaram em maiores areas de superficie especifica, como esperado,
com o valor obtido para PdPt 11:1, maior que os obtidos para os ECs Pd/C, Pt/C e
PdPt 1:1. Depois de caracterizados, os ECs foram usados no preparo de MEAs.

Na TAB. 26 sao apresentadas as massas metalicas aplicadas por
centimetro quadrado de eletrodo. Os percentuais nominais de paladio e platina e
os desvios médios desses percentuais em relacdo aos valores obtidos na analise
por EDX (TAB. 24).
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TABELA 26 - Composi¢Oes nominais das fases metalicas dos catodos com ligas
PdPt/C e os respectivos desvios médios em relacdo aos valores
determinados por EDX.

Razao atbmica

Massa metalica Massa de cada metal por catodo

Nominal por eletrodo (mg.cm?)
Pd Pt mg.cm™ Pd Pt Desvio Médio %
31 1 0,4 0,37 0,03 0,16
19 1 0,4 0,36 0,04 0,08
15 1 0,4 0,35 0,05 0,18
11 1 0,4 0,33 0,07 0,6
9 1 0,4 0,31 0,09 0,87
6 1 0,4 0,29 0,11 0,87
4 1 0,4 0,26 0,14 0,47
3 1 0,4 0,24 0,16 0,41
2 1 0,4 0,21 0,19 0,16
1 1 0,4 0,15 0,25 0,20

Ao analisar a composicdo das ligas verificou-se que as variagdes

avaliadas por EDX resultaram em diferencas menores que 1 %, em relagdo aos

valores nominais (TAB. 26). As ligas sintetizadas foram usadas no preparo de

catodos com 0,4 mgnew.cm? e foram preparados anodos com Pd/C, ambos com

59 % NM. Nas FIG. 70 e 71 séo apresentados, respectivamente, os PCAs e as

densidades de corrente obtidas a 500 mV dos MEAs, preparados com as ligas no

catodo.
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FIGURA 70 - Potenciais de circuito aberto de MEAs com Pd/C, Pt/C e Ligas PdPt/C no
catodo e Pd/C no &nodo, ambos com 59 % NM. Avaliagbes com variagdo da temperatura
do H, entre 25 e 100°C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo
estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115,
GDLs MF15, ECs com 20 %y, eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmem.cm'z. H, com pureza
5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido com vaz&o
de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 71 - Densidades de corrente a 500 mV de MEAs com Pd/C, Pt/C e Ligas PdPt/C
no catodo e Pd/C no anodo, ambos com 59 % NM. Avaliacbes com variacdo da
temperatura do H, entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria
sendo estudadas entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. Membranas Nafion
115, GDLs MF15, ECs com 20 %ym, eletrodos de 5 cm? com 0,4 M@mew.CM™>. H, com
pureza 5.0, suprido com vazéo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com pureza 4.0, suprido
com vazdo de 80 mL.min? a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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Analisando-se a FIG. 70, verificou-se que todos os PCAs obtidos com
as ligas PdPt/C ficaram entre os valores dos obtidos com Pt/C e Pd/C, conforme
esperado. Verificou-se, também, que a ordem dos maiores valores nao seguiu
nem a ordem da maior quantidade de platina na liga, nem a das maiores areas de
superficie especificas. Presume-se que esses dois fatores e, ainda, a maior ou
menor exposicdo de platina nas superficies das ligas, tenham interferido nesses
resultados. Esses fatores em conjunto explicam alguns resultados inesperados no
potencial de 500 mV (FIG. 71), dentre eles o fato das densidades de corrente
verificadas para as ligas PdPt 6:1 terem superado as obtidas de PdPt 4:1 entre
25e 90 °C.

Na andlise da FIG. 71 verificou-se, também, que as maiores dCspomv
foram obtidas com a liga PdPt 1:1, com valores semelhantes aos obtidos com o
Pt/C sintetizado. Considerando-se o baixo desempenho verificado com Pd/C na
RRO (curva preta) e, que um valor médio entre os obtidos com Pt/C e Pd/C a
90 °C seria 464 mA.cm2, é bastante provavel que além dos fatores mencionados,
0s 722 mA.cm™ obtidos a 90 °C com a liga PdPt 1:1, resultem de interacdes entre
as camadas eletronicas dos dois metais na catélise da RRO (efeito eletronico). Na
FIG. 72 sédo apresentadas simulacdes das propor¢cdes que poderiam existir entre
as densidades de corrente desses ECs no potencial de 500 mV, se todos

tivessem a mesma area de superficie especifica (dCspomV/ASE).
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FIGURA 72 - Densidades de corrente a 500 mV (FIG. 71) divididas pelas areas de
superficie especificas dos ECs. Membranas Nafion 115, GDLs MF15, ECs com 20 %y,
eletrodos de 5 cm? com 0,4 mgmewﬂ.cm'2 e 59 % NM. Os demais dados dos experimentos
e da estrutura dos MEAs sao iguais aos apresentados na FIG. 71.
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Ao analisar a FIG. 72, verificou-se que se todos os ECs tivessem a
mesma area de superficie especifica, as ligas PdPt 2:1 e 3:1 teriam desempenhos
semelhantes entre si e cerca de 27 % abaixo dos obtidos com PdPt 1:1 a 90 °C, e
que esta liga continuaria tendo a maior eficiéncia na cinética da RRO dentre as
avaliadas. Também foi verificado (FIG. 72) que a relacdo entre a diminuicdo da
massa de platina e dos desempenhos em célula foi mais coerente e, que as ligas
com razdo de paladio acima de 80 % (4:1 em diante), ndo tiveram aumentos
significativos de desempenho em funcdo do aumento de temperatura. Esse
resultado caracterizou o predominio do paladio na cinética da RRO, conforme
pbde ser verificado na prépria FIG. 72 (curva preta). Considerando-se todas as
analises realizadas, concluiu-se que a liga PdPt 1:1 foi, dentre as estudadas, a
mais adequada para aplicacdo em catodos de PEMFC com oxigénio. A avaliacao

de ligas PdPt/C com ar devera ser realizada em trabalhos futuros.

5.4 Anélises comparativas e estimativas de custos

O uso do EC Pd/C 20 %ym € 59 % NM em anodos e o uso da liga
PdPt/C com razdo atbmica 1:1, 20 % de massa metalica e com 59 % NM
em céatodos, resultou na aplicacdo de 0,25 mg de platina por cm? de MEA
(mgPt.cm?yea). Essa diminuicdo no uso de platina corresponde a 93,3 % da
diferenca entre o valor previamente utilizado no IPEN (1,0 mg.cm™) e o valor que
o DOE afirmou ser o estado da arte em 2012 (0,196 mgPt.cm?yea)®. Nas FIG. 73
e 74 sao apresentados, respectivamente, os PCAs e dCspomy, do MEA
desenvolvido com Pd/C no anodo e PdPt/C 1:1 no catodo, dos MEAs comerciais,
do MEA preparado segundo o Padrdo IPEN e do MEA com Pd/C antes dos
aprimoramento em sua estrutura. Na FIG. 75 sdo apresentas as respectivas

curvas de polarizacdo, nas temperaturas de maior desempenho.
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FIGURA 73 - Potenciais de circuito aberto do MEA com Pd/C no anodo e PdPt/C 1:1 no
catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmeta|.cm'2, em comparacao aos do MEA com Pt/C,
35% NM e 0,4/0,6 mgPt.cm'2 (&nodo /catodo), aos do MEA com inicial com Pd/Pd e
35 % NM, todos com GDLs MF15 e ECs 20 %y.; € aos PCAs de MEAs comerciais com
0,5e4,0 mgPt.cm'2 de eletrodo. Avaliacdes com variagdo da temperatura do H, entre
25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas entre 5 e
15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115, eletrodos de 5 cm?. H,
com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min® a 1 atm e O, com pureza 4.0,
suprido com vaz&o de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com agua pura.
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FIGURA 74 - Densidades de corrente a 500 mV do MEA com Pd/C no anodo e PdPt/C
1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmeta|.cm'2, em comparacdo as do MEA com
Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo /catodo), aos do MEA com inicial com Pd/Pd
e 35 % NM, todos com GDLs MF15 e ECs 20 %ym; € as dCspomy de MEAS comerciais
com 0,5 e 4,0 mgPt.cm™ de eletrodo. Os demais dados dos experimentos e da estrutura
dos MEAs sdo iguais aos apresentados na FIG. 73.
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FIGURA 75 - Curvas de polarizacdo nas temperaturas dos maiores desempenho do MEA
com Pd/C no anodo e PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmeta|.cm'2, do
MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm'2 (&nodo /catodo), aos do MEA com inicial
com Pd/Pd e 35 % NM, todos com GDLs MF15 e ECs 20 %y, € aos dos MEAs
comerciais com 0,5e4,0 mgPt.cm'2 de eletrodo. Membranas Nafion 115, eletrodos
de 5 cm?. H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min™ a 1 atm e O, com
pureza 4.0, suprido com vazéo de 80 mL.min a 1 atm, ambos saturados com &gua pura.

Os PCAs dos MEAs comerciais (FIG. 73) foram de 20 a 40 mV
superiores aos obtidos dos MEAs preparados no IPEN, o que correspondeu a até
200 mA.cm™ a 500 mV, ou 43 % da diferenca existente entre 0 MEA desenvolvido
e 0o MEA comercial com 8,0 mgPt.cm™, como pode ser observado na FIG. 75. Ao
analisar a FIG. 74, verificou-se que o desempenho do MEA desenvolvido, com
0,25 mgPt.cm™, foi cerca de 5,2 vezes maior que o obtido com Pd/C 20 Y%um,
segundo o padrdo de preparo de MEASs inicialmente utilizado, e superou o
desempenho do MEA preparado com 1,0 mgPt.cm? (Padrdo IPEN) em
percentuais que vao de 27 até 133 % em funcdo da temperatura de trabalho.
Esses resultados demonstraram, mais uma vez, a importancia de estudos
relacionados ao preparo de MEAs e da avaliagdo em temperaturas compativeis
com as de cada aplicacdo. A partir das densidades de corrente obtidas a 500 mV

(FIG. 74) e das massas de platina utilizadas em cada um dos MEAs foram
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calculadas as respectivas densidade de poténcia por grama de platina

apresentadas na FIG. 76.
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FIGURA 76 - Densidades de poténcia por grama de platina do MEA com Pd/C no anodo
e PdPt/C 1:1 no céatodo, ambos com 59 % NM e 0,4 M@mew.CM2, em comparacédo as do
MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo /catodo), ambos com GDLs MF15
e ECs 20 %ym; e as de MEAs comerciais com 0,5 e 4,0 mgPt.cm? de eletrodo. Valores
calculados com base nos dados da FIG. 74.
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Analisando-se a FIG. 76, verificou-se que, nas temperaturas de
méaximo desempenho, a poténcia por grama de platina (kWe.ge:* ) obtida de
MEAs com Pd/C no anodo e PdPt/C 1:1 no catodo foi cerca de 5 vezes maior que
a obtida de MEAs preparados segundo a composi¢ao previamente conhecida no
IPEN, atingindo-se, plenamente, o objetivo dessa pesquisa que foi “diminuir a
massa de platina aplicada aos MEAs de PEMFC, por meio do estudo e aplicacao
de ECs a base de paladio, em MEAs com estrutura adequada & méxima utilizacéo
desses, na eletrocatélise das reacdes de oxidacdo de hidrogénio e de reducao de
oxigénio".

Verificou-se também que, segundo esse critério (KWe.gpl), ©
desempenho obtido foi superior aos dos MEAs comerciais avaliados no intervalo

de temperaturas entre 25 e 95 °C e que, acima dessa temperatura, houve a
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conhecida queda de desempenho em funcdo do acumulo de &gua na célula.
Contudo, os 0,25 mgPt.cm™ utilizados no MEA desenvolvido sdo complementados
por 0,55 mg de paladio por cm? e, em funcdo do estudo da estrutura do MEA,
houve aumento da massa de iondmero de Nafion utilizada por cm?, de modo que
uma estimativa de custo fez-se necesséria para quantificar a contribuicdo do
desenvolvimento realizado na reducgdo do custo de MEAS por quilowatt instalado.
Examinando-se as metas de reducdo do uso de platina estabelecida
pelo DOE em 2009%*°!, foi verificado que a poténcia de 5,0 quilowatts por grama
de platina deveria ser obtida em experimentos realizados em célula unitaria
pressurizada. Entdo, o MEA desenvolvido foi avaliado em célula unitaria a 3 atm e
o resultado obtido é apresentado na FIG. 77 juntamente com 0s anteriores para

comparagao.
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FIGURA 77 - Potencia por grama de platina (kWe.gPt™?) do MEA com Pd/C no anodo e
PdPt/C 1:1 no céatodo, ambos com 59 % NM e 0,4 Mgmew.CM? a 1 e a 3 atm, em
comparacéo as do MEA com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm™ (anodo /catodo) a 1
atm. MEA com GDLs MF15 e ECs 20 %y, € kWe.gPt'l MEAs comerciais com
0,5 e 4,0 mgPt.cm™ de eletrodo. Todos com Membranas Nafion 115 e eletrodos de 5 cm?.
Valores calculados com base nos dados da FIG. 74 e na avaliagdo realizada a 3 atm.

Analisando-se a FIG. 77, observou-se a ocorréncia de um pico de
2,2 kWe.gpi* para 0 MEA desenvolvido na avaliagdo a 100 °C e 3 atm (absoluta),
valor que foi 52 % superior ao obtido com o mesmo MEA a 90 °C e 1 atm
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(1,45 kWe.gpi ). Observou-se também que esta diferenca ocorreu porque, ao ser
avaliado a 3 atm, o MEA desenvolvido n&o apresentou a queda de desempenho
que ocorreu a 1 atm. Considerando que iSso ocorreu porque 0sS gases reagentes
continuaram chegando aos sitios reacionais quando ocorreu o conhecido acumulo
de agua na célula e, considerando-se que nao houve alteragdo na composi¢ao ou
no preparo dos MEAs avaliados, concluiu-se que sdo necesséarias modificagcdes
nas ceélulas unitarias e/ou nos umidificadores que evitem o acumulo de agua,
guando o sistema estéa trabalhando a 1 atm e acima de 80 °C.

Na andlise da FIG. 77 verificou-se também que abaixo de 80 °C o
aumento de poténcia por grama de platina obtido com a pressurizagédo foi da
ordem de 10 %. Ent&o, considerando que o uso de compressores em moédulos de
poténcia tém custos de instalacdo e demandam o consumo de parte da energia
gerada, é necessario avaliar a viabilidade de utiliza-los em sistemas de PEMFC
com o MEA desenvolvido, nas condi¢fes de trabalho de cada aplicacéo.

A obtencdo de 5,0 kWe.gp* divulgada pelo DOE como meta em
20091*% foi informada como realizada em 201287 com a obtencdo de
984 mW.cm™, usando MEAs com membrana Nafion de 25 pm e 0,196 mgPt.cm™
a 87°C e 2,5 atm. O valor obtido com o MEA desenvolvido, com membrana
Nafion de 127 ym e 0,25 mgPt.cm™?, em condicdo semelhante (85 °C e 3 atm),
correspondeu a 1,7 kWe.gp*, ou 33,6 % do estado da arte considerado no estudo
norte-americano. Sabe-se, porém, que parte significativa dessa diferenca pode
ser eliminada com o uso de membrana de 25 ym e dos outros aprimoramentos
que ja foram indicados como sugestfes para trabalhos futuros.

A partir da verificacdo da influéncia da temperatura e da pressao nas
densidades de poténcia por grama de platina obtidas do MEA desenvolvido,
decidiu-se fazer a estimativa do custo de MEAs para geragdo de 1,0 kWe,
considerando-se as densidades de poténcia obtidas a 25 °C e 1,0 atm; a 65 °C e
1,0atm; a 80°C e 1,0 atm; e a 100 °C e 3 atm. Também foram estimados os
custos atuais dos MEAs resultantes de desenvolvimentos realizados
anteriormente no IPENP**!  com uso de ECPtC comercial, 35 % NM,
membrana Nafion 115 e as GDLs EB30 e MF15, para avaliar a reducdo de custo
obtida com a presente pesquisa. Em um desses trabalhos foi feita uma estimativa

de custos com base em densidades de poténcia obtidas de uma célula unitaria de
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248 cm??®.  Considerando-se que sdo esperadas menores densidades de
poténcia de MEAs de maiores dimensoes, foi preparado um MEA de 5 cm? com a
mesma composicao do utilizado na estimativa de custo anterior (Pt/C comercial,
35 % NM, EB30 e N115)®, para quantificar a perda que deveria ser considerada
nos calculos. Na FIG. 78 é apresentada a comparacdo entre as curvas de
polarizacdo em célula unitaria de 5 e de 248 cm?.
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FIGURA 78 - Comparacgdo de células unitarias. MEAs preparados com EC Pt/C 20 Y%y
comercial, membrana Nafion 115 e camada difusora EB30, usando 0,4 mg de Pt por cm?
em anodos e 0,6 mgPt.cm® em céatodos. H, 5.0 suprido a 65 °C, O, a 60 °C e células
unitarias a 55 °C. Gases umidificados e supridos em excesso.

Na FIG. 78, observou-se que, ao contrario do esperado, as densidades
de corrente obtidas na célula unitaria de 5 cm?2 foram um pouco menores que as
obtidas na célula unitaria de 248 cm?, o que pode ser atribuido aos formatos dos
canais de fluxo de cada célula unitaria, dentre outros fatores. Diante desse
resultado, decidiu-se desprezar essa diferenca e realizar a estimativa de custo
considerando as densidades de corrente obtidas na célula de 5 cm? e realizar os
calculos com base em MEAs com eletrodos de 248 cm? (15,3 x 16,2 cm). Na
FIG. 79 sé&o apresentadas as densidades de corrente a 500 mV dos MEAs

considerados na estimativa de custo.
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FIGURA 79 - Densidades de corrente a 500 mV do MEA com Pd/C no anodo e
PdPt/C 1:1 no catodo, ambos com 59 % NM e 0,4 mgmetm.cm'2 e GDL MF15 avaliados a
1e a 3 atm, e dos MEAs com Pt/C, 35 % NM e 0,4/0,6 mgPt.cm'2 (&nodo /cétodo) e as
GDLS EB30 e MF15 a 1 atm. ECs 20 %yn,. Avaliacbes com variacdo da temperatura do
H. entre 25 e 100 °C e com as temperaturas do O, e da célula unitaria sendo estudadas
entre 5 e 15 °C abaixo dessa, conforme TAB. 8. Membranas Nafion 115, eletrodos
de 5 cm? H, com pureza 5.0, suprido com vazdo de 160 mL.min* a 1 atm e O, com
pureza 4.0, suprido com vazéo de 80 mL.min™ a 1 atm, ambos saturados com &gua pura.

Analisando-se a FIG. 79, verificou-se que as densidades de corrente
obtidas do MEA com Pt/C comercial e EB30 (trabalho anterior?®)) foram menores
que as do MEA desenvolvido até 80 °C, se igualaram a 85 °C, e tornaram-se
superiores acima dessa temperatura. Esse comportamento, provavelmente,
ocorreu em funcdo do maior espacamento entre os fios da GDL comercial, que
nao reteve a quantidade de agua necessaria ao bom desempenho a baixas
temperaturas e foi mais eficiente em eliminar excessos de agua acima de 85 °C.
Com essas informacdes iniciou-se a estimativa de custos. Na TAB. 27 sé&o
apresentados os calculos do nimero de MEAs de 248 cm? necessarios a geracao
de 1 kWe elétrico em cada condicéo de trabalho considerada.



155

TABELA 27 - Calculo do numero de MEAs necessarios a geracéo de 1 kWe.

MEA Desenvolvido Padréo IPEN
GDL MF15 MF15 MF15 MF15 MF15 EB30 EB30
Temperatura (°C) 100 85 65 25 85 85 65
Presséao (atm) 3 1 1 1 1 1 1
Densidade de corrente (mA.cm-2) 1.101,3 724,6 626,0 448,3 568,7 717,2 483,7
Potencial de operacdo (mV) 500 500 500 500 500 500 500

Densidade de potencia (mW.cm-2) 550,7 362,3 313,0 224,2 284,4 358,6 241,9
Area dos eletrodos do MEA (cm2) 248 248 248 248 248 248 248
Potencia por MEA* (W.cm?) 136,6 898 776 556 705 889 60,0
Poténcia requerida (kWe) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 10 10
NUmero de MEAs calculado 7,3 11,1 12,9 180 14,2 11,2 16,7
Numero de MEAs considerado 8,0 12,0 13,0 18,0 150 12,0 17,0

1 MEA de 248 cm?

A partir dos dados da TAB. 27, observou-se que o numero de MEAs
para geracdo de 1 kWe aumentou até 125 % (de 8 para 18), em funcdo das
condicbes de operacao utilizadas, e foi cerca de 20 % menor para o MEA
desenvolvido, em relacdo ao MEA com EC comercial e EB 30 nas mesmas
condicbes de operacdo. Na TAB.28 sao apresentados o0s custos do

EC Pd/C 20 %wm considerando o preparo de 10 gramas.

TABELA 28 - Custo do eletrocatalisador Pd/C 20 Y%mm.

Custo do EC Pd/C (base de calculo 10 g)

Reagente Quantidade Un. Valores Custo (R$)
Carbono'? 8,00 g 0,01 R$.g 0,07
Paladio® 2,00

Nitrato de Paladio® 501 g 256,80 R$.g-! 1.285,80
Boroidreto de sodio* 356 g 2,78 R$.g- 9,89
Isopropanol 250,00 mL 16,50 R$.L-t 4,13

Hidréxido de sédio 0,1M* 10,00 mL 87,00 R$.L-t 0,87

Mao de obra 20 h 25,00 R$.h-t 500,00

Total R$ 1.800,75

Preco por grama R$ 180,08

! Reagentes cotados no mercado nacional custo de entrega (Anexos 7 a 9).
2 Dolar a R$ 2,40.
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Na TAB.29 s&o apresentados os custos do EC PdPt/C 1:1
considerando o preparo de 10 gramas.

TABELA 29 - Custo do eletrocatalisador PdPt/C com razao atdmica 1:1 e 20 Y%mm.

Custo do EC PdPt/C (base de calculo 10 g)

Reagente Quantidade Un. Valores Custo (R9$)
Carbono™? 8 g 0,01 R$.g- 0,07
Paladio* 0,706 g

Nitrato de Paladio® 1,77 g 256,80 R$.g-* 454,54
Platina® 1,294 g

Acido cloro platinico® 3,43 g 194,16 R$.g-* 665,97
Boroidreto de sodio* 2,509 g 2,78 R$.g- 6,98
Isopropanol 250 mL 16,50 R$.L-* 4,125
Hidroxido de sédio 0,1M* 10 mL 87,00 R$.L- 0,87
Ma&o de obra 20 h 25,00 R$.h-t 500

Total R$ 1.632,55
Preco por grama R$ 163,25

! Reagentes cotados no mercado nacional com custo de entrega (anexos 7 a 9).
2 Délar a R$ 2,40.

Comparando-se as TAB. 28 e 29, verificou-se que o custo do nitrato de
paladio tornou o custo do EC Pd/C maior que o da liga PdPt/C 1:1. Considerando-se
gue nessa data (29/08/2013) o grama de platina e de paladio foram negociados a
R$ 152,62 (anexo 3 ) e R$ 74,13 (anexo 4), respectivamente, ficou evidente que
as etapas de processamento e revenda tém grande influéncia no custo dos
reagentes que foram utilizados nas sinteses. Assim, concluiu-se que devem ser
adicionados aos estudos de ECs, processos, por meio dos quais, 0s metais
nobres possam ser adquiridos em espécie e usados nas sinteses. O que é
coerente com o fato do DOE considerar em sua estimativa um custo por onga troy
de platina® " (atualmente 1.100 USD, ou 35,37 USD por grama), e contribuira
com a reducdo de custos necesséria a tecnologia nacional de PEMFC, ficando
assim como mais uma sugestao para trabalhos futuros.

Na analise dos dados das TAB. 28 e 29 verificou-se, também, que o
custo de mao-de-obra foi muito significativo. Isso ocorreu porque foi considerada

a sintese de 500 mg de EC por batelada com 1 hora de duracdo, levando a
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conclusdo de que € necessario o desenvolvimento de métodos de producéo de
EC em escala industrial para que o tempo de processo, e por consequéncia o
custo de méo-de-obra, sejam reduzidos a valores adequados.

Como néao foi possivel obter o beneficio da economia de escala no
custo dos ECs sintetizados, pelos motivos expostos, o custo de importacdo do EC
comercial (TAB. 30) foi determinado a partir da mesma base de célculo (10 g),
para comparacdo com o do EC sintetizado, e também a partir da quantidade

necessaria a cada aplicacdo, para determinacéo do custo final dessa estimativa.

TABELA 30 - Custo de importacdo do eletrocatalisador Pt/C comercial (anexo 10).

MEA Padréo IPEN

GDL Bgse MF15 EB30 EB30

Temperatura (°C) célc?JIo 85 85 65

Presséao (atm) 1 1 1
Quantidade (g) 10 21,081 17,36  24,80!
Custo do EC comercial (USD.g-) 63,00 63,00 63,00 63,00
Frete (USD) 304,74 304,74 304,74 304,74
Total para envio (UDS) 934,74 1.632,78 1.398,42 1.867,14
Total do envio? (R$) 2.243,38 3.918,67 3.356,21 4.481,14

Valor com 60 % de impostos®® (R$) 3.589,40 6.269,88 5.369,93 7.169,82

Custo (R$.g) 358,94 297,43 309,33 289,11

! Célculos apresentados na TAB. 32. ? Délar a R$ 2,40.

Comparando-se os dados das TAB. 28, 29 e 30, na mesma base de
calculo (10 g), verificou-se que o custo por grama dos ECs Pd/C e PdPt/C 1:1
foram respectivamente 49,8 e 54,5 % menores que o do EC comercial. Essas
diferencas sdo validas nessa estimativa de custos por serem o0s valores que
seriam praticados na producéo dos MEAs para 1 kWe. Mas poderiam ser maiores,
mediante producdo em escala e se os ECs comerciais tivessem sido cotados por

uma revenda com todos os tributos, despesas de transporte, custos e lucros dos
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intermediarios, como aconteceu com 0S reagentes usados nas sinteses
(anexos 7 a 9). Considerando-se o preparo de MEAs com os ECs sintetizados
(0,8 mg.cm™), em comparacao ao padrédo previamente conhecido (1,0 mgPt.cm?yea),
verificou-se uma reducao de custos média de 61,7 % e, além dessa reducéao direta
do custo por cm? de MEA, houve reducéo de custo pelo aumento de eficiéncia dos
MEASs, como sera verificado ao final dessa estimativa. Na TAB. 31 é apresentado o

custo do iondmero de Nafion.

TABELA 31 - Custo do ionébmero de Nafion (anexos 1 e 11).

Solucéo de ion6bmero de Nafion (USD/L) 350,00
Volume do galdo (L) 4,00
Frete (USD) 34,17
Total (USD) 1.434,17
Total' (R$) 3.442,01
Total com 60 % de impostos®®(R$) 5.507,21
Custo por litro (R$) 1.376,80
Massa especifica da solucéo? (g.cm3) 0,92
Teor de sdlidos (%) 5,00
Massa de ionémero por litro (g) 46,12
Custo do iondbmero de Nafion (R$/g) 29,85

! Dolar a R$ 2,40; 2 Determinado em laboratério.

A partir dos dados das TAB. 27, 28, 29, 30 e 31 foram calculadas as
quantidades e custos dos ECs e dos ionébmeros de Nafion necessarios ao preparo
dos MEAs para geracao de 1 kWe (TAB. 32).
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TABELA 32 - Custo de eletrocatalisadores e iondbmero de Nafion em MEAs para

1 kWe.
MEA Desenvolvido Padréo IPEN
GDL MF15 MF15 MF15 MF15 MF15 EB30 EB30
Temperatura (°C) 100 85 65 25 85 85 65
Presséo (atm) 3 1 1 1 1 1 1
MEAs para 1 kWe 8 12 13 18 15 12 17

Area de cada eletrodo (cm?) 248 248 248 248 248 248 248
Area dos eletrodos! (cm?)  1.984 2976 3.224 4464 3.720 2.976 4.216

Anodo (mg de metal.cm-2) 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Canodo (mg de metal.cm-2) 0,40 0,40 0,40 0,40 0,60 0,60 0,60
Composicéo do EC (%wm) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00

EC para anodos (mg.cm-2) 2,00 2,00 2,00 200 200 2,00 2,00

EC para catodo (mg.cm-2) 2,00 2,00 2,00 2,00 3,00 3,00 3,00

EC para os anodos (g) 3,97 5,95 6,45 8,93 7,44 5,95 8,43
EC para os catodos (g) 3,97 5,95 6,45 8,93 11,16 8,93 12,65
EC para o anodo (R$)* 715 1.072 1.161 1.608 2.213 1.841 2.438
EC para o catodo (R$)" 648 972 1.053 1.458 3.319 2.762 3.657
lonémero de Nafion (g) ~ 11,42° 17,13° 18,56 25,70° 10,02° 8,01° 11,35°
londmero de Nafion (R$) 340,92 511,38 553,99 767,07 298,99 239,19 338,85
EC + IN (R$)* 1.703 2555 2.768 3.832 5.831 4.842 6.433

! Area de todos os anodos ou de todos os catodos necessarios.
259 % NM; 3 35 % NM. * Centavos suprimidos.

Comparando-se a soma dos custos de EC e IN da TAB. 32, verificou-
se que o uso de 59 % NM no MEA desenvolvido, em oposi¢cdo aos 35 % NM
utilizados na composicéo previamente conhecida, foi compensado pelas menores
quantidades e valores dos ECs sintetizados, resultando em reducdes de custos
de CC por cm? de MEA de 47,2e57,0% a 85 e 65 °C, respectivamente. Na
TAB. 33 € apresentado o custo de importacdo da membrana Nafion 115, na
TAB. 34 0 custo de importacdo da GDL comercial e nas TAB. 35, 36 e 37 o0s

custos dos materiais diretos da GDLs MF15.
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TABELA 33 - Custo da membrana Nafion 115 (anexo 1).

Membrana Nafion

Largura do eletrodo (cm) 16,2
Comprimento do eletrodo (cm) 15,3
Bordas da membrana (cm) 19
Largura da membrana (cm) 20
Comprimento da membrana (cm) 19,1
Largura da membrana comercial (cm) 100
Comprimento da membrana comercial® (m) 80
Aproveitamento do corte 2.090
Custo da membrana (USD.m-2) 750,00
Transporte®"®°!2 (USD) 114,17
Total para envio (UDS) 60.114,17
Total do envio (R$)* 144.274,01
Valor com 60 % de impostos®®(R$) 230.838,41
Custo por Membrana (R$) 110,45

! Délar a R$ 2,40; 2 Compra de 100 m?.

TABELA 34 - Custo de importacdo da GDL comercial (anexo 13).

Tecido de carbono com 30 % PTFE

Tecido 20 x 20 cm (USD.un-1) 50,00
Quantidade (un) 100
Frete (USD) 290,81
Custo total (USD) 5.290,81
Custo total* (R$) 12.697,94
Custo total com 60 % de impostos®® (R$) 20.316,71
Custo unitario (R$) 203,17

1 Délar a R$ 2,40
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TABELA 35 - Custo do tecido de carbono para GDL MF15 (anexos 14 e 15).

Largura (cm) 16,2
Comprimento (cm) 15,3
Borda para processo de produgao (cm) 1,9
Largura com bordas (cm) 20,0
Comprimento com bordas (cm) 19,1
Largura do tecido de carbono (cm) 83,8
Comprimento do tecido de carbono (m) 77,7
Aproveitamento (eletrodos.rolo-1) 1.624
Custo do tecido®™° ) (USD.m™) 38,34
Transporte®"®° 91 (ysD) 90,00
Total para envio (UDS) 3.069,78
Total do envio (R$)* 7.367,48
Valor com 60 % de impostos®®(R$) 11.787,97
Custo do tecido por eletrodo (R$) 7,26

! Délar a R$ 2,40

TABELA 36 - Custo do PTFE em solucao.

Custo da solucao®"®° 1) (R$) 816
Volume (mL) 500
Massa especifica®™° " (g.cm™) 1,51
Massa da solucéo (g) 755
Teor de solidos (%) 60
Massa do polimero (g) 453

Custo do PTFE (R$.g7%) 1,80
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Revestimento (mg.cm-2) 3,0
Area do eletrodo (cm?) 248
Massa de carbono (mg) 632,4
PTFE no eletrodo (%) 15
Massa de PTFE (mg) 111,60
Custo do carbono®™° " (R$)* 0,01
Custo do PTFE (R$) 0,20
Custo total por eletrodo (R$) 0,21

1 Délar a R$ 2,40

Somando-se o0s custos das TAB. 35, 36 e 37, verificou-se que 0s

materiais diretos da GDL MF15, desenvolvida no IPEN, somam R$ 9,27 por

eletrodo de 16,2 x 15,3 cm, em oposi¢cdo aos R$ 203,17 do eletrodo comercial

importado (TAB. 34), uma diferenca de 95,4 %. Porém, os custos de producéo e o

menor desempenho da MF15 em relacdo ao EB30, ambos com o EC comercial e

35 % NM, como verificado na FIG. 79, reduzem a vantagem econdomica de seu

uso, conforme apresentado na TAB. 41. De modo que o desenvolvimento de

meétodos de producdo de MF15 em escala e seu uso em MEAs com tripla fase

reacional otimizada, podem contribuir, significativamente, para uma reducao de

custos mais drastica. Nas TAB. 38, 39 e 40 sdo apresentados, respectivamente,

0s custos de outros materiais utilizados no preparo de MEASs, os custos hora dos

eguipamentos e os custos de mao-de-obra.

TABELA 38 - Custo de outros materiais.

Eletrodo

MF15 EB30
Outros materiais R$/L mL R$ mL R$
Acido sulfarico"ex 8 203,00 1024 20,79 831 16,87
Acido nitrico 48,00 250 12,00 0 0,00
Peréxido de hidrogénio 152,00 100 15,20 100 15,20
Etileno glicol®"©® 129,00 500 64,50 165 21,29
1-heptanol 183,20 25 4,58 8,7 1,59
Total 117,07 54,95
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163

Equipamentos Preco Te.mp~o de Custo mensal
depreciacao (anos) (R$)
Maquina de impressao a tela 8.000,00 20 33,33
Balanca 3.000,00 10 25,00
Estufa 3.400,00 10 28,33
Dispersor 3.300,00 10 27,50
Misturador com aquecimento 3.300,00 10 27,50
Custo mensal R$ 141,67
Horas do més* 176 Custo hora (R$.h™) 0,81
1 22 dias de com 8 horas trabalhadas.
TABELA 40 - Despesas com mao-de-obra’.
Méo-de-obra Tempo (h) Custo (R$)
Tratamento das membranas 2 50,00
Preparo da camada difusora 2 50,00
Aplicacdo da camada difusora (por eletrodo) 1 25,00
Preparo da tinta 3 75,00
Impressdo de camada catalisadora 0,05 1,25
Prensagem de MEAs 0,5 12,50
MEA com GDL MF15
Horas fixas 7 175,00
Horas variaveis (por MEA) 2,60 65,00
MEAs com GDL EB30
Horas fixas 5 125,00
Horas variaveis (por MEA) 0,6 15,00

! Com excess&o do custo de preparo de ECs apresentado nas TAB. 28 e 29.

Com base nos dados das TAB. 27 até TAB. 40 foi preparada a

TAB. 41, que contém o0s custos de materiais e méo-de-obra para preparo dos

MEAs para geracdo de 1kWe e simulagcdes desses valores considerando

incentivos fiscais (IF) e o fracionamento do custo de m&o-de-obra, mediante uma

producdo em escala.
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TABELA 41 - Custo dos MEAs para geracéo de 1 kWe e custos unitarios®.

MEA Desenvolvido Padréo IPEN
GDL MF15 MF15 MF15 MF15 MF15 EB30 EB30
Temperatura (°C) 100 85 65 25 85 85 65
Presséao (atm) 3 1 1 1 1 1 1
MEAs para 1 kWe 8 12 13 18 15 12 17
EC para o anodo (R$)* 715 1.072 1.161 1.608 2.213 1.841 2.438
EC para o catodo (R$)* 648 972 1.053 1458 3.319 2.762 3.657
lonémero de Nafion (R$)* 341 511 554 767 299 239 339
Membranas (R$)* 884 1325 1436 1988 1.657 1.325 1.878
Tecido de carbono (R$)* 116 174 189 261 218 4.876 6.908
Revestimento MF15 330 49 537 7,43 000 0,00 0,00
Outros materiais 117 117 117 117 117 55 55
Mao-de-obra* 695 955 1.020 1.345 1.150 305 380
Equipamentos 22,38 30,75 32,84 43,30 37,03 9,82 1223
MEAs para 1 kWe (R$)* 3541 5162 5568 7.595 9.010 11.413 15.666

MEAs para 1 kWe

sem impostos® (R$)" 3.038 4.408 4.751 6.463 6.120 7.272 9.959

MEAs para 1 kWe sem

impostos® nem méo-de-obra_(R$) 1946 2858 3.086 4.226 4.970 6.967 9.579

MEAs para 1 kWe

sem impostos® (USD)* 1266 1837 1.979 2.693 2.550 3.030 4.149

Custo por MEA (R$)® 442,59 430,19 428,28 421,92 600,65 951,10 921,51

Custo por MEA

; 1 3 379,75 367,34 365,44 359,07 408,01 605,99 585,81
sem impostos” (R$)

Custo por MEA sem imgostosl

nem mao-de-obra (R$) 243,27 238,16 237,37 234,75 331,34 580,57 563,46

Custo por MEA

sem impostos® (USD)® 158,23 153,06 152,26 149,61 170,00 252,50 244,09

! Impostos de importacao calculados em 60 %% 2 Délar a R$ 2,40;

30 custo por MEA tem varricdes devido aos arredondamentos realizados na
estimativa, em especial o relacionado ao niumero de MEAs (TAB. 27), devendo
ser considerado o menor valor. * Centavos suprimidos.

Analisando-se os dados da TAB. 41, verificou-se que o custo de MEAS
para geracao de 1 kWe depende da temperatura da aplicacdo. Comparando-se 0s

valores obtidos a 85 °C, em funcdo do numero de MEAsS necessarios para
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geracdo de 1 kWe com EC comercial (Pt/C 20 %um) € as GDLs EB30 e MF15,
R$ 11.413,15 e R$ 9.009,82, respectivamente, verificou-se que o0 uso da camada
difusora produzida no IPEN resultou em uma reducdo de custos de 21,1 %.
Comparando-se esses valores com o obtido apds o uso dos ECs Pd/C e PdPt/C
1:1 com tripla fase reacional otimizada, verificou-se uma reducao de custo total de
54,8 % em relacdo ao MEA com EC e GDL comerciais.

Analisando-se os resultados obtidos a 65 °C, a reducédo de custos em
relacdo ao MEA com EC e GDL comerciais foi de 64,5 %. Essa variacdo ocorreu
em funcéo das diferentes densidades de poténcia dos MEAs nas temperaturas,
como foi visto na FIG. 79. Ja o custo de MEAs para 1 kWe a 25 °C, embora
menor que o de MEAs com EC e GDL comerciais, foi 36,4 % e 47,1 % maior que
os obtidos a 65°C e a 85 °C, respectivamente. O que demonstrou que o
gerenciamento térmico de modulos de poténcia mediante uso de aquecedores,
como aconteceu na célula unitaria, mesmo consumindo parte da energia gerada
pode ser economicamente viavel. Assim, um estudo relacionando a influéncia de
temperatura e pressao na poténcia e durabilidade de MEAs, e por fim nos custos
por quilowatt instalado, deve ser realizado em trabalhos futuros.

Em relacdo aos estudos do DOEP7 segundo a TAB. 2, o custo de
MEAs para modulos de 80 kWe, produzidos em uma escala de 1.000 unidades
por ano, representou 77,4 % do custo total dos modulos. Nesse contexto, valores
entre R$ 3.540,73 e R$ 5.567,62 por kWe, que correspondem, respectivamente, a
1.475,30 USD e 2.319,84 USD por kWe (R$ 2,40/USD), sdo incompativeis com a
meta de 30,00 USD.kWe’ para aplicacdo automotiva de PEMFC, mas s&o
bastante compativeis com a meta da aplicacdo estacionaria para 2017, que € de
1.500,00 USD.kWe™ para médulos de 5 kWe; e com o custo do estado da arte
apresentado no estudo norte americano (TAB. 1), que tém valores entre
19.585,00 e 11.750 USD para moédulos de 5 kWe produzidos nas escalas de
100 e 50.000 médulos por ano, respectivamente.

Por meio dos custos calculados sem os 60 % de impostos de
importacao®®, verificou-se que se as matérias-primas usadas na producdo de
MEAs obtivessem incentivos fiscais, 0s custos poderiam ser reduzidos em
até 14,6 %. Considerando os incentivos fiscais e o fracionamento do custo de

mao-de-obra em uma produgéo em escala (valores sem impostos, nem custo de
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mao-de-obra), seria obtida uma reducdo, adicional, de até 44,6 % no custo dos
MEAs para geracdo de 1 kWe, resultado em valores entre R$ 1,946,19 e
R$ 3.085,87, ou 810,91 e 1.285,77 USD, respectivamente.

Considerando-se todas as analises realizadas, pode-se concluir que os
MEAs & base de paladdio desenvolvidos nesse trabalho tém custo por kWe
instalado compativel com o referencial norte americano (DOE) da aplicacao
estacionaria.

O levantamento do custo total de sistemas de poténcia, a realizacéo de
estudos de viabilidade econémica no mercado nacional de energia e estudos de
durabilidade ainda devem ser realizados para efetiva comercializacdo da
tecnologia de PEMFC.
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6 CONCLUSOES

Os dados obtidos a partir das técnicas de Difracdo de Raios-X, Energia
Dispersiva de Raios-X, Analise Termo Gravimétrica e Microscopia Eletrbnica de
Transmissao, e seus respectivos calculos e analises, confirmaram a obtencéo de
ECs (Pd/C 20 %um e da liga PdPt/C 20 %y, com razdo atdbmica 1:1) com
caracteristicas adequadas a aplicacdo proposta, permitindo concluir que o método
da reducdo com boroidreto de soédio resultou em ECs com caracteristicas
adequadas a aplicacdo em PEMFC.

As anadlises por Picnometria a Gas, por adsorcao de gas, segundo as
equacdes de BET e de BJH e a analise por intrusdo de mercurio, segundo a
equacdo de BJH, confirmaram a existéncia de diferencas entre os ECs
sistetizados e o comercial e permitiram concluir que a principal causa dessas
diferengas esté relacionada aos materiais utilizados como suporte.

O ajuste da quantidade de iondmero de Nafion na camada catalisadora
resultou na formacéo de triplas fases reacionais de alto desempenho para os ECs
sintetizados e diminuiu o sobrepotencial de ativacdo dos MEAs.

As andlises das secOes transversais de MEAs, a partir de imagens
obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, permitiram concluir que houve
uma transicao na microestrutura formada com o EC Pd/C 20 %, € valores entre
56 e 59 % NM.

O uso de 59 % NM foi eficiente no preparo de camadas catalisadoras
com os ECs Pd/C 20 %wm, e PdPt/C 20 %um, com razdo atémica 1:1, para anodo
e catodo, respectivamente, de MEAs com Membrana Nafion 115 e GDL MF15.

O custo decorrente da aplicagéo de maior quantidade de IN por cm? de
eletrodo foi compensado pelo menor custo dos ECs produzidos e pelas maiores
densidades de corrente obtidas e resultou em reducbes de até 57,0 % no custo
global de camadas catalisadoras, por centimetro quadrado de MEA.

O uso de ECs a base de paladio em MEAs com camada catalisadora

otimizada, nas reacbes de PEMFC, com hidrogénio e oxigénio, resultou na
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reducéo da massa de platina aplicada por cm? de MEA de 1,00 para 0,25 mg. As
poténcias obtidas por grama de platina, em condi¢cbes de operagdo adequadas,
superaram as obtidas com a estrutura de MEA previamente conhecida e também
as obtidas com MEAs comerciais.

A mudanca do volume de suporte utilizado, em fungéo das proporgdes
entre metal e carbono, interferiu no ajuste da quantidade de IN na camada
catalisadora; e a correlacdo feita pelo modelo matematico, que considerou
relacbes volumétricas e 4 contatos entre as particulas de EC na estrutura da
camada catalisadora, foi o critério mais eficiente dentre os estudados.

Camadas catalisadoras com espessuras entre 36 e 87 ym, obtidas com
ECs usando entre 20 e 40 % de massa metdlica, foram as que resultaram nas
maiores densidades de corrente entre 25 e 100 °C.

A utilizacdo da camada difusora de gases desenvolvida no IPEN
(MF15) mostrou-se adequada, entre 25 e 90 °C a 1 atm, para MEAs usando ECs
com 20 % de massa metalica e tripla fase reacional otimizada.

A reducéo do custo de MEAs por kWe instalado, obtida nesse trabalho,
foi de até 64,5 % em relacdo ao custo com EC e GDLs comerciais na estrutura de
MEA previamente conhecida.

O numero de MEAs necessarios para geracao de cada kWe muda em
funcdo das condicdes de operacdo do sistema. As poténcias obtidas por grama
de platina, em condi¢cdes de operacdo adequadas, superaram as obtidas com a
estrutura de MEA previamente conhecida e também as obtidas com MEAs
comerciais.

Os MEAs a base de paladio desenvolvidos nesse trabalho tém custo
por kWe instalado compativel com o referencial norte-americano (DOE) da

aplicacdo estacionaria e com a meta estabelecida para 2017.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a eficiéncia de ligas PdPt/C na reacao de reduc¢éo do ar;

- Desenvolver ECs a base de paladio que resultem em camadas
catalisadoras com espessura proximas a 50 um e tenham alta area de superficie
especifica;

- Estudar a durabilidade de ECs e de MEAs por meio de testes de
longa duracdo em potenciais fixos.

- Desenvolver um processo para producdo de ECs a base de paladio
com menores tamanhos de particulas e em escala;

- Estudar o método adequado de determinacdo do volume especifico
do carbono Vulcan XC72 para o modelo mateméatico desenvolvido e avaliar sua
aplicabilidade no calculo da razéo entre EC e IN para outros materiais suportes;

- Desenvolver um método para producdo da GDL MF15 em escala;

- Desenvolver um processo eficiente de aplicacdo da camada
catalisadora sobre a membrana e utiliza-lo no desenvolvimento de MEAs com
membranas de 25,4 e 50 ym;

- Substituir parcialmente o IN utilizado em camadas catalisadoras com
ECs a base de paladio, com 20 % de massa metalica, por polimeros hidrofébicos
como PTFE;

- Desenvolver GDLs com menor hidrofobicidade para uso em MEAs
com camadas catalisadoras com espessuras entre 36 e 54 um;

- Desenvolver células unitarias e umidificadores que evitem o acumulo
de 4gua em MEAs durante a operacdo de PEMFC;

- Estudar a viabilidade do uso de compressores e aguecedores em
modulos de poténcia com o MEA desenvolvido, relacionando a influéncia de
temperatura e pressdo na poténcia e durabilidade de MEAs e no custo por
guilowatt instalado;

- Estudar a viabilidade econdmica da aplicacdo estacionaria de PEMFC

no mercado nacional de energia elétrica.
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ANEXOS

Anexo 1 - Cotacdo de membrana Nafion 115 e soluc&o de ionémeros D520

Dear Rafael
Tks for contact us, find attached prices as reference

Nafion 115 750 $/m2
Dispersion D520 350 $/1t

Membrane electrodes assemblies you need to contact Denora brasil at:

Décio Barros

South America Regional Manager
Chlor Alkali Business Unit

De Nora do Brasil Ltda

Tel. +55 15 2101-4499

Fax. +55 15 2101-4451

Mobile +55 15 8121-4441

E-mail: decio.barros@denora.com
web site: www.denora.com

rgds

Ernesto A. Prince U.

DC&F / FPS - Nafion* LA
Phone: 58 212 3008461

Cel: 58 424 4379975

Mail: ernesto.prince@dupont.com

From: DuPont Building Innovations
[mailto:DIMC2@nanotesl.email.dupont.com]

Sent: Thursday, August 29, 2013 10:20 AM

To: AULICK, LESLEY A

Subject: Web Inquiry - Fuel Cells - Rafael Bonifacio, IPEN USP SP

This is an inquiry from a visitor to the Fuel Cells website.

LEAD INFORMATION

Market Segment:

Application: Backup Power

Product(s): PFSA Extruded Membranes

Type of Project:

Subject of Your Inquiry: Price Request Your Question: Dear sirs
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I am a researcher at Nuclear and Energy Research Institute of S&o Paulo University, Brazil. And
I'm evaluating the cost of membrane electrode assemblies and their components for a project, so |
need the price of some items.

100 m?2 of Nafion 115 membrane

26 liters of solution Nafion D520 and

Membrane electrodes assemblies with 15,3x16,2 cm using 0,4 mg of platinum per cm?
and Nafion 115 membrane to 50 kWe.

Thank you
Rafael Nogueira Bonifacio

CONTACT INFORMATION

Name: Rafael Bonifacio

Company: IPEN USP SP

Address: Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares Avenida
Professor Lineu Prestes 2242 Cidade Universitaria Sdo Paulo Brazil cep
05508-000 S&o Paulo, NY 05508-000 Brazil

Country: Brazil

Phone: 5511979842057

E-Mail: rbonifacio@ipen.br

Opt In (1=Yes/0=No): 1

This communication is for use by the intended recipient and contains
information that may be Privileged, confidential or copyrighted under
applicable law. If you are not the intended recipient, you are hereby
formally notified that any use, copying or distribution of this e-mail,

in whole or in part, is strictly prohibited. Please notify the sender by
return e-mail and delete this e-mail from your system. Unless explicitly
and conspicuously designated as "E-Contract Intended", this e-mail does
not constitute a contract offer, a contract amendment, or an acceptance
of a contract offer. This e-mail does not constitute a consent to the

use of sender's contact information for direct marketing purposes or for
transfers of data to third parties.

The dupont.com<http://dupont.com/> web address will continue in use for a
transitional period for communications sent or received on behalf of DuPont
Performance Coatings., which is not affiliated in any way with the DuPont Company.

Francais Deutsch Italiano Espanol Portugues Japanese Chinese Korean

http://www.DuPont.com/corp/email_disclaimer.html
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Anexo 2 - Cotacdo de membrana Nafion 211 e 212

Dear Rafael
Tks for contact us, find attached prices as reference

FILMS US$/SM
NAF211 400
NAF212 550
rgds

Ernesto A. Prince U.

DC&F / FPS - Nafion* LA
Phone: 58 212 3008461

Cel: 58 424 4379975

Mail: ernesto.prince@dupont.com

From: rbonifacio@ipen.br [mailto:rbonifacio@ipen.br]

Sent: martes, 03 de septiembre de 2013 09:11 a.m.

To: Prince, Ernesto

Subject: Re: Web Inquiry - Fuel Cells - Rafael Bonifécio, IPEN USP SP

Dear Ernesto,

What is the price per square meter of Nafion membrane of 25 micrometers? Nafion 211 or other
rgds

Rafael

Citando ERNESTO.PRINCE@dupont.com:

CONTACT INFORMATION

Name: Rafael Bonifécio

Company: IPEN USP SP

Address: Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares Avenida
Professor Lineu Prestes 2242 Cidade Universitaria Sdo Paulo Brazil cep
05508-000 S&o Paulo, NY 05508-000 Brazil

Country: Brazil

Phone: 5511979842057

E-Mail: rbonifacio@ipen.br

Opt In (1=Yes/0=No): 1

This communication is for use by the intended recipient and contains
information that may be Privileged, confidential or copyrighted under
applicable law. If you are not the intended recipient, you are hereby
formally notified that any use, copying or distribution of this e-mail,

in whole or in part, is strictly prohibited. Please notify the sender by
return e-mail and delete this e-mail from your system. Unless explicitly
and conspicuously designated as "E-Contract Intended", this e-mail does
not constitute a contract offer, a contract amendment, or an acceptance
of a contract offer. This e-mail does not constitute a consent to the



use of sender's contact information for direct marketing purposes or for
transfers of data to third parties.

The dupont.com<http://dupont.com/> web address will continue in use for a
transitional period for communications sent or received on behalf of DuPont
Performance Coatings., which is not affiliated in any way with the DuPont Company.

Francais Deutsch Italiano Espanol Portugues Japanese Chinese Korean

http://www.DuPont.com/corp/email_disclaimer.html

contract amendment, or an acceptance of a contract offer. This e-mail

does not constitute a consent to the use of sender's contact

information for direct marketing purposes or for transfers of data to third parties.

The dupont.com<http://dupont.com/> web address will continue in use
for a transitional period for communications sent or received on

behalf of DuPont Performance Coatings., which is not affiliated in any
way with the DuPont Company.

Francais Deutsch Italiano Espanol Portugues Japanese Chinese
Korean

http://www.DuPont.com/corp/email_disclaimer.html

This communication is for use by the intended recipient and contains
information that may be Privileged, confidential or copyrighted under
applicable law. If you are not the intended recipient, you are hereby
formally notified that any use, copying or distribution of this e-mail,

in whole or in part, is strictly prohibited. Please notify the sender by
return e-mail and delete this e-mail from your system. Unless explicitly
and conspicuously designated as "E-Contract Intended", this e-mail does
not constitute a contract offer, a contract amendment, or an acceptance
of a contract offer. This e-mail does not constitute a consent to the

use of sender's contact information for direct marketing purposes or for
transfers of data to third parties.

The dupont.com<http://dupont.com/> web address will continue in use for a
transitional period for communications sent or received on behalf of DuPont
Performance Coatings., which is not affiliated in any way with the DuPont Company.

Francais Deutsch Italiano Espanol Portugues Japanese Chinese Korean

http://www.DuPont.com/corp/email_disclaimer.html
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Anexo 3 - Cotacdo de platina

Cotagéo da Platina
[Forum | Monitor | Cotagido | Grafico [ Book | Noticias | Plataforma | Portfélio | Rankings [ Auditério | Bolsas |

‘RDVF

br.advfn.com
29/08/2013 19:03:18
Produtos ADVFN
Destaques ADVAN:  Especial PIB  lnvista em indvels Bovista ADVEN30 Momentum Eike Batista
GRATIS sovesea com rempo-rear CADASTRE-SE WETIEIT ADVFN.. , =%
H [IPLATINA
» Energia
A platina é um elemento quimico metalico precioso que, quando puro,
4 Petréleo ap uma ¢do branca opaca, baixa
™ Gleo maleabilidade e alta ductibilidade. Este metal é resistente & corosdo e
Gis se dissolve na maioria dos 4cidos. Estas propriedades qualificam a
I Qs Notural platina como o principal metal de transigio e, assim como os
| Gasolina demais elementos de seu grupo, um elemento vital para a indastria.
Os povos andinos descobriram a platina e a utilizavam como substituto
3 Querosene daprata,
8 carvio
mm..-mmnumuumm(cmm
. Btancl pepitas de platina) em sua
[ Bletricidade mmwmmlmmﬂsmoﬂw\h,ohnioo
" iridio, o paladio e o rédio. Na forma combinada é encontrada
Propano principalmente no mineral sperrilita.
» Metais Preciosos
o oure A mt ga ipals na de ek wmnmmun]oduheun
= div na ina. Este ek bém & la ! utilizado como catali G
. Prata lnﬁ-hd.jﬂumpmdlpuﬁ%lhmw;ush li
A Palidio (29%) e a inddstria petroquimica (13%) dem pelo Aumtﬂzmhmlnﬁ‘lahmmglood.
|l high-tech é j& que é platina é um de que néo cormdi e
K3 Blatina possui baixa reatividade com outros metais. Estes Gltimos setores por 7% da global deste metal de
» Metais Basicos transigio.
22 Cobre Encontrada principalmente em areias de rios e em jazidas da Alemanha Oriental. As maiores resenas mundiais de platina
F Aluminio uﬂomhhﬂl(ﬂmdomaluui.).hmdosdmmM(MMQSMMLMWQ
» Softs Boméo. Em menor esta dity é Unidos (Califémia) e no Brasll (Minas Gerals).
& Os maiores produtores mundiais sdo Portugal e Bangladesh.
T Café (Arébica) A platina é um dos metais mais escassos do planeta. A | desta éde 5
s milhdes de ongas troys anuais. Mdollmumnz(bixadaﬂa).nphlmém*ﬂmdomomcam
L Café (Robusta) embora ndo seja tdo cobigada (baixa demanda). Contratos futuros de platina séo negociados principalmente na Bolsa de
}{ Aigodao Mercadorias de Nova lorque (NYMEX) e na Bolsa de Mercadorias de Téquio (TOCOM).
| Aglicar Branco
» Agropecuaria
:""° COTAGAO PLATINA (FUTURO) Mot e
Mitho
1 soja [3 Platina NYMEX
1 colza
¥V Bezerro Out 2013 1519.4 =207 § 1540.5 1518.9 687 59074
Bol Gordo
» m‘:os 1539.2 0.0
1535 1519.4 -20.7 1540.5 1518.9 687 59074
© Rorrachs Netwrel 15 1519.4 -20.7 1540.5 1518.9 687 59074
1825 15256 -17.5 1538.0 1523.5 553 7357
Sadvin com 1520 1545.1 0.0 181
2100 0400 1100 15374 0.0,
COTAGAO PLATINA (DIA) (FUTURO) m
[J Platina (dia) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE
Ago 2014 48410 -17.03 4864.0 4817.0 6196 5105
=~ | 4800 e Dez 2013 4828.0 -22.0 4845.0 4805.0 74 7449
4850 Dez 2013 4828.0 -22.0 4845.0 4805.0 74 7449
890 4650 Fav2014  4827.0 -16.0 4847.0 4802.0 106 5424
B ot w4 Abr20i4 4837.0 6.0 4852.0 4806.0 240 7871
4620 $agvincom Jun2014 48360 -15.0 4857.0 4810.0 3452 19340
N wn - oé o Age2014 48410 -17.0 4864.0 4817.0 6196 5105

br.advin.com/commodities/platina.html 12
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Cotagéo da Platina

COTAGAO PLATINA (NOITE) (FUTURO)

L3 Platina (nolte) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE (NIGHT)
Ago 2014 4841.0 -17.03 4870.0 4823.0 3730
Dez 2013 48340 -18.0 4834.0 4816.0 6
850 5 Fava014  4807.0 25.0 4807.0 4807.0 3
P 950 Abr2014  4824.0 -31.0 4850.0 4815.0 87
.0 4  Jun2014  4832.0 -22.0 48650 4817.0 1181
Saduincom Sagvingom Ago2014 48410 -17.0 4870.0 4823.0 3730
I "N e "= as  pe Age2014 48410 -17.0 4870.0 4823.0 3730
COTAGAO PLATINA MINI (DIA) (FUTURO) m
L3 Platina Mini (dia) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE
Ago 2014 4847.0 130} 4863.0 4817.0 473 339
A o {480 e QL2013 48100 2.0 4810.0 48100 1 72
: 9% Dez2i3  4819.0 310 4843.0 48190 5 529
o 2 Dezz01)  4819.0 310 4843.0 4819.0 5 529
P S e Fav20i4  4813.0 2.0 4813.0 4813.0 1 307
700 0000 0200 ) Jun2014  4839.0 -15.0 4859.0 4810.0 97 1900
Ago2014  4847.0 -13.0 4863.0 4817.0 473 339
COTAGAO PLATINA MINI (NOITE) (FUTURO) m
L3 Platina Mini (noite) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE (NIGHT)
Ago 2014 4845.0 -10.0 § 4868.0 4821.0 515
ose QUM 48450 5.0 48450 48450 2
i o2 Dez2013  4845.0 36.0 4845.0 48450 1
E Jes  Fava0i4  4827.0 -26.0 48340 48270 2
po 94 Jun2014 48340 -18.0 4860.0 4780.0 62
®3dvin com | ®agvin com 9% Ago2014  4845.0 -10.0 4868.0 4821.0 515
2100 0000 0300 0800 L A, Ago2014  4845.0 -10.0 4868.0 4821.0 515
PLATINA PRECO SPOT

O prego 4 vista de uma mercadoria pode ser considerado o SR

prego atual do mercado para uma entrega répida das

mercadorias. 151975 -13.50
Normalmente é calculado pela média dos pregos de venda 1540
dos principais fo di 7 dia(s) L 1520
A semena(s) X .-
O prego # vsta da platina é definida em Euro para "oz troy®, 3 meses 44 1490
onde uma oz troy equivale a cerca de 31,10 gramas. 6 meses -4,03 1440
1ano 038
Agod Ago 18

Cotagdes da NYSE e AMEX 1&m defasagem de no minimo 20 minutos.
Qu outras tém defa: de no minimo 15 minutos quando néo especificado.
Em caso de dividas por favor entre em contato o suporte: suporte@advincom.br ou (11) 4196 6600,

Ao acessar os senigos da ADVFN vocé estard de acordo com os  Termos @ Condicdes
Avisos ao Usudrio Copwight© 1999 - 2013 Copwight Polflicas de Privacidade  Caokie Politicas de Privacidade

1 site:2 br pm pxptusdoAsparray! 30829 19:03

br.advin.com/commodities/platina.ntml 22
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Anexo 4 - Cotacao de paladio

DOMINGO &s 2100 SEGUNDA is 210

GRATIS Bovesea com rempo-nea. CADASTRE-SE

£a

ADVFN ... , &5

ZPALADIO

» Energia
O palédio é um metal branco prateado parecido com a platina que
§] Patréleo ndo oxida-se com o ar. Dentre os elementos quimicos do grupo da
M Oleo platina, o palédio é o metal de menor densidade e menor ponto de
- fus8o. E macio e dictil quando aquecido, aumentando
L] Notural consideravelmente sua dureza e resisténcia quando trabalhado a frio.
" E: é, platina. O
sta dity &, | | com a
B Quercesne paladio pode ser durante a ¢80 de niquel. Os
3 carvio ipais paises prodt de paladio sdo a Russia, a Africa do
Sd.uEumuMaco&ulAwduanh
oL Branol de 67% da prodt Ydio, enquanto que
[, Bletricidade —Emdosu"mamuo mm-.
responséveis por 23% e 8% desta commodity metalica. Estima-se que
5 Propano a prod global de paladio seja em torno de oito milhdes de
» Metais Preciosos ongas.
_‘M Esta dity pode ser aplicada na ¢ dn para anicos), na
~ Prat - Byson bilistica i ), na ti i de reag de genag
22 i emlndt-hpotvubrl(w&ammdopurdeodntlﬁo).o it se aplica em al ligas
usadas em Em joall o paladio é com uma fracgio de ruténio ou rédio, além de
L] Platina podcurmadomoﬂucduizmdomdmﬂouimood-udombm
» Metais Bas
—.s o A utilizag8o de paladio para a fabricago de catalizadores iy de por 63% da dial pela
== Cobre commodity. Quanto as demais apli 21% é empregado no setor 12% na logia e apenas 4% é
X para
S [ de palédio sao na Bolsa de Mercadorias de Nova lorque (NYMEX) e na
M cacau Bolsa de Mercadorias de Téquio (TOCOM).
T Café (Ardbica)
T Café (Robusta)
= Ngodto COTAGAO PALADIO (FUTURO) s F
Agucar Branco
» Agropecuédria 2 Palidio
N Trigo
N Dez 2013 738.0 1025} 747.8 738.1 917 34329
1 sojs
736.3 9.5 744,45 736.1 348 1959
8 Colea 746.95 0.0
"m 738.0 -10.25 747.8 738.1 917 34329
¥ Bol Gordo 738.0 -10.25 747.8 738.1 917 34329
» Outros 74135 -85 7400 740.0 13 596
© Borracha Natural N . 1. 7416 <815 746.05 7419 6 74
COTACAO PALADIO (DIA) (FUTURO) m
Palédio (dia) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE
2
Ago 2014 23440 170} 2350.0 2330.0 86 23
$advin com 00 QL2013 2340.0 7.0 1 98
R ies  ERN2014 23350 -34.0 23350 23340 2 319
Fav2014 23350 -34.0 23350 23340 2 319
e P Aprzet4 23420 6.0 23420 23330 4 324
®agvin com 9% un2e14 23430 -13.0 23520 2329.0 56 680
% wn o» L A L Ago2014 23440 -17.0 2350.0 2330.0 86 93
COTACAO PALADIO (NOITE) (FUTURO)
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20108113 Cotagao do Paladio
z Paladio (noite) TOKYO COMMODITIES EXCHANGE (NIGHT)

Ago 2014 2332.0 9.0} 2352.0 23320 16
i Tne 2013 2340.0 0.0
g e 222013 23410 0.0
2298 e Eav2014 2361.0 0.0
2334 2334 Jun 2014 2328.0 8.0 23350 23280 4
&aqvinpom, &advin com Ago 2014 23320 9.0 2352.0 2332.0 16
205 W w. o Ago 2014 23320 9.0 23520 23320 16
P 0 GOSPQ Paladio (Spot Price) (€/02)
O prego  vsta de uma pode ser | &
prego atual do mercado para uma entrega rapida das
mercadorias. 736,62 8.88
Normalmente é calculado pela média dos pregos de venda Sadvin com Jre0
dos f 7 dia(s) 025 -~
4 semena(s) 1,81 b
O prego & vista do palladium é definida em Euro para "oz Y S -
troy”®, onde uma oz troy equivale a cerca de 31,10 gramas. 6 meses 39 i
1ano 16,72 s r—

Cotagdes da NYSE e AMEXém defasagem de no minimo 20 minutos.
Quai outras 18m defa de no minimo 15 minutos quando ndo espedificado.
Em caso de dividas por favor entre em contato o suporte: suporte@advincom.br ou (11) 4196 6600.

Ao acessar os senigos da ADVFN wocé estara de acordo com os Termos 8 Condicdes
Adsos ao Usudrio Coowight© 1999 - 2013 Coowight Polflicas de Privacidade Cookie Polficas de Privacidade

1 site:2 br pm pxpdusdosp130820 18:58
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Anexo 5 - Ficha técnica do carbono Vulcan XC72

RATFPIPCRP N PP e
C

CABOT

creating what matters

CONDUCTIVE BLACK

VULCAN® XC72

VULCAN® XC72 is the industry standard with proven
performance for conductivity in ESD and power cable
semicon applications.

Major Applications

VULCAN XC72 is designed with the power cable
industry’s cable life expectancy of 30 years in mind. The
product’s low sulfur and low ash content improves cable
life expectancy to help minimize costly replacement of
failed in-ground cable.

VULCAN XC72 has, for many years, been the industry

standard imparting electrical conductivity in plastics. It is

widely used in plastic compounds for electrostatic

discharge products.

Performance Features

+ Excellent conductivity

+ Good chemical and physical cleanliness

+ Good processability

Power cable semicon applications - optimized for

+ Conductivity

« Surface Smoothness

* Low Sulphur

+ Low lonic contamination

« Ease of Dispersion

Electrostatic Discharge (ESD) Protection Application -
optimized for

+ Conductivity

+ Surface Smoothness

+ Mechanical Properties

+ Chemical cleanliness

R PR S
Cabot Corporation
www.cabot-corp.com

Typical Applications
Medium Voltage Power Cable:
+ Fully-bonded Conductor Shield
+ Fully-bonded Insulation Shield
Electrostatic Discharge (ESD) Protection Products:
+ Packaging for ESD sensitive devices and components
- IC Carrier Tape
- IC Trays
- IC Boxes
- IC Pouches

« Safety packaging for hazardous goods

« Safety applications in explosive areas

Other Applications

In addition to the applications listed above, this product is
used widely in the field of Magnetic Media because of its
excellent electrical conductivity. It is also used in Catalyst
Supports and as a pigment component of General
Dispersions and in Toners.

VULCAN XC 72 is available in either pelleted or fluffy form
(VULCAN XC72R). Please note, the VULCAN XC72R has
other applications for this pigment including: Adhesives
and Sealants and Toners, where it provides pigmentation
in addition to electrical conductivity.

MSDS

Material Safety Data Sheets are available from all
Regional Sales Offices. The location of the nearest Sales
Office can be foung on next page.

B3



VULCAN® XC72
Typical Properties

CoNDucTIVE BLACK

Property Value Test Method
lodine number (mg/g) 253 ASTM D-1510
OAN (cc/100g) 174 ASTM D-2414
325 Mesh residue (ppm) <25 ASTM D-1514
Moisture as packed (%) <10 ASTM D-1509
Density (kg/m’) 264
Standard Packaging Options
Bag 15 kg paper 25 Ib paper or poly
IBC 950 Ib
Semicon-Strippable Shield
Strippability
mmm Surface Smoothness
VULCAN XC72
=== VULCAN XC500
== VULCAN XC200
Sulfur impurities lonic Impurities
Electrostatic Discharge (ESD)
Conductivity
Dispersability Surface Smoothness
VULCAN XC72
== VULCAN XC605
== VULCAN XC305
Impact Strength Flexural Modulus
Partormence Improves from cher center
Notice and The data and herein are based on work believed to be reliable; however, Cabot cannot and does not

guarantee that similar results and/or conclusions will be obtained by others. This information is provided as a convenience and for informational

only. No guarantee or warranty as to this information, or any

EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE AS TO (i) SUCH INFORMATION, (ii) ANY PRODUCT
OR (ili) INTELLECTUAL PROPERTY INFRINGEMENT. In no event Is Cabot responsible for, and Cabot does not accept and hereby disclaims liabllity for, any
damages, whatsoever in

product to which It relates, Is given or implied. CABOT DISCLAIMS ALL WARRANTIES

connection with the use of or rellance on this information or any product to which It relates,

NORTH AMCRICA SOUTH AMERICA MIDOLE EAST/AFRICA EUROPL ASIA PACIFIC CHINA

Cabot Corporation Cabot Brasil Ind. Com. Ltda ~ Cabot Specialty Chem, Inc. Cabot Cabot Speciality Chemicals, Inc. ~ Cabot Speciality Chemicals, inc.
157 Concord Road Av. Joao Castad, 88-Mooma  Jebel Al Froe Zone Interlouveniaan 15 | Lowel 21, Shanghal Rep. Offico

PO Box 7001 04517-050-S00 Paulo-SP PO Box 17894 8 - 3001 Louven MNI Tower 2 558 Shuangba Road

Blllerica, MA USA 01821  Brazi Dubal Baigum 11, Jalan Shanghal 201108

Tol: +1 978 663 3455 Tok: 455 115091 8300 Unitod Arab Emiratos Tol: +32 16 39 24 00 50450 Kuala Lumpur China

Fax: +1978670 7035 Fax: +55 11 5042 6037

Tol: 4971 4 8871 800
Fax: 4971 4 8871 801

Tol: +86 21 6434 7766
Fax: +86 21 6434 5532

Fax: 432163924 44 Malaysia
Tol: +60 3 2164 8352
Fax: +60 3 2162 0253

2004 Cabot Corporation - Al rights reserved worldwide. BLACK PEARLS®, CSX", ELFTEX", MOGUL", MONARCH", REGAL" and VULCAN" are trademarks
09/04

of Cabot Corporation
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Anexo 6 - Eletrocatalisador comercial de platina suportado em carbono

Vulcan XC72
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Anexo 7 - Custo do carbono Vulcan XC72

Bom dia Rafael!

Segue nossa proposta comercial sobre os itens cotados via site:

* Vulcan XC72 - sacos de 15 kg - US$ 20,69 kg
* Vulcan XC72 R - sacos de 5 kg - US$ 24,16 kg

lcms de 18% inclusos
Cif- SP (entrega acima de R$ 700,00 )

Atenciosamente,
Margareth Ap. Pereira Soares

margareth.soares@bbquimica.com.br
(11) 3612-9917 / (11) 4547-9917


mailto:margareth.soares@bbquimica.com.br

Anexo 8 - Cotacédo de reagentes. Contém valores para nitrato de paladio

dihidratado, acido cloro platinico, acido sulfurico e hidroxido de sédio,

dentre outros

#

Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
CGC No. 68.337.658/0001-27
Av. Das Nagdes Unidas 23.043

CEP 04795-100 S&o Paulo, SP, Brasil

194

SIGMA-ALDRICH Tel. (1) 3732-3100
Fax (11) 5522-9895
COTACAO
A(0) Namero de cliente: 35566474
RAFAEL NOGUEIRA BONIFACIO NUM.COTAGAO: 8202720204
USP Datalperiodo: 05.07.2013/05.07.2013-04.08.2013
AV PROF LINEU PRESTES 2242
05508-000 SAO PAULO - SP Pagina: 1/3
BRAZIL
Fax No: 1130914520
E-mail: SIGMA@BIOGENESELAB.COM.BR

CPF: 26394135895

AT:
Ref. Cotagéo de pregos n° :8202720204

Conforme sua solicitagdo, segue abaixo a nossa cotagéo de pregos, em Reais, para os produtos relacionados:

Produto/Unidade
Marca  Observagdes Controlador  Quantitade Prego Unitario Prego Total
000010 38210-1EA EA RS$/EA R$
FLUKA Carrier-pass air OK POL. FEDERAL 1 87,00 87,00
SOLUGAO PADRAO DE HIDROXIDO DE SODIO 0,1MOL
000020 34956-2.5L AG. NAC. DE PETROLEO EA R$/EA R$
SIAL Carrier-cargo air AG. NAC. DE PETROLEO 1 380,00 380,00
PENTANO
000030 320501-1L EA RS$/EA RS
SIAL Carrier-pass air OK POL. FEDERAL 1 45,00 45,00
ACIDO SULFURICO 95-98% REAGENTE ACS
000040  262587-50ML EA RS/EA RS
ALDRICH Carrier-pass air OK POL. FEDERAL 1 2.205,00 2.205,00
SOLUGAO DE ACIDO CLOROPLATINICO 8% EM PESO EM SOLUGAO AQUOSA
000050  76070-5G EA RS$/EA R$
ALDRICH Carrier-pass air OK POL. FEDERAL 1 1.284,00 1.284,00
NITRATO DE PALADIO(Il) DIHIDRATADO
000060 293237-6X1L EA RS$/EA R$
SIAL Postable items POL. FEDERAL 1 1.252;00 1.252,00
ETILENOGLICOL , GRAU ESPECTROFOTOMETRICO
000070  205591-5G EA R$/EA R$
ALDRICH Carrier-cargo air CNEN 1 1.403,00 1.403,00
TETRADEUTEROBORATO DE SODIO 98% DE ATOMOS D
Continua na pégina seguinte 6.656,00
www sigma-aldrich.com
s hrough Leadership in Life Sci

High Technology and Service.
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g Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
CGC No. 68.337.658/0001-27
Av. Das Nagdes Unidas 23.043
SIGMA-ALDRICH CEP 04795-100 S&o Paulo, SP, Brasil

Tel. (11) 3732-3100
Fax (11) 5522-9895

COTAGAO

Namero de cliente: 35566474

NUM.COTAGAO: 8202720204

Data/periodo: 05.07.2013/05.07.2013-04.08.2013

Pégina: 2/3
Produto/Unidade Orgéo
Marca Observagdes Controlador Quantitade Prego Unitério Prego Total
....... Brought Forward 6.656,00
000080  S8045-1KG DECEX EA RS/EA RS
SIAL Carrier-pass air OK DECEX 1 484,00 484,00
HIDROXIDO DE SODIO SIGMAULTRA ANIDRO EM PELLETS, >=98%

TOTAL RS 7.140,00

Antes da confirmagao da compra, por favor, verifique se os produtos cotados estdo de acordo com as suas exigéncias. Os produtos néo cotados ndo
fazem parte de nossa linha ou foram descontinuados.

Condigdes de Pagamento: 25 dias liquidos

Prazo de entrega Geral: 30 - 45 dias

Prazo de entrega de Produtos Controlados pelo Ministério da Satide/Agricultura: 60-75 dias
Prazo de entrega de Produtos Controlados por outros 6rgaos: 45-60 dias

Validade desta proposta: 30 dias
Item(s) com entrega Imediata: 10,40,80,

Frete até o destino pago por : Sigma-Aldrich Brasil Lida

Somente sera aceito o cancelamento de seu pedido, no prazo maximo de 24hs apds a confirmagdo da sua ordem de compra

Por favor, informar no ato da confirmagéo se os Srs. desejam receber a entrega total ou parcial dos materiais. Caso néo seja informada a entrega
podera ser parcial. Aceita Entrega Parcial?: (X)SIM ( )NAO

A confirmag@o do seu pedido e outras informagdes sero mais rapidas se o nimero de nossa cotagéo de pregos for mencionado. A Sigma-Aldrich se
coloca ao seu inteiro dispor para quaisquer outros esclarecimentos necessarios.

Atenciosamente

As suas cotagdes e confirmagdes de pedido também podem ser feitas através do nosso site: www.sigma-aldrich.com.br. Se os dados para
faturamento diferem dos dados acima, favor preencher as seguintes informagdes:




Anexo 9 - Contacéo de boroidreto de sédio

Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
S CGC No. 68.337.658/0001-27
Av. Das Nagdes Unidas 23.043
CEP 04795-100 S&o Paulo, SP, Brasil
SIGMA-ALDRICH Tel. (11) 3732-3100
Fax (11) 5522-9895
COTAGAO

A(0) Namero de cliente: 35566474

RAFAEL NOGUEIRA BONIFACIO NUM.COTAGAO: 8202789084

USP Datalperiodo: 29.08.2013/29.08.2013-28.09.2013
AV PROF LINEU PRESTES 2242

05508-000 SAO PAULO - SP Pégina: 1/2

BRAZIL

Fax No: 1130914520
E-mail: SIGMA@BIOGENESELAB.COM.BR

CPF: 26394135895
AT:

Ref. Cotag#o de pregos n° :8202789084

Conforme sua solicitagdo, segue abaixo a nossa cotac¢éo de pregos, em Reais, para os produtos relacionados:

Produto/Unidade Orgéo

Marca Observagbes Controlador Quantitade Prego Unitério Prego Total
000010  206083-25G EA RS$/EA R$
SIAL Carrier-pass air OK 1 4.854,00 4.854,00
HEXACLOROPLATINATO(IV) DE HIDROGENIO HIDRATADO GRAU ACS

000020 71320-500G P.F-LIM>5L/KG EA R$/EA R$
ALDRICH Carrier-cargo air P.F.-LIM>5L/KG 1 1.391,00 1.391,00
BOROHIDRETO DE SODIO

TOTAL RS 6.245,00

Antes da confirmagéo da pra, por favor, verifique se os prod estdo de acordo com as suas exigéncias. Os produtos n&o cotados ndo

fazem parte de nossa linha ou foram descontinuados.

Condigdes de Pagamento: 25 dias liquidos

Prazo de entrega Geral: 30 - 45 dias

Prazo de ga de Prod C lados pelo da Saude/Agri 60-75 dias
Prazo de ga de Prodi C dos por outros érgéos: 45-60 dias

Validade desta proposta: 30 dias
Item(s) com entrega Imediata: .

Frete até o destino pago por : Sigma-Aldrich Brasil Ltda

Somente seré aceito o cancelamento de seu pedido, no prazo maximo de 24hs apés a confirmacéo da sua ordem de compra
Por favor, informar no ato da confirmagao se os Srs. desejam receber a entrega total ou parcial dos materiais. Caso néo seja informada a entrega

www sigma-aldrich.com
Accelerating Customers' success through Leadership in Life Science,
High Technology and Service.
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Anexo 10 - Cotacao do eletrocatalisador Pt/C comercial

[ www.fuelcellstore.com/en/pc/OrderVerify.asp

bo.. [=] webmailipen [=] Webmail USP [[3 Facebook [EJ Google [EJ Google Patents PCi PCI- Concursos §J Tradutor Google | ) IPEN Ig

i% FuelCellStore

About Us Products Fuel Cell FAQs Education Contact Us

Products v v
Regaterloge  Address Summary  Payment/Place Order

Fuel Cell Store

$hipping Agaress
A 3 0

Subtotal

Total:
Payment Type:

Discount or Gift Certificate Code:

Checkout Without Registering

cart contains: 1
al is
ew - Checkout >>
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Anexo 11 - Custo do frete de 4 litros de solugcéo de ionémeros de Nafion

D520

30/08/13 Pregos e prazos:: Correios

Home

Correios

Tipo de remessa: Mercadoria

Localidade de origem: Sdo Paulo - SP
LOS ANGELES - CA - ESTADOS UNIDOS

Localidade de destino:
Peso real: 3700 gramas
Seguro
Prazo Preco (R$) Automético(R$) mx:::o(l(g)

Apenas para objetos registrados

Modalidades (Dias Uteis)?
200,00 Peso maximo 30

EMS 2a3 154,00
Econémico 12218 82,00 100,00 Peso méximo 20
Leve . £ i

Intemadonal O peso maximo permitido pelo pais é 2 Kg

Sedex Mundi Servico ndo disponivel
! Prazo garantido somente para SEDEX Mundi. As outras

As remessas Internacionals estdo sujeitas 3 retencdo pela aduana do pais de destino para verificacdo
de conteldo ou aplicagdo de tributos de importagdo, de acordo com a legislagdo de cada pais. Os
atrasos decorrentes desse tipo especifico de procedimento ndo foram considerados nos prazos aqui

dalidades sdo ap prazos estimados.

apresentados.
No caso de emissd@o da DSE pela ECT o prazo deve ser acrescido de mais um dia.

lidades atendidas aqui

* Para a modalidade EMS Ite as lo
O preco desta pesquisa é meramente informativo, devendo ser confirmado no ato da postagem

[ Voltar ]

Politica de Privacidade e notas legais - © Copyright 2007 Correios - Todos os direitos reservados

n

br/i ional/cfm/precos/resultado.cfm?flush=true
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Anexo 12 - Custo do frete de 100 m? de membrana Nafion 115

30/08/13

Pregos e prazos:: Correios

=1 Home
Fale com os

2 d CORREIOS Fale com

Tipo de remessa: Mercadoria

Localidade de origem: S3o Paulo - SP
LOS ANGELES ~ CA - ESTADOS UNIDOS

Localidade de destin
Peso real: 5000 gramas
Prazo Seguro Peso
Modalidades - 4 Prego (R$) Automiatico(R$)
(Dias Uteis) Apenas para objetos registrados Méximo (Kg)
EMS 2a3 181,00 200,00 Peso maximo 30
Econdmico 12218 94,00 100,00 Peso maximo 20
;.:::maclonal O peso maximo permitido pelo pais é 2 Kg

Sedex Mundi Servico ndo disponivel

1 Prazo garantido somente para SEDEX Mundi. As outras modalidades sdo apenas prazos estimados.
As remessas Intemadunals est!o sujeitas 3 retencdo pela aduana do pals de destino para verificagdo
de co ou [« tos de importagdio, de acordo com a legislagdo de cada pais. Os
atrasos demrrentes desse npu especifico de procedimento ndo foram considerados nos prazos aqui

apresentados.
No caso de emissdo da DSE pela ECT o prazo deve ser acrescido de mais um dia.
* para a modalidade EMS Ite as localidad tendidas aqui

O preco desta pesquisa é meramente informativo, devendo ser confirmado no ato da postagem
[ Voltar ]

Politica de Privacidade e notas legais - © Copyright 2007 Correios - Todos os direitos reservados

P " fmflush=true n
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Anexo 13 - Custo de importacédo da GDL comercial

30/08/13 Checlout

Checkout My Orders word Reset

TR

Customer Service: 1.617.532.0582

Carbon Coth CCA Wet Proofed: 30% Wet
Proofing 20cm x 20cm CCAWP2030

$5000100 & CURRENCIES

Total $5,000.00

Shipping $290.81
Final total $5,290.81

Enter your coupon

Billing address

IPEN USP SP

Mr Rafael Bonifacio

Av. Professor Lineu Prestes, USP

05508-000 Sdo Paulo Sdo Paulo

Brazil

Telephone: 551131339849

A

Shipping address
7] Use the same address as for billing

https:/Aww.fuel cellearth. com/index php/cart/checkout/step/step-1
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Anexo 14 - Custo do tecido de carbono para producdo da GDL MF15

ZOLENE K

PRICE QUOTATION

Nuclear Energy and Research Institute BEICH 8/28/2013
Country: Brasil [O[IGICHNCE PD 13288

INCRYASLHIERE Rafael Nogueira Bonifacio

We are pleased to quote as follows:

INCO TERMS

Payment Terms Estimated Shipping Date

XWORKS Net 30 Subject to approval Stock 1 week
Quantity Description Price
85 linear yards Panex 30 Fabric PW03 $35.06 per linear
estimated per roll. PX30FBPWO3 yard
(Minimum order one roll)
Estimated weight with
packaging is 26 pounds 13" x
13" x 38"
. e Estimated total per
Freight customers responsibility roll is $2805.00 Plus
Roll length may vary+- freight.
ABOVE PRICES ARE GOOD FOR 30 DAYS.
SALE IS SUBJECT TO CONDITIONS ON SECOND PAGE.
By Paul Dyer

MF-001a

Zoltek Corporation, 3101 McKelvey Rd., St. Louis, MO 63044
Tel 314-291-5110  Fax 314-291-8536
Visit our website at

Send inquires for product and pricing to sales@zoltek.com



202

Anexo 15 - Cotacao do frete do tecido de carbono para camada difusora de

gases MF15

20/08/13

Pregos e prazos:: Correios

Home

CORREIOS I v 90
Correios

Tipo de remessa: Mercadoria

Localidade de origem: S3o Paulo - SP
Localidade de destino: SAINT LOUIS - MO - ESTADOS UNIDOS

Peso real: 11400 gramas

Prazo Saguro Peso
Modalidades 4 Prego (R$) Automatico(R$)
(Dias Utels) Apenas para objetos registrados Méximo (Kg)
EMS 2a3 272,00 200,00 Peso méximo 30
Econémico 12a18 178,00 100,00 Peso maximo 20
Leve R - 2
tremaionsl 0O peso maximo permitido pelo pais é 2 Kg

Sedex Mundi Servico ndo disponivel

1 prazo garantido somente para SEDEX Mundi. As outras modalidades sdo apenas prazos estimados.

As remessas Internacionais estdo sujeitas 3 retengdo pela aduana do pais de destino para verificagdo
de conteido ou aplicagdo de tributos de importagdo, de acordo com a legislagdo de cada pais. Os
atrasos decorrentes desse tipo especifico de procedimento ndo foram considerados nos prazos aqui

apresentados.
No caso de emissdo da DSE pela ECT o prazo deve ser acrescido de mais um dia.

* para a2 modalidade EMS consulte as localidades atendidas aqui

O prego desta pesquisa é meramente informativo, devendo ser confirmado no ato da postagem
[ Voltar ]

Politica de Privacidade e notas legais - © Copyright 2007 Correios - Todos os direitos reservados

www.correios.com.br/internacional/cfmiprecos/resultado.cfm?flush=true

n
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Anexo 16 - Custo da solucao de politetrafluoretileno (PTFE)

Av. Das Nagdes Unidas 23.043
CEP 04795-100 Sao Paulo, SP, Brasil

SIGMA-ALDRICH Tel. (1) 3732-3100

Fax (11) 5522-9895

Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
% CGC No. 68.337.658/0001-27

COTAGAO

A0) Nimero de cliente: 35566474
RAFAEL NOGUEIRA BONIFACIO NUM.COTAGAO: 8202789071
USP Data/periodo: 29,08.2013/29.08.2013-28.09.2013
AV PROF LINEU PRESTES 2242
05508-000 SAO PAULO - SP Pagina: 1712
BRAZIL

Fax No: 1130914520

E-malil: SIGMA@BIOGENESELAB.COM.BR
CPF: 26394135895

AT:
Ref. Cotagéo de pregos n° :8202789071
Conforme sua solicitagéio, segue abaixo a nossa cotagéo de precos, em Reais, para os produtos relacionados:

Produto/Unidade Orgéo d
Marca Observagbes Controlador Quantitade Prego Unitério Prego Total
000010  665800-500ML EA RS$/EA R$
ALDRICH Postable items 1 816,00 816,00
POLITETRAFLUORETILENO

TOTAL R$ 816,00

Antes da confirmagéo da compra, por favor, verifique se os produtos cotados est&o de acordo com as suas exigéncias. Os produtos n&o cotados nao
fazem parte de nossa linha ou foram descontinuados.

Condigdes de Pag to: 25 dias |

Prazo de entrega Geral: 30 - 45 dias

Prazo de ga de P Cor pelo Ministério da Saude/Agricultura: 60-75 dias
Prazo de ga de P Controlados por outros érgéos: 45-60 dias

Validade desta proposta: 30 dias
Item(s) com entrega Imediata:

Frete até o destino pago por : Sigma-Aldrich Brasil Ltda
Somente sera aceito o cancelamento de seu pedido, no prazo maximo de 24hs apés a confirmagéo da sua ordém de compra

Por favor, informar no ato da ¢do se os Srs. desejam receber a entrega total ou parcial dos materiais. Caso néo seja informada a entrega
podera ser parcial. Aceita Entrega Parcial?: (X)SIM ( )NAO

A confirmaggo do seu pedido e outras informagdes seréio mais répidas se o nimero de nossa cotagéo de pregos for mencionado. A Sigma-Aldrich se
coloca ao seu inteiro dispor para quaisquer outros esclarecii r ios.

www sigma-aldrich.com
Accelerating Customers' success through Leadership in Life Science,
High Technology and Service.
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Anexo 17 - Propriedades da solucéao de politetrafluoretileno (PTFE)

Typical Property Data for DuPont™ Teflon® PTFE DISP 30 Fluoroplastic Resin

Test Method

Unit

Property Test

Solids Content (% PTFE by weight) ASTM D 4441
Density of Dispersion (at 60% solids) ASTM D 4441
Surfactant Content on PTFE solids ASTM D 4441
Dispersion Particle Size, average diameter DuPont

pH of Dispersion ASTME70
Standard Specific Gravity of Sintered Resin ASTM D 4441
Brookfield Viscosity (at 25°C) ASTM D 2196

Typical Value

1S0 12086 % 60
1S0 12086 g/em? 151
1S0 12086 % 6
10 13321 ym 0220
10 976 10
1S0 12086 2220
1S0 2555 mPa:s %

Note: PTFE DISP 30 meets the requirements of ASTM D 4441-04, type |, grade 8, class A.

Typical properties are not suitable for specification purposes.

High-speed stlmng, pumpmg. or any other violent agitation must
be avoided to minimize sheared particles or coagulation and to
minimize foaming. |deally, the dispersion should be conveyed by
gravity from storage to processing stations.

Storage and handling areas should be clean. Keep dispersion
drums closed and clean to avoid both contamination and
coagulation by drying at the liquid surface. High processing
temperatures will cause even very small foreign particles to
become visible or to make defects in finished products. Good
housekeeping and careful handling are essential.

Packaging

DISP 30 is packaged in 30 and 114-L (8 and 30 gal) non-
returnable drums and 1000-L (264-gal) recyclable containers.
Contact the local DuPont sales office for package sizes available
in your specific geographic area.

This product is manufactured with technology that meets the goals of the U.S.
Environmental Protection Agency [EPA) 2010/15 PFOA stewardship program.
See www.fluoropolymers. dupont.com for more details.

for more information, visit
www.teflon.com/industrial

for sales and technical support contacts, visit
www.teflon.com/industrialglobalsupport

CAUTION: Do not use DuPont materials in medical applications involving
permanent implantation in the human body or contact with bodily fluids or tissues
ummmnnmwmmmmwmmmam

representative. You may
a copy of the “DuPont POLICY Regarding Medical Applications” H-50103-3 and
“DuPont CAUTION Regarding Medical Applications™ H-50102-3.

For medical emergencies, spills, or other critical situations, call Im.ul L7515
within the United States. For those outside of the United States, call
1.302.774.1000.

The information set forth herein is furnished free of charge and is based on
technical data that DuPont believes to be reliable. It is intended for use by
persons having technical skill, at their own discretion and risk. The handling
mmumnmmmhmmm-ummmmn
those using it will satisfy th Ives that their particular conditions of use
Mmbulhoruhvhmﬁhclmemdhomdpmdummm
outside our control, DuPont makes no warranties, express or implied, and
assumes no liability in connection with any use of this information. As with
any material, evaluation of any compound under end-use conditions prior to
specification is essential. Nothing herein is to be taken as a license to operate
under or a recommendation to infringe any patents.

NO PART OF THIS MATERIAL MAY BE REPRODUCED, STORED IN A RETRIEVAL
SYSTEM OR TRANSMITTED IN ANY FORM OR BY ANY MEANS ELECTRONIC,
MECHANICAL, PHOTOCOPYING, RECORDING OR OTHERWISE WITHOUT THE
PRIOR WRITTEN PERMISSION OF DUPONT.

HOW TO USE THE DUPONT TEFLON™ BRAND NAME WITH YOUR PRODUCT

Teflon®is a

ed trademark of DuPont for its brand of fluoroplastic resins, coatings,

register:
films and dispersions. The Teflon® brand name is licensed by DuPont in association with
approved applications. Without a trademark license, customers may not identify their
product with the Teflon® brand name as DuPont does not sell such offerings with the
Teflon® trademark. Unlicensed customers may refer to the DuPont product offering with
only the DuPont name and product code number descriptor as DuPont sells its product ']
offerings. There are no fair use rights or exhaustion of rights to use the Teflon® trademark
from buying from DuPont, a DuPont customer or a distributor without a trademark license

from DuPont.

If you are interested in applying for a trademark licensing agreement for the

DuPont™

Teflon® brand, please contact DuPont at (800) 207-0756 in the U.S., or call (302) 996-7906

(outside of the U.S.).

Copyright © 2013 DuFont. Al rights reserved. The DuPont Oval Logo, DuPont™, The miracles of science”,

Keviar®, Nomex® and Teflor® or
K-25654 4/13

of DuPont or its affiliates.

The miracles of science~



